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1. INTRODUCCIÓN





Introducción 3

1.1 Importancia de las interaccionesaromáticasno covalentes.

Las interacciones posibles entre dos sistemas it pueden subdividirse en

conjugación,homoconjugación,espiroconjugación,interaccionesa través de enlacese

interaccionesa través del espacio.1El término conjugación se usacuando los dos

sistemasit estánconectadospor un enlaceo (1), mientrasque homoconjugaciónse

empleacuandolos sistemasit estánseparadosporuno o dos carbonossp3 (2, n=1, 2).

En la espiroconjugaciónun sistemait semantieneperpendicularal otro a travésde un

carbonosp3 (3), lo que favorecela interaccióna travésdel espacioentreorbitales it

(Figura 1). Finalmente,dos sistemasit estructuralmentealejadospuedeninteraccionara

travésdel espacio(2, n>2), si la rigidez del sistemalo posibilita, o bien a travésde los

enlaceso. la,b,c,d.

1 2 3

Figura 1

La conjugación,homoconjugación,espiroconjugacióne interaccionesatravésdel

espaciodifieren en la distanciaque separalos sistemasit y en su disposiciónespacial

relativa. Por lo que respectaa sistemasaromáticos,la conjugaciónaromáticay los

fenómenosfisicos y químicosque derivande ella se han estudiadode forma exhaustiva,

ya que se dispone de muchas moléculas en las cuales existen anillos aromáticos

conjugados.No ocurre lo mismo en el caso de la homoconjugaciónaromáticay las

interaccionesa travésdel espacio. El estudio de este tipo de interacciones,que se

engloban dentro de las denominadas interacciones no covalentes, requiere la

disponibilidadde moléculasen las cualeshayaal menosdosanillos aromáticossituados

de formaparalelaó cofacial y auna distanciatal que existasolapamientode los orbitales

it de ambossistemasa travésdel espacio.

‘(a) Gleiter,R. Angew. Chem.mt Ecl. 1974, 13, 696. (1) Closs, G. L.; Miller, J. R. Science1988, 240,
440. (c) Jordan,K. D.; Paddon-Row,M. N. Chem.Rey. 1992, 92, 395. (d) Wasielewski,M. R. Chem.
Rey. 1992, 92, 435. (e) Gleiter, R.; Lange, 14.; Borzyk, 0. £ Am. Chem. Soc., 1996, 118, 4889. (f)
Lange,14.; Seháfer,W.; Gleiter, R.; Camps,P.; Vázquez,5. J Org Chem. 1998,63, 3478.(g) Grimme,



4 Introducción

Esto es posible,por ejemplo, en el casode algunosciclofanos pero apartede

estégrupode compuestosno hay muchosejemplosen la bibliografia de moléculasque

reúnanestosrequisitos,y normalmentesetratade compuestosdificiles de obtener,por lo

que la investigaciónde la homoconjugaciónaromáticay en general,de las interacciones

aromáticas(interaccionesno covalentes)a través del espacioes aún hoy en día un

terrenoen buenamedidainexplorado.

Por otro lado, las interacciones aromáticas no covalentes tienen una

importancia fi.indamentalen la determinaciónde la estructuratridimensionaly en las

propiedadesdesistemasmolecularesen biología, químicasupramoleculary cienciade los

materiales.”3En concreto,lasinteraccionesno covalentesenlas queintervienensistemas

aromáticos,4conocidasdesdemediadosde siglo, intervienenen una serie de procesos

talescomo:

1.- La estereoquímicade reaccionesorgánicas. El efecto que producenlas

interaccionesit aromáticasse suele emplearen síntesisasimétrica,5ya sea utilizando

auxiliaresquiralesó catalizadoresquirales.

a) Auxiliaresquirales.La primeraaplicaciónfue descritaporCorey6 en 1972

en la reducción de la cetona 4 al alcohol (S)-6 (Esquema1), en la síntesis de

prostaglandinas.El sistema it del grupo R de la cetona4, se dispone eclipsandoal

carbonocarbonílicode dichacetonadebidoa la interacciónit-it existenteentreel grupo

carbonilo y los anillos aromáticos, favoreciendo que la entrada del hidruro en la

reducción ocurra predominantementepor una de las caras del grupo carbonilo,

obteniéndoseasíbuenosexcesosenantioméricos.

W.; Wortmann, 1.; Frowein, D.; Lcx, J.; Chen, G.; Gleiter, R. J Chem. Soc.,Perk¡n Trans. 2 1998,
1893,
2 (a) Vógtle, F. SupramolecularChemistry, John Wiley 1991. (b) VÓgtle, F. CyclophaneChemistry,

JohnWiley, Chichester,1993.
Lelin, ¿1. M. SupramoleculorChenzísuy,VCH 1995.
(a) Jorgensen,W. L.; Severance, D. L. J A»,. Che»,. Soc., 1990, 112, 4768. (b) Hunter, C. A.;

Sanders,J. K. M. J. Am. Chem.Soc. 1990, 112, 5525. (c) Hunter, C. A. Angew. Chem.mt EJ Engl.
1993,32, 11. (d) Hunter,C. A. Che»>. Soc.Re>’. 1994, 101. (e) Hobza,P.; SelzIe,H. L.; Schlag,E.W..1.
Am. Chem.Soc.1994,1161 3500.(0 Chipot,C.; Jaife,R.; Maigrel, B.; Pearíman,D. A.; Kollman, P. A.
JAm. Chem.Soc.1996,118, 11217.

Jones,G. B.; Chapman,B. J. Synthesis1995,475.
6 Corey, E. J.; Becker,K. B.; Vanna,R. K. J Am. Chem.Soc. 1972,94,8616.
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OR OH
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84:16

O 92:8
II
O

Esquema 1

Posteriormentese ha empleadoeste efecto en diferentes reaccionesde

cicloadición7’ conderivadosde ciclohexilo. Así, seha utilizado el (+)-8-fenilmentol(7)

como auxiliar quiral en la ruta sintética de las prostaglandinasPGA, POE y PGF9

(Esquema2), en la cualtiene lugarunacicloadición[4±2]. Como seve en el Esquema2,

enel estadode transición9 existeunainteracciónit-it entreel anillo aromáticoy el doble

enlacecarbonílico, obligando al dieno y al dienófilo a disponersede maneraque la

reacciónseaestereoselectiva.

7

(a) Trost, fi. M.; O’Krongly, D.; Belletire, J. L. J Am. Chem.Soc. 1980, 102, 7595. (b) Siegel,C.;
Thorton,E. R. TetrahedronLea 1988,29, 5225. (c) Evans,D. A.; Chapman,K. T.; Bisaba, J. J Am.
Chem.Soc. 1988,110, 1238. (d) Tucker, J. A.; Houk, K. N.; Trost,fi. M. J Am.Chem.Soc.1990, 112,
5465.Otroscasosde aplicacionesde las interaccionesit-it en reaccionesde cicloadiciónse describenen:
(e) d’Angelo, J.; Maddaluno,J. J Am. Chem.Soc. 1986, 108, 8112. (f) Greene,A. E.; Charbonnier,F.;
Luche,M.-J.; Moyano,A. J? Am. Chem.Soc.1987,109, 4752.
8 Casosrecientesde diasteroselectividaden las reaccionesde cicloadicióncausadapor interaccionesit
ver: (a) Mataka,5.; Ma, J.; Thiemann, T.; Rudzinski, J. M.; Tsuzuki, 14.; Sawada,1.; Tashiro, M.
Tetrahedron1997,S3,885. (b) Mataka, S.; Ma, J.; Thiemann,1.; Minura, T.; Sawada,T.; Tashiro,M.
Tetrahedron1997,S3,6817.
9Ensley,14. 8.; Parvelí,C. A.; Corey,E. J. £ Qrg Chem.1978,43, 1610.

5

OR

4
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O
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OBn
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¿¿
PGA
PGE
PGF

Esquema 2

Otro ejemplode interaccionesit-aromáticasen el mecanismode acciónde un

auxiliar quiral sonalgunasreacciones¿nicasintermoleculares,en las cualesseemplean

derivadosdel (-)-8-fenilmentol, como 12, encontrándoseinduccionesasimétricascon

excesosdiasteroméricoshastadel 97.6 %1O en algunoscasos(Esquema3).

10 (a) Whitesell, J. lE; Hhattacliarya,A.; Aguilar, D. A.; Henke, 1<. J Chem.Soc., Chem. Commun.

1982,989. (b) Whitesell,J. K.; Lawrence,R. M.; Chen,H.-H. J Org. Chem.1986,51, 4779.

OH

7

ID
9

11
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1-Hexeno
SnCI4

92% Rto
97.6%ecl.

O

Esquema 3

También se ha empleadofrecuentementederivadosdel (-)-8-fenilmentol en

reaccionesde adición.Así, se han descritoreaccionesde adición de organocupratos,”

12 magnesianos,’
3etc., a compuestoscarbonílicos.Un ejemplo lo constituyela

síntesisdel análogode la halostaquina(17) (Esquema4) con un rendimientoglobal del
5Q %14

O

KB(Bu)
3H

95%

I LiAIH4

LiAIH4

65%

Esquema 4

b) Catalizadores quirales. Catalizadores en los cuales intervienen

interacciones it-aromáticas se han utilizado en reacciones de Diels-Alder,
15

HeteroDiels-Alder,’6 alilación de aldehidos,” etc., siendo los más comuneslos

derivadosdel ácido tartárico, de diaminas, de aminoalcoholes,de aminoácidosy del

Oppolzer,W.; Loher, 14. J. Hel>’. Chim. Acta 1981,64, 2808.
12 Mezrhab,E.; Dumas,E.; d’Angelo, J.; Riche,C.J Org. Chem.1994,59,500.

‘~ Whitesell,1. K.; Bhattacharya,A.; Henke,K. J Chem.Soc., ChemCommun.1982, 988.
“~ Solladie-Cavallo,A.; ¡Chiar, N. TetrahedronLetÉ 1988,29, 2189.
‘~ (a) Corey, E. J.; Matsumura,Y. Tetrahedron Letr 1991, 32, 6289. (b) Hawkins, J.M.; Loren, 5.;
Nambu,M. J. Am.Chem.Soc. 1994,116, 1657.
16 Gao,Q.; Maruyama,1.; Mouri, M.; Yamamoto,H. J. Org Chem.1992,57, 1951.

12

OH

13

14 15

H

17 16
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estireno.Un ejemplo de catalizadorquiral es el CAB (Chiral Aciloxy Borane) (18)

(Figura2), el cualha sido empleadoen la síntesisde los aldehidos21a y 21b’8 (Esquema

5).

CO
2H O

6—a’
R

10 mci % (2R, 3)?) 18

~0/
20

10 mcl % (28, 38)18

o

85%
96% ee

~CHO

84%
96% ee

Esquema 5

En el complejo intermedio formado, 22 (Figura 3), se observa como la

interaccióndel anillo aromáticocreauna diasíeroselectividadenla cicloadición.

H

Figura3. Complejointermedioformadoporel catalizadorquiralCAE conacroleina.

“Furuta, K.; Maruyama,T.; Yama¡noto,14. Synlett1991, 561.

18

Figura 2

19

21a

21b

22

‘8 Furuta,K.; Shimizu,5.: Miwa, Y.; Yainainoto,14. J Org. Chem. 1989,54, 1481.
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2.- Las conformacionespreferentesy propiedadesdemacrociclosaromáticos’9
19

y polímeros.20Los macrociclosaromáticosplanos se disponenen apilamientosit,

siendo las distanciasentreplanosde 3.4 a 3.8 A, esdecir, algosuperioresa la distancia

exístenteentre planos en el grafito (3.35 A). También se ha visto que polímeros it-

conjugados se disponen en apilamientos it, especialmenteaquellos que están

constituidos con anillos de cinco miembros tales como los alquiltiofenos y

alquiltiazoles.’0

3.- El empaquetamientode moléculasaromáticasen cristales.Las moléculas

aromáticas,atendiendoa su eje cristalográfico más corto, tienden a ordenarseen el

cristal de cuatro formas distintas.2’ Estos ordenamientosestán gobernadospor

interacciones it-it aromáticasy por la geometríade las moléculas, siendo también

importantela naturalezaelectrónicade los sustituyentesqueposeanestasmoléculas.2¡c

Las cuatro formasdistintasde ordenamientoson: a) redescristalinasen las cualeslas

moléculasvecinasmáspróximasno estándispuestasparalelamentey el eje corto de la

celdilla unidad estaentre5.4 y 8.0 A; b) redescristalinasen las cualeslas moléculas

aromáticassecolocanen disposicióntipo “sandwich”,de dos en dos, siendoel ejemás

corto de la celdilla superior a 8.0 A; c) la llamadaestructuray en la cual la principal

interaccióntiene lugarentremoléculasparalelastrasladadasy cuyo eje corto estáentre

4.6 y 5.4 A; y d) la llamadaestructura~3la cual estácaracterizadaporplanos similaresa

los observadosen el grafito, cuyo ejecortoes inferior a4.2 A.

Las interaccionesit-aromáticasson tambiénde importanciacapitalen ingeniería

de cristales, tanto para explicar una detenninadaestructura cristalina como para

predecirlay poderasíobtenercristalescon unaestructuradeterminada.2t’

19 Hunter,C. A.; Leighton,P.; Sanders,J. K. M, Ji Chem.Soc.,Perkin Trans.1 1989,547,
20 Yamamoto,T.; ¡Comarudin,D.; Arai, M.; Lee, B.-L.; Suganuma,14.; Asakawa,N.; Inoue,Y.; ¡Cubota,

K.; Sasaki,5.; Fukuda,T ; Matsuda,14. Ji Am. Che»,.Soc.1998,120, 2047y referenciasaquí citadas.
(a) Desiraju,O. R.; Oavezzotti.A. Ji Che»,.Soc., Chem.Commun.1989,621. (b) lGm, D. H.; Lee, S.-

5.; Whang,D.; Kim, K. Bioorg Med Chem.LetÉ 1993,3, 263. (c) Desiraju,O. R. Angew. Che»,. fu
EJ EngL 1995,34, 2311. (d) Wolff. J. 1. Angew.Che»>. Ini? bid. EngL 1996,35, 2195.(e) Shetty,A. 5.;
Zhang,J.; Mocre, J. 5. Ji Am. Che»>. Soc. 1996, 118, 1019. (1) Desiraju,O. R. .1 Chem.Soc.,Chem.
Commun.1997, 1475. (g) Anthony, A.; Desiraju, O. R; Ietti, R. K. R.; Kuzuva, 5. 5.; Madhavi, N. N.
L.; Nangia, A.; Thaimattam,R.; Thalladi, y. R. Crysta¡ Engineering 1998, 1, 1. (Ii) Braga, D.;
Grepioni, F.; Desiraju,G. R. Che»>. Re>’. 1998,98, 1375. (i) Hosseini,M. D.; Cian, A. D. Ji Chem.Soc.,
Chem.Commun.1998,727.
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4.- La agregacióndeporfirinas.” Las porfirinas tiendena agregarseformando

dímerosdebidosaunafuerteinteracciónit-it aromática,colocándosecofacialmente.Está

agregaciónpuedesuprimirsepor la adición de ácidos,los cualesprotonanlos átomosde

nitrógenocreandocargaspositivasque hacenque se repelanlos macrociclosentresi.

Tambiénseha demostradoquela metalaciónaumentala interacciónit-it entreporfirinas

y quela coordinaciónde estasmetaloporfirinascon unabasereducetal interaccióny por

tanto la agregación.

5.- La interacciónbase-baseque estabilizala estructuraen doblehélice del

DNA.’3 La dependenciade la estructuradel DNA con la secuenciade basespuedeser

interpretadaa partir del cálculo energéticode las interaccionesit-it entrelas bases,ya

queestassuelenenfrentarsede tal formaqueminimizanla energíadel apilamientoit-it.

6.- La estructuraterciaria delas proteínas.24La distribuciónde ángulosdiedros

entre dos residuos aromáticos en proteínas globulares=4bpone de manifiesto la

importancia de las interacciones it-it entre estos anillos aromáticos. Los anillos

aromáticosprefierenla interacciónperpendicularlo cual estadeacuerdocon cálculosde

mecánicacuántica.

7.- El reconocimiento molecular de moléculas neutras? o cargadas

positivamente?6por anfitrionesaromáticos.Se ha comprobadoquelas interaccionesit-

22 (a) Alexander,A. E. Ji Che»>. Soc.1937, 1513. (b) Abrabam, R. 1.; Eivazi, F.; Pearson,H.; Smith, K.

M. Ji Che»>. Soc.,Che»>. Coinmun. 1976,698. (c) Abraham,R. J.; Eivazi, F.; Pearson,14.; Smith, ¡C. M.
Ji Che»>. .Soc..Che»>. Co>nmun. 1976, 699. (d) Schneider,14. J.; Wang, M. Ji Org. Chem. 1994, 59.
7464.
23 (a) Saenger,W. Principies ofNucleleAcid Structure;Springer-Verlag:NewYork, 1984;Pp 132-140.
(1» Hunter,C. A. Ji Mo!Rio!. 1993,230, 1025.
24(a) Warne,P. K.; Morgan, R. 5. Biochen¡istrv1978,118, 273. (b) Burley, 5. K.; Petsko,O. A. Science
1985, 229, 23. (c) Singh, J.; Thornton, 3. M. FJiBSLea. 1985, 191, 1. (d) Blundelí, T.; Singh, J.;
Thornton,3.; Burley, 5. K.; Petsko,O. A. Science1986,234, 1005. (e) Burley, 5. K.; Petsko,O. A. Ad>’.
Protein Chem. 1988,39, 125. (1) Hunter, C. A,; Singh,3.; Thornton,J. M. Ji Mo!. Rio!. 1991,218, 837.
(g) Serrano,L.; Bycroft, A. R. Ji Mol Rio)? 1991,218, 465.
25 (a) Diederich, F. Angew.Che»>. mt. EJ king!. 1988,27, 362. (b) Rebek,J. Jr. Angew.Che»>. Ini? bid.
king)? 1990, 29, 245. (c) Ferguson,5. B.; Sandford,E. M.; Seward,E. M.; Diederich,E. Ji Am. Che»>.
Soc.1991,113, 5410.(d) Jansen,R. 3.; Rowan,A. E., de Gelder,R., Scheeren,H. W.; Nolte,R. 3. M. Ji
Che»>. Soc.,Che»>. Commun. 1998, 121. (e) Breinlinger, E. C.; ¡Ceenan,C. J.; Rotello, V. M. Ji Am.
Che»>. Soc.1998, 120, 8606, (0Lonergan,D. O.; Deslongchamps,O. Tetrohedron1998,54, 14041.
26(a) Ortholand,1.-Y.; Slawin, A. M. 2.; Spencer,N.; Stoddart,3. F.; Willians, D. 3. Angew. Che»:.Ini.
Ecl. king)? 1989,28, 1394. (b) Dougherty,D. A.; Stauffer,D. A. Science1990, 250, 1558. (c) Ma, 3. C.;
Dougherty,D. A. Che»>. Rey.1997, 97, 1303
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it puedenfavorecerla complejaciónde ciertasmoléculastanto en disposicióngeométrica

cara-caracomo en disposiciónlado-cara.Tambiénse ha puesto de manifiestoque la

selectividadaumentacon el incrementode la preorganizaciónen la moléculaanfitriónSa

y queel huéspedsueleadoptarunaposicióncara-caracon respectoaesta.La interacción

it-it favorecepor tanto la complejación7no dependiendoestade efectoshidrofóbicos’8

en disolventesorgánicosaunquesí en mediosacuosos.29La naturalezaelectrónica de los

sustituyentes también puede variar la geometría de la interacción it-it en el

reconocimientomolecular.30

Los receptoreso anfitriones en la complejaciónpuedendividirse en aquellos

que contienensitios paraformar múltiples enlacesde hidrogenoy los quetienen pocos

sitios pero, por contra,contribuyenal apilamientoit.3’ Así por ejemplo, el complejo23

(Figura4) tieneunaconstantede asociaciónKaíoe 25000±6000NT’ la mayorconocida

paracomplejosde unabasede ácidonucleico (9-propiladenina)y un receptorsintético.32

Si secomparaestevalor con el del complejo24 con 9-etiladenina,33en el cual la ~ es

de 400 ~ , sepuedeestimarqueun sistemait aumentadichaconstanteen un factorde

60.

27 Selineider,H.-J.Angew.Che»>. Ini? EJ Eng! 1991,30, 1417.
28 (a) Paliwal, 5.; Greib, 5.; Wilcox, C. 5. J. Am. Che»>. Soc. 1994, 116, 4497. (b) Newcomb,L. E.;

Gelíman,S. H. Ji Am. Che»>. Soc.1994,116, 4993.
29 Cochran,J. E.; Parrott,1. J.; Whitlock, fi. J.; Whitlock, H. W. J. A»>. Che»>. Soc.1992, 114,2269.
30 (a) Muehldorf, A. V.; Van Engen,D.; Warner, J. C.; Hamilton, A. D. Ji Am. Che»>. Soc. 1988, 110,

6561. (b) Zhang,J.; Moore,J. S.JAm.Che»>. Soc.1992,114, 9701.
Benzing,T.; Tjivikua, 1.; Wolfe, J.; Rebek,J. Jr. Science1988,242, 266.

32 (a) Zimmerman,5. C.; Wu, W, Ji A»>. Che»>. Soc.1989,111, 8054. (b) Zimmerman,5. C.; Zeng,7.;
Wu,W.; Reichert,D. E. Ji Am.Che»>. Soc.1991, 113, 183.

Willians, K.; Askew, E.; Ballester, P.; Buhr, C.; Jeong,K. 5.; Jones,5.; Rebek, J. Ir. Ji Am. Che»>.
Soc.1989, 111, 1090.
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Figura 4

8.- El reconocimientomolecular de drogas por receptoresbiológicos o

23 Las interaccionesit-it estabilizanla formación de complejosentreenzimaso

receptoresbiológicos y ciertos sustratos, ya que ademásde interaccionarmediante

puentesde hidrógeno,poseengruposaromáticosqueestabilizande forma considerable

dichoscomplejos.

9.- La acidezy capacidaddeformación depuentesde hidrógenoen ácidos

carboxflicos.34Siegely col. han comprobadoquela interacciónit puedevariarla acidez

deácidoscarboxílicosen derivadosde terfenilo. Esto se apreciaen productosde tipo 25,

en los cualesX e Y sondistintos sustituyenteselectrodadoresy electroatractores(Figura

5).

Seobservaunabuenacorrelaciónlineal entreSa,, de los gruposX eY y el pKa,

del ácidocarboxílico.El pKa aumentacon sustituyenteselectrodadoresy no dependede

la posicióndel sustituyente.Esto no puededeberseafenómenosde conjugaciónya que

los anillos están dispuestosperpendicularmente,con lo que la conjugaciónse anula.

También se apreciacomo la constantede asociacióncon 9-etiladeninadependede la

acidezdel ácido y por tanto de la interacciónit-it a travésdel espacioentrelos anillos

aromáticos.

23 24
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10.- Comoplantilla directa en síntesis.35No solo los cationes de metales

alcalinos y alcalinoterreosjuegan un papel importante como plantilla durante la

preparaciónde macrociclos,sino que tambiénlas interaccionesit-it han servido como

plantilladirectaen la síntesisde muchoscatenanosy rotaxanos.

II. - En procesosde reconocimientoquiral, quesonla basedevariasfases

estacionariasquiralesdeHPLe.36 Sehanpreparadociertasfasesestacionariasquirales

para HPLC que muestran alta selectividadpara muchos analitos y altas eficiencias

cromatográficas,basadasen interaccionesit-ir entre dichasfasesy los analitos.Estas

interacciones it-it son con frecuencia el factor de control en las separacionesde

enantiómeros.

12.- La estabilidady propiedadesmacroscópicasde muchasfases en

cristaleslíquidos)” Ciertasfasesde cristaleslíquidos varianlas propiedades(como por

ejemplola anchuradel rangode temperaturasde transicióninterfásica),debidoala freile

interacciónit-it existenteentrelas moléculas.

34(a) Chen,C.-T.; Siegel,J. S.J.Am. Che»>. Soc.1994, 116, 5959. (b) Chen,C.-T.;Chadha,R.; Siegel,
J. 5.; Hardcastle,K. Tetrahedron Lea.1995,36,8403.
~ Anelli, P. L.; Ashton,P. R.; Ballardini, R.; Balzani,y.; Delgado,M; Gandolfi, M T.; Goodnow,T.;
¡Caifer, A. E.; Philp, D.; Pietraszkiewicz,M.; Prodi, L.; Reddington,U. V.; Slawin, A. M. 7.; Spencer,
N.; Stoddart,J. F.; Vicent, C.; Willians, D. 1. Ji Am. Che»,. Soc. 1992, 114, 193 y referenciasaqui
citadas.
36 Pirkle, W. 14.; Pochapsky,T. C. Che»>. Re>’. 1989,82, 362.

(a) Zhang,J.; Moore, 1. 5. 1 Am. Chem.Soc. 1994, lid, 2655. (b) Miyamura,K,; Mihara, A.; Fujil,
T.; Gohshi,Y.; Ishii, Y. Ji Am. Che»>, Soc. 1995, 117, 2377. (c) Williams, V. E.; Lemieux,R. P. Ji
Che»>. Soc., Chem.Corn»>un. 1996,2259.

Y

25

Figura 5
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3.- La alta movilidad de carga quepresentanmaterialesorgánicos que

tienen aplicacionescomo transistores en película fina (TFT).38 Semiconductores

orgánicos,como los oligómeroso polímerosconjugados,tienenaplicacionespotenciales

como transistoresen películafina (TFT), y exhibenalta movilidad de carga (0.3-0.7

cm’IV) lo cual estáasociadoalas interaccionesit-it en el apilamientoque se produceen

la películafina.

11 Naturalezade las interaccionesir-aromáticas.

En términos generales, podemos considerar que las interacciones no

covalentesentre dos moléculasestán controladaspor la influencia de una serie de

efectos,quepodemosdividir en cincocategorias:39

1. Interaccionesde van derWaals,queson la sumade laenergíade dispersióny

de repulsión.

2. Interaccioneselectrostáticasdebidas a la diferente distribución de carga

estáticaen las moléculas.

3. La energíade inducción, que es la interacciónentre la distribución de carga

estáticade una moléculay el cambiode distribución de cargaque induce en

otra moléculapróxima.

4. Transferenciade carga, que es una estabilizaciónpor interacciónentre un

estadofrmndamental(AB) y un estadode cargasseparadaso excitado(A+B1.

5. Desolvatación,queesla energíaqueentraenjuegoantesde quedosmoléculas

en soluciónpuedancomplejarse,ya queéstasdebendesolvatarsepreviamente.

El disolventepolarpuedecompetircon los centrosactivosmoleculares,Por el

contrario,en disolventesapolaresse estabilizael complejo.

~ Li, X.-C.; Sirringhaus,H.; Garnier,F.; Holmes,A. B.; Moratti, 5. C.; Feeder,N.; Clegg,W.; Teat, 5.
J.; Friend,R. U. Ji A»>. Che»>. Soc.1998, 120, 2206.
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Si se quiereestudiary controlar el comportamientode las interaccionesit-ir

aromáticasen todos los procesosen los que intervienen y que se han mencionados

anteriormente,es importante conocer el peso relativo que tienen estas cinco

contribuciones.27

Por un lado, hay actualmenteevidenciasexperimentalesclarasque ponen de

manifiesto que las interacciones de van der Waals, las electrostáticasy la

desolvatación2Sb~desempeñanun papelimportanteen el reconocimientomolecular.Sin

embargo, todavía no está muy clara la influencia que puedantener los efectos de
4dinduccióny de transferenciade carga.

Por lo que respectaa los fenómenosde transferenciade carga, ésta suele

emplearsecon muchafrecuenciaparaexplicarinteraccionesentremoléculasaromáticas,

pero no se conoceexactamentecual es su importanciarelativa comparadacon los

efectos electrostáticosen la misma molécula. Con frecuencia se argumentaque la

combinaciónde arenosricos y pobresen electronesfavorecenel apilamientoit a través

de complejosde transferenciade carga (TC), pero últimamentehay evidenciastanto

teóricas4b~40 como experimentales2Sb~30b~ 37e, ~ que sugieren que las interacciones

electrostáticassonlabasedel apilamientoir.

En el casodela moléculade benceno,la distribución decargahacequeexistaun

núcleocentralrico en electronesy una periferia pobreen electrones.4’Esto explicaría

que el bencenoadoptepreferentementeuna disposiciónlado-cara(Figura 6) tanto en

estadosólido43 como en estadolíquido44 y gaseoso45en la cual un bencenose coloca

perpendicularmenterespectoa otro. Porcontra,la disposicióncoplanarcara-cara(Figura

~ Rigby, M.; Smith, E. E.; Wakeham, W. A.; Maitland, O. C. The ForcesBetweenMo!ecules,
Clarendon,Oxford, 1986.
40 (a) Price,5. L.; Stone,A. J. J. Phys.Che»>. 1987, 86,2859. (b) Glauser,W. A.; Raber,D. J.; Stevens,
E. Ji Che»>. Phys. 1989, 93, 1784. (e) Hobza, P.; SelzIe, U. L.; Schlag,E. W. Che»>. Re>’. 1994, 94,
1767. (d) Wiilians, V. E.; Le,nieux,R. P.; Thetcher,G. R. Ji. Org Che»>. 1996,61,1927.
41(a) Philip, D.; Gramlich, V.; Seiler,P.Ji Che»>. Soc.,Perkin Trans.2 1995, 875. (b) Cozzi,F.; Siegel,
J. 5. Pure&AppL Chem. 1995, 67, 683.
42 (a) Vrbancich,it; Ritchie,O. L. D. Ji Chern. Soc.,FaradayTrans2 1980, 76,618. (ti) Claessens,M.;
Palombini,L.; Stein, M.-L.; Reisse,J. NewJ (úhen>. 1982,6,595.
‘~ Hall, D.; Willians, D. EA cta Crysta!!ogr 1975,56, 131.
““Lowden, U. J.; Chandíer,D. J. Ji Che»>. Phys. 1974,61, 5228.

~ Shi,X.; Bartelí, L. 5. Ji Che»>. Ph». 1988,92,5667.
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6) estaríadesfavorecidadebido a la repulsión existenteentre las dos zonas ricas en

electrones.Por el contrario, estudios realizadoscon tolueno demuestrancomo la

conformacióncoplanares energéticamentemás favorable que la perpendicular.4~Esta

discrepanciaentreorientacionesdel dímerodel bencenoy del tolueno no implica queuno

u otro modelo seamásapropiadopararacionalizarla orientaciónen interaccionesir-ir,

sino quehabráque considerarademásde las interaccioneselectrostáticasy de dispersión,

posiblesimpedimentosestéricos.

o

cara-cara lado-caraapical lado-caralateral

Figura6

Si se quierenestudiary compararla influenciarelativaque en las interaccionesit-

ir aromáticastienenla transferenciade cargay los factoreselectrostáticosesnecesario

quelos anillos aromáticosse encuentrenen disposicióncofacialó cara-cara.Portanto se

hacenecesariodisponerdemodelosadecuados,esdecir, sedebensintetizarmoléculasen

las cualeslos anillos aromáticosse encuentrenpróximosy con disposicióncofacial, y
4b 37c ibilidad

La disponcuyo giro conformacional estérestringido por factores estéricos.

de moléculasque reúnan estos requisitos permitiría, además,estudiaruna serie de

fenómenosasociados,entrelos que cabedestacarla homoconjugaciónaromática,poco

estudiadahastala fecha,así comotambiénlas interaccionesir-catióny anfitrión-huesped,

la influenciaque tiene en estasla preorganización,las característicasy propiedadesde

polímeroshomoconjugados,propiedadesONL en moléculashomoconjugadas,etc.

Nosotroshemosconsideradoque un buen candidatoparaeste fin puede ser la

moléculade 7,7-difenilnorbornano(26)46(DFN)(Figura7).

“~ GarciaMartinez,A.; Oslo Barcina,J.; Albert, A.; Cano,E. 1’1.; Subrainanian,L. R. TetrahedronLettt
1993,34, 6753.
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26

Figura 7

En el casode 26, el giro de los anillos aromáticosestádificultadopor la presencia

de hidrógenosen posición exo del sistemanorbománico.La barrerade giro se ha

estimadomediantecálculos de mecánicamolecular.47Estos cálculos muestranque la

diferenciade energíaentrela conformacióncofacial y la conformaciónen laqueun anillo

bencénicoestásituadoperpendicularmenterespectoal otro esde 12.5 kcal/mol.46 Este

datoconfirma que en el 7,7-difenilnorbornano(26) la conformaciónmás establees la

cofacial,hechoquecontrastade manerasignificativa con la situaciónque seencuentraen

otros derivadosdel difenilmetano en los cuales la conformación más estable es la

perpendicular.48Dehecho,se puedeconsideraral DFN como el primerderivadocofacial

del difenilmetano,tantoen estadosólido (Figura8) como en disolución.

47

(a) PC MODEL, SerenaSoftware, Bloomington, IN 47402-3076,U.S.A..(b) HIPERCHEM 311,
AutodeskInc. 1992.
48 (a) Montaudo,O.; Caccamese,S.; Finocchiaro,P.; Bottino, E. Ji Che»>. Sae..Jp. 1971, 43, 1439. (b)
Montaudo,O.; Caccamese,S.; Finoechiaro,P. Ji Am. Che»>. Sae. 1971, 93, 4202. (c) Montaudo, O.;
Finocchiaro, P. Ji A»>. Client. Sae.1972, 94, 6745.(d) Gust,D.; Mislow, K. Ji A»>. Che»>. Soe.1973,95,
1535.(e) Barnes, J. C; Paton, J. D.; Damewood,J. R. Jr.; Mislow, ¡C. Ji Org. Che»>. 1981, 46, 4975.(1)
Weissensteiner,W. Monatsh.Chem. 1992, 123, 1135. (g) Feigel, M. Ji Mo)? Struct (Theochemn)1996,
366, 83. (h) Strassner,T. Can.Ji Che»>. 1997, 75, 1011.

Figura 8. DiagramaORTEPdelDEN.



18 Introducción

Como consecuenciade estaespecialsituación, el espectroUV tanto en MeOH

(línea continuaen la Figura 9) como en n-hexano(líneadiscontinuaen la Figura 9) de

26, muestraunabandaa229 nm (e = 9200)queno seobservaen el difenilmetanoó 2,2-

difenlipropano.En realidad,el espectroUV de 26 se asemejamás al del bifenilo, con

bandasP y K a 201 (e = 46000) y 247 (e = 17000)nm respectivamente,que al del

bencenoo difenilmetano.

4

og c

A (rin)

Figura9. EspectroUV enmetanol(línea continua)y enn-hexano(líneadiscontinua)delDEN.

Estabandaesdebidaa la homoconjugaciónentrelos anillos aromáticosde 26 en

disposición cofacial angular apical (CAA), y por ello se denomina AHK en esta

Memoria.Sin embargo,la interacciónentrelos anillos del DFN puedetenertambiénuna

componentea travésde enlaces,ya que los orbitales de los átomos C~,,~0-C7-C1,,~0 se

encuentranen una conformación favorable (ángulo torsional = 00).la Aunque el

porcentajede interacción a través de enlaceses dificil de determinar(se requieren

cálculos teóricos)cabe suponerque la interacción entre las nubesir-aromáticastiene

lugar preferentementea través del espacio,por solapamientosobre todo entre los

orbitales de los Ci,,~0. Esta disposición del DFN es distinta a la observadaen los

paraciclofanos2bque muestrandisposiciónparalela.Segúnla terminologíaempleadapor

Vógtle, podemosconsiderarla moléculade 7,7-difenlínorbornanocomo un ejemplode

“protofano” (“ciclofano de cadenaabierta”).
2Tambiénel espectrode ‘H-RMN del DFN

presentadiferenciasmuy significativascon respectoal difenilmetano.Así, en el casodel

espectrode ‘H-RMN del difenilmetano se observan señalescorrespondientesa los

protonesaromáticosa 7.37 (d, 4H, Itaó) y 7.30-7.25 (m, 6H, Hn,eta y Hpara) ppm,

200 220 240 200 260 300
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mientrasque en el casode 26 estasseñalesaparecenapantalladasdebido a la influencia

mutua de los anillos aromáticos,observándoselas señalesen éstecasoa 7.4] (d, 411>,

7.20 (t, 4H) y 7.05 (t, 2H) ppm.

Portanto, la especialdisposiciónconformacionaldelDFN hacequeestamolécula

(un análogopreorganizadodel difenilmetano)sea, en principio, un modelo adecuado

parael estudiode las interaccionesir-ir aromáticasy paraposiblesaplicacionesderivadas

de estaespecialinteraccióny disposición.Presentaademásuna ventajacon respectoa

otrasmoléculasde característicassimilaresdescritasen la bibliografia49(Figuras10, 11 y

12), como es la mayor proximidad que presentanlos anillos bencénicos.De hecho, ¡a

distanciaentrelos doscarbonosipso en el casodel DFN (2.43A)46 estápordebajode la

distanciade van der Waals(3.0A), y es lamenorde las encontradasen las moléculasque

poseendos anillos aromáticosen disposicióncofacial angularapical (CAA) (26-39)

(27,”~ 2S,’~” 1
2949k 30 49z 31 49e 32490 ~ 4%. it, o 34491~

49v
3649w 3749q.f,s38~~y 394%)

descritasen la bibliografiay quese exponenen la Figura 10. El valor de 2.43 A esmenor

incluso que el encontradoen algunasmoléculasrigidas (40-52)con disposicióncofacial

paralelaapical como los paraciclofanos40,49a 41,49b 42,~~” 43,49c 44t 45ty

(a) Cram, D. J.; Allinger, N. U.; Steinberg,14. Ji Am. Che»>. Soc. 1954, 76, 6132. (ti) Coulter, C. L.;
Trueblood,¡C. N. Acta Crystallogr. 1963, 16, 667. (c) Sheehan,M.; Cram, D. J. Ji A»>. Che»>. Soc.
1969, 91, 3544.(d) Harison,A. W. Acta Crystallogr., SeúL B 1972,28, 2287. (e) Clougn,R. L.; Kung,
W. J.; Marsh, 11. E.; Roberts,J. O. Ji Orgt Che»>. 1976, 22, 3603. (fl Prinzbach,U.; Sedelmeier,O.;
Kriiger, C.; Goddard,11,; Martin, H.-D.; Gleiter, R. Angew. Che»>. Ini? EJ king)? 1978, 17, 271. (g)
Ries,W. 14, Bernal, Y. J. Mo!. Struct 1985, 131, 371, (h) Mataka, 5.; Takahashi,K.; Hirota, T.;
Takuma,K, Kobayashi,H.; Tashiro, M.; Imada,K. Ji Che»>. Soc., Che»>. Co»>»>un. 1985, 973. (i)
Yamaguchi,K.; Matsumura,O.; Kagechika,H.; Azumaya,Y.; Ito, Y.; Itai, A.; Shudo,K. Ji Am. Che»>.
Soc.1991, 113, 5474. (j) Grimme, W.; Kám¡nerling,14. T.; Lex, J.; Gleiter, R.; Heinze,1.; Dietrich, M.
Angew. Che»>. ini. EdEngL1991, 30, 205. (k) Anstead,O. M.; Srinivasan,11.; Peterson,C. 5.; Wilson,
5. R.; Katzenellenbogen,J. A. Ji Am Che»>. Soc. 1991, 113, 1378. (1) Gano,J. E,; Park, B.-S.; Pikerton,
A. A. Acta Crystallogr. Sect.C 1991,47,162. (m) Gano, J. E.; Park,B.-S.; Subrainanian,O.; Lenoir,
D,; Gleiter, 11. Ji Org. Che»>. 1991, 56, 4806. (n) Csbregh,J.; Gallardo, O.; Webcr, E.; Hecker, M.;
Wierig, A. Ji Che»>. Soc.,Perkin Trans. 2 1992, 1939. (fi) Vóglie, F. FascinatingMoleculesin Organic
Che»>istry, Chinchester,1992,JohnWilley. (o) Gawronski,1.; Gawronska,K.; Radocki,D.; Walborsky,
14, M. TetrahedronA.sy,n.1993,4, 383. (p) Laali, K. K.; Forsyth, D. Ji Org Che»>. 1993, 58, 4673. (q)
Zoltewicz, J. A.; Maimer,N.M.; Fabian,W. N. F. Ji Org. Che»>. 1997, 62, 3215. (r) Zoltcwicz, J. A.;
Maimer,N. M.; Fabian,W. N. F. Ji Org Che»>. 1997,62, 2763. (s) Katoh, T.; Ogawa,K.; Inagaki, Y.;
Okazaki,R. Tetrahedron1997, 53, 3557. (t) Zoltcwicz, J. A.; Maimer, N. M.; Lavieri, Y,; Ohiviriga,
K.; Abboud, K.; Fabian, W. N. E. Tetrahedron 1997, 53, 5379. (u) Dyker, O.; K6ming, J,;
Bubenitschek,P.; Jones,P. O. Ji Che»>. Res(s)1997, 132. (y) Chen,Y.-S.; Kampf, J. W., Lawton, 11 0
TetrahedronLett. 1997,38,7815.(w) Kako, M.; Mori, M.; Hatekenaka,¡C., Kakuma,S.; Nakadaira,Y.;
Yasui, M.; Iwasaki, E. Tetrahedron 1997, 53, 1265 (x) Kawai, 14.; Suzuki, 1.; Ohkita, M.; Tsuji, T.
Angew. Che»>. Int bid bingI. 1998, 37, 817. (y> Bettinger,U. E.; Schleyer,P. y. R.; Schaefcr111, II. E. Ji
A»>. Che»>. Soc.1998, 120, 1074. (z) Rathore,11.; Lindenian, 5. V.; Kochi, J. K. Angew. Che»>. Ini? Ecl.
EngL 1998,37, 1585.
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(Figura 11) y también en moleculascomo 474% (base de Tróger), 484~~!’ 49,~ 5O,~

~y 5249h (Figura 12). El [1.1]paraciclofano46~~’ tiene una menor distanciaentre

anillos, pero estosestántotalmentedistorsionadosperdiendola aromaticidad,y solo ha

podido serdetectadoa -50
0C. A su vez, los compuestosrepresentadosen las Figuras

10, 11 y 12 sepuedenclasificaren: moléculascon disposicióncofacial angularapical

(26-39), cofacial angular lateral (48-52), cofacial paralelaapical (40-46) y cofacial

paralelalateral(44-45).
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Teniendo en cuenta las consideracionesexpuestasen la Introducción, en la

presenteMemoriaseha llevado a caboel estudiode unaseriede fenómenosasociadosa

la homoconjugaciónaromática y las interacciones no covalentes entre sistemas

aromáticos.Para ello seha empleadocomo baseuna moléculasumamenteinteresante,

conun alto gradode preorganización,sencillay fácilmenteaccesibledesdeun punto de

vista sintético: el 7,7-difenilnorbornano46y derivados.En concretosehan estudiadolos

siguientesaspectos:

Li Estudiode la naturalezade las interaccionesit-it aromáticas.

Como ya secomentóen la introducción de estaMemoria, las interaccionesno

covalentesestáncontroladaspor diversos factores. Si se quiereanalizar, predecir y

controlar el comportamientode las interaccionesit-ir aromáticas,debeconocersecon

detalle la importanciarelativa de estosefectos.Estudiosteóricos40y experimentales4’

sugieren que, al combinarsearenos ricos y pobresen electrones,las interacciones

electrostáticassonpredominantesen comparacióncon los fenómenosde transferenciade

carga. Sin embargo,no seha llegado hastala fecha a una conclusióndefinitiva, siendo

ésteun aspectosobreel queexisteactualmentecontroversia.

Cozzi y coltb 50 han estudiadola naturalezade la interacción it-ir aromática

tomandocomomoléculamodeloel 1,8-diarilnaftaleno(27) (ver Figura 10). Esteestudio

permite concluir que la naturalezade la interacciónesfundamentalmenteelectrostática.

Sin embargo,en los derivadosdel 1,S-diarilnaftalenoempleadospor Cozzi y col, no se

observanbandasdetransferenciade carga(TC), uno de los factorescuyaimportanciase

pretendeevaluar,por lo quelasconclusionesde su estudioson,al menos,cuestionables.

El 7,7-difenilnorbornano,debidoa las característicasya reseñadasanteriormente,

puedeser un sustratoideal para intentaraclararestosaspectosde las interaccionesir-

aromáticas,ya quecabeesperarquela proximidad existenteentrelos anillos aromáticos

permita estudiar tanto fenómenosde naturalezameramenteelectrostáticacomo de

~ (a) Cozzi, E.; Cinquini, M.; Annunziata,R.; Dwyer, T.; Siegel,J. 5. Ji A»>. Che»>. Sae. 1992, 114,
5729.(1» Cozzi,F.; Cinquini, M.; Annunziata,11.; Siegel, 1. 5. Ji Am. Che»>. Sae.1993, 115, 5330.(c)
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transferenciade carga (TC) y evaluar ¡a contribucción de cadauna de ellos a las

interaccionesir-it aromáticas.

En el 7,7-difenjínorbornano(26),~ la barrera de rotación de los anillos

aromáticosdependede la intensidadde la interacciónexistenteentreambosanillos en la

disposicióncofacialangularapical(CAA). Duranteel giro, al alcanzarel ángulotorsional

el valor de 9Q0 (respectoala conformacióncofacial)estainteraccióndesaparece,ya que

en esta conformaciónlos orbitales it se disponen ortogonalmente.Esta barrerase

modificará por tanto si varía el grado de interacción entre los anillos aromáticosen

conformaciónangularapical. Esto último puede conseguirseintroduciendodiferentes

sustituyenteselectroatractoresy electrodadoresen los anillos que modifiquenla densidad

electrónicade las nubesit aromáticasy, porconsiguiente,el gradode interacciónentre

ambosarenos.Para estudiarla importanciarelativa de las interaccioneselectrostática

frente a las electrónicas(TC e hiperconjugativas),tomando como modelo el 7,7-

difenilnorbornano(26),46 se ha sintetizadouna serie de derivadosde éste del tipo 53

(Figura 13).

A E
Y

Figura 13

La introducciónde un grupo en orto (Z} en el anillo E esnecesariaparapoder

observarel giro de éstepor ‘H-RMN. La asimetríaproducidaen la moléculapor éste

grupohacequeambosladosdel norbomanoseandiasterotópicos,dotandoa la molécula

de las condicionesde simetríanecesariasparaobservarel giro del anillo B.

53

Cozzi, E.; Ponzini, E,; Annunziata,R.; Cinquini, M.; Siegel, J. 5. Angew.Che»>. mt. EJ EngL 1995,
34, 1019.
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Nosotrosconsideramosqueel sistemarepresentadoporel 7,7-difenilnorbornano

y sus derivados(53) es interesantepor sercomplementarioal de los derivadosdel 1,8-

diarilnaftaleno4íb~50 debidoa las siguientesrazones:

a) La distanciaentrelos sistemasir en el 7,7-difenilnorbornanoy en 53 esmenor

que en el l,8-difenilnaflaleno. Como se expuso anteriormente(ver Figura 10), la

distanciaentre los carbonos¡pso del DEN es de 2.4 A, más corta que en el 1,8-

difenilnaftaleno (27) (2.99 A).49e Por otro lado, en el 7,7-difenjlnorbornano(26), el

ánguloformadopor los anillos esmayor queen 27 y estohacequelos anillos esténmás

alejadoshaciael otro extremo. En consecuencialas interaccionesde tipo electrostático,

cuya influencia se quiere determinar, son diferentesa las del modelo empleadopor

Cozzi.4Ib~SO

b) La disposición apical que hay entre los arenos en el caso de 26 en

comparacióncon el 1 ,8-difenilnaftaleno puede hacer que se observenbandas de

transferenciade cargacuandohayaun grupodadory otro aceptoren cadaanillo. Esta

bandase observaen otros derivadosdel difenilmetano, como por ejemplo en el 4-

aminofenil-4’-nitrofenilmetano,”aunquedichabandaestasolapadacon otras.

c) En el estadode transicióndel giro del anillo E de 53 los dosanillos sedisponen

en disposición perpendiculary no hay ningún tipo de conjugaciónentre los anillos

aromáticosy el restode la molécula,luego los valoresde las energíasde los estadosde

transición no se ven afectadaspor factoresexternosque puedandistorsionarestos

resultados.

d) Finalmente,los espectrosde ‘H-RMN en el casode 53 sonmássencillosqueen

los 1 ,8-diarilnaftalenos,en el que las señalesaromáticasde los fenilos y del naftaleno

puedensolapar.En 53, la barrerade giro se determinaa partir de la temperaturade

coalescenciade las señalescorrespondientesa los protonescabezade puente,que son

51 (a) White, W. N. Ji Ant Che»>. Soc. 1959, 81, 2912. (t) Pignataro,S.; Mancini, y.; Innorta, O.;
Distefano,O. Z. Naturforsch. 1972, 27a, 534. (c) Inoue,H.; Mikami, Y.; Yokotani, T. Bu!). Che»>. Sae.
Jp. 1973, 46, 3614.
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anisocronos,Esto simplifica enormementelas medidasy por consiguientese cometerá

menoserror en la determinacionde las barrerasde giro.

2.2 Estudiodel análisisconl’ormacionalen derivadosbencilicos.

Los derivadosdel 7-fenilnorbornanode tipo 54 (Figura 14) en los que X =

halógeno,-OH; Y = -CH3, halógeno;y Z = gruposelectroatractoresó electrodadores,

puedenservir como modelo parael estudiode interaccionesn-ir aromáticasy n-n de los

sustituyentesX e Y, así como tambiénpara el análisis conforniacional de derivados

bencilicos.La conformaciónmásestablede 54 es la representadaen la Figura 14, en la

cual la interacciónentrela nube it del anillo aromáticoy el grupoX esmáxima. Cabe

esperarque la barrerade giro del anillo aromáticosea sensiblea la naturalezade los

gruposX, Y y Z. Tambiénpuedehaber interacciónn-n entre los gruposX e Y en el

estadode transición,que influirá en la barrerade giro. El grupoY permite,al igual que

en el apartado anterior, la determinaciónde las barrerasde giro a partir de las

temperaturasde coalescenciade ¡osprotonescabezade puente,queen el casode 54 son

anisocronos.

Figura 14

2.3 Estudio de propiedades ópticas no lineales en moléculas

homoconjugadas.

En la última décadaseha estudiadoprofundamenteel desarrollode materiales

orgánicos con propiedadesópticas no lineales (NLO) y alta eficacia debido a sus

importantesaplicacionesoptoelectrónicas,como por ejemplo la rápida velocidad de

Y

54



Antecedentes y Objetivos 29

procesadode información en telecomunicaciones.52Los materialesorgánicosexhiben

una no linearidad más elevadaque los inorgánicostales como el niobiato de litio

(LiNbO
3), y son también compuestosmuy adecuadospara la optimización de las

propiedadesNLO debidoporun lado a su mayorversatilidadsintéticay, por otro, a su

elevadaresistenciamecánica,térmicay medioambiental.

Aunque se han construidovarios prototiposde aparatosopto-electrónicoscon

resultadossatisfactorios,la fabricación de dispositivosprácticos todavía requiereun

mayor desarrollo de materiales y productos.
53 Los componentesoptoelectrónicos

basadosen efectosde ópticano lineal de segundoordennecesitanmaterialescon elevada

hiperpolarizabilidad¡3, así comola no centrosimetríadel cristal.54

Teórica y experimentalmentese ha demostradoque los altos valores de [3

mostradospor moléculasdipolaresunidimensionales(en forma de varilla)55 talescomo

bencenos,bifenilos, polienos,estilbenosy toluenosdisustituidos,con un grupodadory

un grupoaceptor,son debidasa la alta polarizabilidaddel sistemair-conjugado. A este

tipo de compuestosseles denomina“cromóforosdipolaresclásicos”y estánlimitados en

sus aplicacionesprácticas por su inestabilidad química (Figura 15) y la falta de

transparenciaen el espectrovisible.

Recientemente,se han desarrolladovarios tipos de “cromóforos no clásicos~~

(Figura 15), con la esperanzade que estosposeanmejorespropiedadesfisicas parasu

uso en materialescon propiedadesópticasno lineales; estoscromóforos no clásicos

presentangrandesnolinearidadesmacroscópicas,alta densidadde cromóforos y alta

52 Revisiones recientes sobre óptica no lineal: (a) Prasad, P, N.; Williams, D. J. Introduction to

Non/mearOptical kiffects in Moleculesand Poly»>ers, Wiley, New York, 1991. (b) Munn, R. W.;
Ironside, C. N. PrincipiesandApplicationofNon/mearOpUcalMaterlais, Chapman& Hall, London,
1993. (c) Nie. W. Acti’. Mater 1993, 5, 520. (d) Opilcal Non-lmnearitiesin Chemistry(D. M. Burland)
(Chet,¡. Re>’. 1994, 94, 1). (e) Bossliard, C.; Sutter, P.; Pretre, P.; Hulliger, J.; Flórsheimer, M.; Kaatz,
P.; Glinter, P. Organie Non/mearOptical Materlais, Oordon and Breach SciencePublishers,London
1995.

(a) Dom, R.; Baums, U.; Kerster, P.; Regener,R. Adv. Mater 1992, 4, 464. (b) Lindsay, O. A:
PolymersforSecond-OrderNonlinearOpties(Eds. Lindsay,O. A.; Singer,K. D.) AmericanChemical
Society,Washington,DC 1995, Ch. 1.

Wiltiams, O. J. Angew.Che»>. ¡nr Ecl. Engt. 1984,23, 690,
(a) Wong, M. 5.; Bosshard,C.; Pan, F.; Gúnter, 1’. Adv. Mater 1996, 8, 677. ~b)WoW J. J.;

Wortxnann,11. Ji Praia. Che»>. 1998,340, 99. (c) Lamben,C.; Schmlilzlin, E.; Meerbolz,K.; Brauchle,
C. Che»>. Eur. 1 1998,4, 512.
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estabilidadtérmicaasí como tambiénuna mejor orientacióny estabilidadcomparados

con los clásicos.’2

A Sistema ,r D

A

A-Sistema ,r

~stemar

crom¿foro
Clásico

Croinóforos
No Clásicos

Figura 15

H

En la Figura 16 sepuedenver ejemplosde cromóforosno clásicosen los que el

sistemait tiene forma curva o de zig-zag, con un dadory un aceptoren cadaextremo.

En estossistemashay conjugación,como en las hidrazonas55, o la moléculaen zig-zag

56 o bien interacciónatravésdel espacioentreel grupodadory el aceptor,comoocurre

en los l,8-diarilnaftalenos 5756 En estas últimas, sorprendentemente, la

hiperpolarizabilidad¡3 es el doble que la p-nitroanilina (PNA) utilizando como método

de medidala técnicade dispersiónhyper-Rayleigh(I-1iRS).56~

NO
2

56 (a) Balil, A.; Grabn,W.; Stadler,5.; Feiner, F.; Beurbilí, O.; Bráuchle,C.; Reisner,A.; Jones,E. O.

Angew. Chern. Ini? Ecl. king)? 1995, 34, 1485, (b) Kaneta,N.; Mitamura, F.; Uemura,M.; Murata, Y.;
Komatsu,K. TetrahedronLeh? 1996,37,5385.

55

H

56

Figura 16
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Otros compuestos que podrían exhibir propiedades ópticas no lineales de

segundoordeny en los que, al igual queen 57, no hay conjugaciónentreel grupo dador

y el aceptor, son los [2,2]paraciclofanos” sustituidoscon un grupo electrodadoren un

anillo bencénicoy un grupoelectroatractoren el otro. La existenciade transferenciade

cargaatravésdel espacioen estossistemas(ver apartado2.4), como porejemplo en la

molécula58 (Figura 17),puededarlugara propiedadesNLO de segundoorden.

A la vista de estos antecedentes,se ha considerado¡a posibilidad de que

derivadosdisustituidosdel 7,7-difenilnorbornano(26)46 con un grupo electroatractory

otro electrodador,dadala interacciónqueexistea travésdel espacioentrelos dosanillos

aromáticos, puedan constituir el primer caso de moléculas homoconjugadascon

propiedadesópticasno lineales.En un trabajo reciente,Jenneskensy col. comentan58’59

quela bandade transferenciade cargaobservadaen difenildimetilsilanoses demasiado

pequeñacomo para esperar respuestasópticas no lineales apreciables en estos

compuestos,y queel valor de la primerahyperpolarizabilidad¡3 es,simplemente,la suma

de los vectoresde hiperpolarizabilidadde los cromóforosDa y Aa.60’6’ Los mismos

(a) Kay, K.-Y.; Baek, Y. O. Che»>. Ber 1997, 130, 581. (b) Kay, K.-Y.; Baek, Y. O.; 1-lan, D. W.;
Yeu, S. Y. Synthesis1997,35.

(a) van Walree, C. A.; Roesí, M. R.; Schuddeboom,W.; Jenneskens,L. W.; Verhoevcn, J. W.;
Wannan,J. M.; Kooijman, H.; Spek,A. L. Ji Am. Che»>. Soc.1996, 118, 8395. (ti) van Walree,C. A.;
Jenneskens,L. W. Tetrahedron1997,53,5525.

van Walree,C. A.; Kooijman, 14.; Spek, A. L.; Zwikker, J. W.; Jenneskens,L. W. Ji Che»>. Soc.,
Chem. Commun.1995, 35.
«> Mignani, O.; Barzoukas,M.; Zyss, .1.; Soula. O.; Balegroune,E.; Orandjean, D.; Josse, D.
Organonietal/tús1991, 10, 3660.

e

9
68

Figura 17
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autoresafirman que lo mismo debería ocurrir en 2,2-difenilpropanos sustituidos con un

grupo dadory otro aceptor.Sin embargo,tantoen el casode difenildimetilsilanoscomo

en 2,2-difenilpropanos,no existe apenasinteracción entre las nubesit de los anillos

aromáticosya que en ambossustratosla conformacióncofacial no es la más estable,

comoocurreen el 7,7-difenilnorbornano(26).”

Con objeto de aportarnuevosdatossobrelas característicasde cromóforosno

clásicoscon propiedadesópticasno lineales (sustratosmuy poco estudiadoshasta la

fecha),en la presenteMemoriasehan sintetizadomoléculasdel tipo 53 (Figura 18) en

los que X e Y songruposfuertementeelectroatractoresy electrodadores.También,y

dadala importanciaque los heterociclosaromáticosit-excedentesy ir-deficientesestán

adquiriendo como cromóforos en moléculascon propiedadesNLo,’4~ 62 debido a su

estabilidadtérmicay transparencia,sehanpreparado7-aril-7-heteroarilnorbornanos(59)

(Figura 18).

Y x x
¿9 ¿9

z z= s

53 59

Figura 18

24 Estudio de la homoconjugación aromática apical.

Comosedijo anteriormente,el 7,7-difenilnorbomano”(26), debidoa su especial

disposiciónconformacional,muestraunabandaen el espectroUV a 229 nm que no se

observaen otrosderivadosdel difenilmetano.Estabandade homoconjugaciónesdebida

a la fuerteinteracciónexistenteentrelos dos anillos aromáticosy es similar aunquede

menorintensidada laobservadaen paraciclofanos.2b~49aAsí, porejemplo,el espectroUy

del [2.2]paraciclofanomuestramáximos de absorcióna 225 nm (e = 25000),244 nm (e

61 Mignani, O.; Kránier, A.; Puccetti,O.; Ledoux, 1.; Zyss, J.; Soula, O. Organometaillús1991, 10,

3656.
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= 3163), 286 nm (e = 324) y 302 nm (e = 199). La bandaa 302 nm es denominada

comúnmente“banda de ciclofano”. Su existenciapuede debersea la deformación

existenteen los anillos aromáticosde [2.2]paraciclofano,que se desviande la planaridad

por la gran tensión presente en el ciclo. La absorción a 225 nm (e = 25000) es la

equivalentea la observadaa 229 nm (E = 13300) en el caso del 7,7-difenilnorbornano

(26)46y queseha denominadobandaAl-lIC.

Tambiénsehaestudiadola interaccióntransanularatravésdel en [2.2]

espacio

y [3.3]metaciclofanos(MCP), la cual es responsablede la inusual reactividadde estos

compuestos.Estainteracciónha sido estudiadamediantelos espectrosUy y de RMiN de

metaciclofanoscon distintossustituyentes.64Tsugey col.65encuentranunarelaciónlineal

entreel valor de op del sustituyenteX en [2.2]metaciclofanos(60) (Figura 19) y el

desplazamientoquimico en ‘H-RMN de los protonesdel otro anillo. Tambiénobservan

que existeunarelaciónlineal entrelos valoresde o, de los gruposX y el de ½axen el

espectroUV. De los resultadosobtenidosse deduceque los efectoselectrónicosde los

gruposX setransmitenal otro anillo atravésde una interaccióntransanular.

Figura 19

Otros estudiosde la interaccióntransanularen paraciclofanosse han llevado a

49h 66caboporMatakay colaboradores. Estosautoresutilizan [3.3]ortociclofanostipo 61

(Figura20) y observanla apariciónde nuevasbandasen el espectroUV, quedemuestran

62 Pan,H.; Oao,X.; Zhang,Y.; Prasad,1’. N. Chern. Mater 1995, 7, 816.
63 (a) Vógtle, F.; Neumann,P. Angew.Chem.ini? EJ Eng)? 1972,11, 73.

64(a) Isuge,A.; Moriguclii, 1.; Mataka,S.; Tashiro,M. Ji Che»>. Soc.,Perkin Trans. 11993,2211.(ti)
Tsuge.A.; Moriguchi, T ; Mataka,5.; Tashiro,M. Bu!!. Che»>. Soc.Jpn. 1994, 67, 277. (e) Isuge.A.;
Moriguchi, T.; Mataka, 5.; Tashiro, M. Ji Org Che»>. 1995, 60, 4930.(d) Moriguchi, T,; Sakata,K.;
Tsuge,A. Ji Che»>. Soc.,Perkin Trans.2 1997,2141.
65 Isuge,A.; Yasutake,M.; Moriguclii, 1.; Sakata,K.; Yarnato, 1.; Mataka, 5.; Tashiro,M. Chem.LetL
1997,413.

60
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la interacciónentreanillos, ya queestosse disponenen posiciónangularlateraldebidoa

laestructurarígidadel biciclo.

00

x y

61

Figura 20

Por otra parte, es conocido67 que soluciones concentradasde anilina y

nitrobencenoen ciclohexano presentanuna banda de transferenciade carga (TC)

intermolecularen el espectroUV, y que el 4-aminofenit-4’-nitrofenilmetanoposeeuna

bandade TC intramoleculara 324 nm.51 Tambiénse han descritobandasdébilesde TC

en compuestoscomo difenilsilanos,59difenilmetanos,5>68, 69 2,2-difenilpropanosj8’69 y

fuertes en [2.2]MCP,70[3.3]PCP,7’complejos de cromo del 1,8~diarilnaftaleno,56b

diarilindano[a]indanoj9ketc.

La moléculadel 7,7-difenilnorbornano(26) y susderivadossonsustratosidóneos

parael estudiode los fenómenosmencionadospreviamente:interaccionestransanularesa

travésdel espacio,propiedadesespectroscópicasde moléculasen las que sepresentan

estasinteraccionesy variaciónde estoscon la presenciade distintosgrupos,transferencia

de carga(TC), etc. En el casode 26, todos estosdatosaportaraninformaciónsobrela

homoconjugaciónaromáticaapical,no estudiadahastala fecha.

Paraello sehan sintetizadouna seriede derivadosdel tipo 62 (Figura 21), del

tipo 53 y derivadosdel 2,2-difenilpropano(63), lo que permitiráel estudiode la banda

~ (a) Mataka,S.; Lee,S.-T.; Tamura,Y,; Tsuge, A.; Tashiro,M. Ji Che»>. Soc.Perkin Trans. 11991,
1107. (1) Matalca,S.; Mitoina, Y.; Sawada,T,; Tashiro,M. TetrahedronLea 1996,37,65.

67 Inoue,H.; Kato, Y. Tetrahedron1972,28, 527.
68 Hyne, J. B.; Oreidanus,J. W. Can. Ji Che,>,. 1969,47, 803.
69 Hogeveen,14. Rec. Trav. Chi»>. 1964,83, 513.
70 (a) Schweitzer,D.; Hausser,1<. 14.; Taglieber,y.; Staab,H. A. Chemn.Phys1976, 14, 183. (b) Tsuge,

A.; Moriguchi, T.; Mataka, 5.; Tashiro,M. LiebigsAnn. 1996,769.
~‘ Staab,14. A.; Zhang,D.-Q.; Krieger, C. Lieb¡gsAnn. 1997, 1551.
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de homoconjugación(entreotras)en el espectro13V y la influenciaque sobreella ejercen

distintossustituyentes.Además,la introduciónde un grupofuertementeelectroatractory

otro fuertementeelectrodador,permitirátambiénestudiarla transferenciade carga(TC)

en estossustratos.

Y Y x

¿9

63

Figura 21

Tambiénsehan preparadootros derivadosde difenilmetano(Figura22) comoel

2,2-difeniladamantano (DFA) (64), el 7,7-difenilnorborneno (65), y el ti-

difenilciclopropano (DFC) (66), que junto al 2,2-difenilpropano (DFP) (67) y

difenilmetano (DFM) (68) permitirán analizar la dependenciaque tiene la banda de

homoconjugacióncon la estructura.

¿9

66

¿9

CH ~CH3

67

Y

62 53

84 65

¿9

H II

88

Figura 22
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2.5 Sintesis de macrociclos con subunidades de 7,7-difenilnorbornano.

Formación de complejos con el ión Ag~.

Una de las áreasde la QuímicaOrgánicaque ha experimentadoen los últimos

añosun mayordesarrolloha sido el estudiode los complejosanfttrión-huesped.72Las

propiedadesúnicas,tanto fisicas como químicasde estasestructurassupramoleculares

son la llave parael futuro desarrollode dispositivosnanomoleculares,quimiosensores,

etc.

En el campode la químicasupramolecular,haydosprincipiosque sonde especial

importanciapara poderdiseñarmoléculasanfitriones que complejenfuertemente:a) el

principio de complementaridadestereoelectrónicaentre el anfitrión y el huésped

(principio de funcionalidad)y b) el principio de preorganizaciónde una zonade enlace

apta para complejar (principio de morforlogía) (Figura 23).Esto eslo que Emil Fiseher

llamó el principio de la llave y la cerradura.74

O

<e e
wMO

+

FUNCIONALIDAD MORFOLOGIA

Figura23

72 (a) Cram,D. J. Angew. Che»,. ¡ni? Cd. Eng!. 1988, 27, 1009. (ti) Lehn,J.-M. Angeiv. Che»,. Inc EJ

king)? 1988,27,90. (c) Cram, O. J. A/ature 1992,356, 29. (d) Hunter, C. A. Angew.Che»>. Inc Ed. king)?
1995,34, 1679. (e) Meissner,R. S.; Rebck,J. Jr.; de Mendoza,J. Sc/ence1995,270, 1485. (f) Orotzfeld,
R. M.; Branda,N.; Rebek,J. Sr. Sc/ence1996,271, 487.
“ (a) Dickert, F. L.; Haunschild,A. Adv. Mater 1993, 5, 887. ilti) Dickert, Eh L.; Haunschild,A.; Reif,
M.; Bulst, W.-E. Adv. Mater 1993, 5, 277. (c) Philp, D.; Stoddart,J. F. Angew. (‘lien,. Ini? Cd king!.
1996,35, 1154, y referenciascitadasaqui.
‘~ Fisclier,E. Ber. Dtsch. Che»>. Ges. 1894,27, 2985.
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Los macrociclostipo ciclofano constituyenuna importantefamilia de moléculas

anfitriones para iones y moléculas orgánicas.26~’~ La unión anfitrión-huespedestá

favorecida por la presencia de grupos polares y por interacciones polares o

electrostáticasentreel huéspedy el anfitrión. En cambio, las interaccionessecundarias

estándeterminadaspor la formade la cavidaddel anfitrión, que esla responsablede la

selectividad.2’

Un número considerablede estosmacrociclos presentan,como parte de su

estructura, subunidades de difenilmetano (Figura 24)76 La presencia de estas

subunidadesprovee al macrociclo de una zona rica en electronescon la que pueden

interaccionarlas moléculashuésped.

~ (a) “Host GuestComplex Cheinistry 1” (Ed.: Vbgtle, F.), Top. Curr Chem. 1981, 98; “Host Ouest
Complex Chemistry II” (Ed.: Vógile, F.), Top. Curr Chem., 1982, 101; “Host Guest Comples
ChemistryIII’, (Ed.: V¿~gtle, F.; Weber,E.), Top. Curr Che»>., 1984, 121. (b) Odashima,K.; Koga, K.
en Cyclophanes(Eds.: Keehn, P. M.; Rosenfeld, 5. M.), Academic Press,New York, 1983, vol. II,
Capitulo11. (c) Lehn, JK-M. Angew. Che»>. Ini. EJ Eng!. 1990, 29, 1304. (d) Vógtler, F. Cyclophan-
(‘hernie, Teubner,Stuttgart,1990. (e) VÓgtle, F. SupramoleculareChemie,2nd cd., Teubner,Stuttgart,
1992. (1) Dietrich, B.; Viout, P.; Lelin, J.-M. Macrocyclic Che»>istryAspecíof Organieandínorganic
SuprainolecularChernistry. VCH, Weinheim, 1993.
76 69: Odashima,K.; Itai, A.; Iitaka, Y.; Koga,K. Ji Am. Che»>. Soc.1980, 102,2504. 70: (a) Miyahara,
Y.; lnazu,T.; Yoshino,T. TetrahedronLetí. 1983, 24, 5277.(ti) Inokuchi, E.; Miyahara,Y.; Inazu,T.;
Shinkai, 5. Angew. Che»>. Ini. EJ king?. 1995, 34, 1364. 71 y 72 Bao P ; Maitra, U. TetrahedronLeí?
1996, 37,5791.73: (a) Diederich,F.; Dich, K.; Orietiel, D. (‘he»>. Ber. 1985, 118, 3588. (b) Carlson,14.
A.; Jorgensen,W. L. Tetrahedron1995,51,449. (c) Peterson,B. R.; Wallimann,P.; Carcanague,D. R.;
Diederich,E. Tetrahedron1995,51, 401. Tambienverdimeros de estaen: Breslow,R.; Duggan,P. J.;
Wiedenfeld,D.; Waddell,5, T. TetrahedronLetí. 1995,36, 2707. 74: (a) Wilcox, C. 5.; Cowart,M. D.
TetrahedronLetí. 1986,27, 5563. (b) Webb,T. 14.; Suh,14.; Wilcox, C. 5. Ji Am. Che»>. Soc.1991, 113,
8554.75: Pernía,O. J.; Kilburn, J. D.; Rowley, M. Ji Che»>. Soc., (‘bern. Commun,1995 305 76: Goto,
K.; Tokitoh, N.; Okazaki,R. Angew. Che»>. Ini. EJ king)? 1995, 34, 1124. Otrascitas que sintetizan
macrociclosconderivadosde difenilmetanover: (a) Gloc, K.; Stephan,H.; Heitzsch,O.; Bukowsky,14.;
Uhleinann,E. Polles,R.; Webcr, E, Ji Chem. Soc., Che»>. Co»>mun. 1994, 1955. (ti) Hayashida,O.;
Ono, K.; Hisaeda,Y.; Murakami,Y. Tetrahedron1995, 51, 8423. (e) Parker,D.; Rosser,M. Ji (‘bern.
Soc.Perkin Trans. 21995,85.(d) Huuskonen,J.; Rissanen,K. LiebigsAnn.1995, 1611. (e) Scrimin, P.;
Tecilla, P.; Tonellato,U.; Valle, O.; Veronese,A. Tetrahedron1995,51, 527. 77: (a) Hunter, C. A. J.
(‘bern. Soc., (‘bern. Co»>»>un. 1991,749. (ti) Hunter, C. A.; Purvis,D. 14. Angew.Che»>. Ini. EJ king)?
1992, 31, 792. (e) Vógtle, E.; Meier, 5.; Hoss, R. Angeiv. (‘bern. Ini? EJ king)? 1992, 31, 1619. (d)
Hunter, C. A. Ji Am. Che»>. Soc.1992, 114, 5303. <e) Ottens-Hildebrandt,5.; Meier, 5.; Schmidt,W.;
V¿Sgtle,E. Angew.Chern. Ini? EJ Eng!. 1994,33, 1767. (f) Ottens-Hildebrandt,5.; Sclunidt,T.; Harren,
J.; VÓgtle, F. LiebigsAnn.1995, 1855. (g) Ottens-Hildebrandt,5.; Nieger,M.; Rissanen,K.; Rouvinen,
J.; Meier, 5.; Harder,O.; Vógtle, F. Ji (‘bern. Soc., Chem. Commun. 1995,777. (h) Adams,14.; Carver,
E. J.; Hunter,C. A. Ji Che»>. Soc. Chenz. Comnmun. 1995, 809. (i) Vógtle, E.; Hándel, M.; Meier, 5.;
Ottens-Hildebrandt,5.; Ott, E.; Schmidt, T. LiebigsAnn. 1995, 739. U) Adams, 14.; Carver, E. J.;
Hunter, C. A.; Osborne,N. J. Ji Che»>. Soc., Chem Commun.1996, 2529. (k) Jáger,R., Hándel,M.,
Harren, J.; Rissanen,K.; VÓgtle, E. Lieb¡gs Ann. 1996, 1201. (1) Fiseber,C.; Nieger, M, Mogck, O,
Bóhmer, V.; Ungaro, R.; Vógtler, E. biur. Ji Org. (‘bern. 1998, 155. 78: Ortitzinacher, H.-E.;
Mehdizadeh,A.; Múlverstedt,A. Chem.Ber. 1994,127, 1163.
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Estosmacrociclos(algunosde los cuales,como69, ‘73 y 74 sonsolublesen agua)sehan

empleadopara complejar derivadosdel benceno,aminoácidos,etc.76 También se han

empleadoen la formaciónde catenanos(molécula77)76

70
89

71 72

73

74

75
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Ph,
78 X=O, CH2

Figura 24

Ademásde servir comoreceptoresde moléculasorgánicas,macrocicloscomolos

descritosen la Figura 24 sehan empleadotambiénen la formación de complejoscon

cationesmetálicos.En estoscomplejosjueganun papeldeterminantelas interaccionesir-

26c76caflon.

Tanto si se trata de moléculashuésped(con o sin carga) o de cationesmetálicos,

un factor que ejerceuna notable influencia sobre la fortalezade la unión anfitrión-

huesped,esel gradodepreorganizaciónquepresentala moléculaanfitrión. En términos

generales,un elevadonivel de preorganizaciónfacilita estaunión.

Por lo querespectaa los complejosareno-catiónmetálico, seconocenejemplos

de complejosestablescon cromoy rutenio (II) (sobretodo con ciclofanos)
2b,Ga(I)~~~’ b, e

~ Ejemplosde ir-prismanosde Galio: (a) Schmidbaur,H. Angew.Che»>. Ini? EJ king? 1985, 24, 893.
(ti) Sclimidbaur,H.; Hager, R.; Huber, B.; Míllier, O. Angew. (‘he»>. Inc bid. king!? 1987, 26, 338. (e)
Elschenbroich,C.; Schneider,1.; Wiinsch,M.; Pierre,J.-L.; Haret,P.; Chautemps,P. (‘he»>. Ber 1988,
121, 177. Ejemplosden-prismanosdeplata: (d) Qross,J.; Harder,O.; Siepen,A.; Harren,J.; Vógtle, F.;

78
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y Ag (J) 77d,e entreotros. Quizás los mejorestudiadosde todos ellos seanlos complejos

formadosentresustratosaromáticosy el catiónAg~.

El catión Ag4 forma complejos con sustratosaromáticossencillos como el

benceno,xilenos, naftalenos,antracenos,bibencilo, indeno,bis(ciclohexilbenceno),1,2-

difeniletano,etc.,78aunquetodosestoscomplejosson bastanteinestables.Tambiénse ha

descrito un compuestoformado por el ion Ag y el difenilmetano.79En estecaso, la

estequiometriadel complejoes 1:2, lo queindica quela Ag~ secoordinacon dos anillos

aromáticosde dos moléculasdiferentesde difenilmetano.Paraque el catión Ag~ forme

complejosestablesconcompuestosaromáticos,serequierequevariosanillos aromáticos

formen una estructurarígida a la que puedaunirse el catión metálico, es decir, es

necesariodisponerdeuna moléculaanfitrión con varios puntosposiblesde unión y un

elevado nivel de preorganización.En la Figura 25 se recogenalgunos ejemplos de

complejos arenos-Ag~, cuya estabilidad es debida a que cumplen los requisitos

mencionadospreviamente.Tanto en el caso de 79oucomo de 8071 el átomo de plata

quedafuerade la cavidadformadaporlos anillos aromáticos.El complejo‘79, además,es

másestableque80 debidoaquehay máspuntosde contactoareno-Ag~en 79 (seis)que

en 80 (tansolotres).

Tambiénresultaespecialmenteestableel complejo8182 (Figura25). En estecaso,

el derivado de cis-estilbeno que actúa como molécula anfitriona, presentacomo

característicamásimportante,el hechode quela conformaciónmásestableesla cofacial,

debidoa que el giro de los fenilos estáconsiderablementeimpedidopor la presenciade

los gruposterc-butilo en la molécula, Por tanto, aunqueen estecaso la Ag~ no se

Stephan,H.; Gloe, K.; Ahlers, U.; Ca¡nmann,K.; Rissanen,K. Che»;. Fur. Ji 1996, 2, 1585 y
referenciasaquí citadas.(e) Munakata,M.; Wu, L. P.; Kuroda-Sowa,T.; Maekawa,M.; Suenaga,Y.;
Ning, G. L.; Kojima, T. Ji Am. (‘he»>. Soc.1998, 120, 8610.
~ (a) Taylor, 1. F.; Hall, E. A.; Amma,E. L. J. Am. Chem.Soc.1969,91, 5745. ~ti)Hall, E. A.; Amma,
E. L. Ji Am. (‘bern. Soc.1969, 91,6538. (c) Hall Griffith, E. A.; Amma,E. L. Ji Am. Che»» Soc. 1971,
93, 3167, (d) Rodesiler,P. F.; Hall Grifiith, E. A.; Ainma, E. L. Ji Am. Chem.Soc. 1972, 94, 761. (e)
Hall Gi-iffith, E. A.; Amma,E. A. Ji Am. Che»>. Soc. 1974, 96, 743. (f) Griflitli, E. A. H.; Amifia, E. A.
Ji Am. Che»>. Soc.1974,96, 5407. (g) Taylor, 1. F.;Amma, E. A. Acta Cysi? 1975,B31, 598.
~ Buffagni, 5.; Peyronel,G.; Vezzosi, 1. M. Gazzeta (‘hin>. ItJ 1967,865.
~ (a) Pierre, J.-L.; Baret, P.; Cliautemps,P.; Armand, M. Ji A»>. (‘bern. Soc. 1981, 103, 2986. (b)
Heirtzler,F. R.; Hopf, 14.; Iones,1’. a.; Bubenitschek,P.; Leime, y. J Org. (‘bern. 1993,58, 2781.
8! Kang, H. C.; Hanson,A. W.; Eaton,E.; Boekelheide,V. Ji Am. Chern.Soc.1985,107, 1979.
82 Gano,J. E.; Subrarnaniani,O.; Birnbaum,R. Ji Org (‘ben,. 1990,55, 4760.
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complejaconun ciclofano de estructurarígida, el resultadoesun complejomuy estable,

el complejoareno~Ag*establemássencillo conocidohastahoy.

Á9t.

79 80

Figura 25

Como se ha mencionadoanteriormente,el difenilmetano y algunos de sus

derivadoscomo el 1, 1-difenilciclohexano,forman partefrecuentementede la estructura

de macrociclos. En la presenteMemoria se estudia la influencia que tiene, en la

capacidadde complejación de macrociclos, la inclusión de subunidadesde 7,7-

difenilnorbornano.Cabeesperarque la presenciade estasubunidad,máspreorganizada

que los derivadosde difenilmetanoempleadoshastala fecha, hagaque la cavidad del

macrociclopresenteuna mayor selectividady de origen a complejosmás estables.Por

estarazónsesintetizaráel macrociclo82 (Figura26) y se estudiarála estabilidadde los

complejosqueestémacrocicloforma con el ion Ag~. Se compararaesteresultadocon el

obtenidocon el macrociclo 83, que se sintetizarácomo referencia.En esteúltimo, el

grado depreorganizaciónes inferior al del compuesto82, por lo que cabeesperarque

sus complejoscon Agt seanmás débilesy presentenun menor valor de la K~. Los

restosR en ambos macrociclostienen como objeto aumentar la solubilidad de los

macrociclos.

81
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Rrn~hexiIo

Figura 26

26 Cuantificación de la energíade la interacción lado-cara entre dos anillos

aromáticos.

Las interaccionesno covalentesdébilesdesempeñanun papel de importancia

fundamentalen la determinaciónde las estructurastridimensionalesy las propiedadesde

sistemassupramolecularesen biología, químicay cienciade los materiales.Si sequiere

predecir, entendery controlar la conducta,compleja, de estos sistemas,se necesitan

buenosmodelosque nospermitanestudiarla naturalezade estasinteraccionesy evaluar

la fortaleza y la energía de las mismas. Una de las principales ventajas de la química

anfitrión-huéspedesque permiterealizarconstruccionesde complejossupramoleculares

con una variación en principio infinita de interaccionesno covalentesorganizadas

conformacionalmente.Unainteracciónde particularimportanciaesla queseda entredos

anillos aromáticos,también llamadait—it. ~ ~ ~ ~ 27, 41b Se han desarrolladomodelos

cualitativosparaevaluarlas propiedadesde la interacciónit-it basándoseen argumentos

simplementeelectrostáticos.Sin embargo,para evaluar de maneracuantitativaestas

interaccionesdébilesse requieredisponer de una gamade moléculas,perfectamente

diseñadas, que sirvan como modelos de los cuales puedan obtenerse datos

experimentalesfiablesacercade la naturalezay energíade estasinteracciones.

‘2

La determinacióncuantitativade la energíaSa, 27 de las interaccionesdébilesno

covalenteses una tarea dificil. En primer lugar, hay que clasificar, tanto como sea

posible,las interaccionesmásimportantesencontradasen complejosorgánicosanfitrión-

82 83
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huésped y, a continuación, cuantificar estas interacciones. Un método para la

determinación cuantitativa de estas interacciones, consiste en emplear ciclos

termodinámicosen combinacióncon variacionesen la estructura,lo que seha dadoen
~~24gllamar “mutagénesis

Utilizando estatécnica83con un sistemasupramolecularsintético(complejos84,

85, 86 y 87, Figura 27), Hunter y col.84 han evaluado la interacción aromática

intermolecularlado-cara,unade lasposibles,junto a lacara-cara,que puedendarseentre

dos anillos aromáticos.La interacciónlado-caraen el complejo84 estadeterminadapor

los puentesdehidrógenoy la estructuracovalentede las moléculas.Los cambiosque se

producenen los complejos84-87 no perturbanel núcleo de la estructura,sino que

solamenteafectana los gruposfUncionalesterminales.

o

H

ORO~O

L~.G34 - A086

AGM - AG$5

¿SG ( ,t —

o o

~no~O
o

86

¿2 ~ o

ot 0r’&-
85

J AG35 - AG37

AG86-A087 o

ot
o

87

Figura27

Otros ejemplosque usanestosciclos tennodinámicospara débiles interacciones:(a) Aoyama, Y.;
Asakawa,M.; Yamagishi,A.; Toi, H.; Ogoshi,14. Ji Am. Che»>. Soc. 1990,112, 3145. (ti) Aoyama, Y.;
Asakawa,M.; Matshui, Y.; Ogoshi,H. Ji Arn. Che,».Soc. 1991, 113, 6233. (c) Kato, Y.; Conn,M, M.;
Rebek,J. J. Am. (‘he»>. Soc.1994,116, 3279.



44 Antecedentesy Objetivos

La magnitud de la interacciónterminal it-it en el complejo84 (línea discontinua,

Figura27) seestimaeliminandouno de los gruposarilo que interaccionan.Paraello se

obtiene el complejo 85. Sin embargo,esta mutación química elimina también otra

interacciónsecundariaimportante,quees la que existeentreel oxigeno del grupoamido

y el enlace C-H del anillo aromático terminal (véaseFigura 28). Esta interacción

secundariase evalúacon una segundamutación,utilizando paraello los complejos86 y

87. La comparacióncon 86 permiteestimarla magnitudde estainteracciónsecundaria.

Finalmente, el valor de la interacción it-it entre dos anillos aromáticosen

disposiciónlado-caravienedadaporla ecuación:

¿XG(ir-ir) = ¿NG94- ¿NG85- ¿NG86 + ¿NG8-,

Los valores de ¿NG para cada complejo se obtienen a partir de las

correspondientesconstantesde asociación,Ka,,,c.,determinadasporRIvIN. Los complejos

85, 86 y 87 resultansermenosestablesya que en ellos no intervienela interacciónit-ir

terminal. De todos estosdatosse deduceque la interacciónlado-caraes atractivay

poseeun valor de -1.4 ±0.8 kJmoU’, resultadocomparablea otros aparecidosen la

Figura 28

84 (a) Adams,H.; Carver, F. J.; Hunter, C. A.; Morales, J. C.; Seward,E. M. Angew. (‘be»>. Ini? EJ

king)? 1996,35, 1542. (b) Carver, E? J.; Hunter, C. A.; Seward,E. M. Ji Che»>. Soc., Che»>. (‘ommun.
1998,775.



Antecedentesy Objetivos 45

bibliografla.85Los autoresde esteestudioconcluyenqueel métodode doble mutaciónes

un instrumentopoderosoparacuantificarinteraccionesdébiles,y quelas moléculaspinza

empleadasporellos sonidóneasparallevar acaboestetipo de medidas.

Sin embargo,posteriormenteSchneider86analizade forma crítica los resultados

obtenidosporHunter. Segúnel primer autor,lasmoléculasempleadasporHunterparala

formación de complejosno son suficientementerígidas (requisito imprescindiblepara

cuantificarla energíade interaccionesdébiles)ya quelos anillos aromáticospuedengirar,

lo que conduceaperdidade complejacióny a que factoresentrópicostenganinfluencia

en la determinaciónde ¿NG, ya que los distintoscomplejosestudiadospuedenpresentar

variacionesconsiderablesen el gradode rigidez, con lo que el término entrópicono es

despreciable.Schneidercritica también la evaluaciónde la energíade los puentesde

hidrogenoen las amidas,que seria, en estecaso, de 2.8 kJmot’, lejos de otros valores

descritos en la bibliografia8 (7 kJmot’). Schneideratribuye esta circunstanciaa

interaccionesdesfavorablescon las cadenasalquilicas en el complejo 87, que no son

tenidasen cuentapor Hunter. AunqueHunter responde88a las críticas de Schneider

alegandoque las moléculaspinzaempleadasen sus trabajospuedensermodificadassin

alterarel centrode reconocimiento,la controversiaentreambosautores,y por tanto, la

evaluacióndelvalor de la interacciónaromáticalado-cara,sigue sin resolverse.

Con objetode aportaruna posiblesolucióna estacontroversia,sehansintetizado

las moléculas88 y 89 (Figura29). La diferenciabásicaentre88, 89, y las empleadaspor

Hunter en su estudio es que, en estecaso, la sustitución de la subunidadde 1,1-

difenilciclohexanopor 7,7-difenilnorbornano(26)46 confierea la moléculaanfitriona un

mayor grado de preorganización.Convienerecordarque la base de las críticas de

Schneiderera precisamentela falta de rigidez conformacionalde las moléculaspinza

empleadasporHunter. Las moléculas88 y 89 seusaránen la determinaciónde la energía

de la interacciónlado-cara,medianteel procedimientode mutagénesis.Cabeesperarque

los resultadosobtenidos con estas moléculas sean más fiables, ya que se habrán

85 Wilcox y colaboradoresdanun valor de 1.0 kJ mol” enla cita 28a
86 Schneider,14-1.Angew.Che»>. Ini? EJ king)? 1997,36, 1072.

~ Sartorius,J.; Schneider,H.-J. (‘he»;. biur> Ji 1996,2, 1446.
88 Hunter,C. A. Angew.(‘ben>. Ini. EJ king!. 1997, 36, 1073.
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eliminado factoresentrópicos que puedenhaber afectadoa los resultadosobtenidos

anteriormente.

O c

Figura 29

2.7 Síntesisdepolímeroshomoconjugados.

El diseño de materialespara su uso como dispositivos electrónicosa escala

molecularrequiereprofUndizaren el conocimientode los mecanismosde transferenciade

informacióna travésde conectoresmoleculares(espaciadoreso cables).89Los polímeros

conjugados han sido estudiados extensamente en las últimas décadas.89 La

~ (a) llandbookofConductingPolymers,(Ed.: T. A. Skotheini),Marce!Dekker, New York, 1986. (ti)
Lehn. J. M. Proc. Nai? AcaJ Sci. (USA) 1986.83, 5355. (e) Scherf,U.; Millen, K. Synthesis1992, 23.
(d) An Introduction to Molecular Electronics. (Eds Petty, M. C., B¡yee, M. R.; Bloor, D.), Edward
Arnold, London, 1995. (e) Delnoye,D. A. P.; Sijbes¡na,R P, Vckemans,1. A. J. M.; Meijer, E. W. Ji
Am. (‘bern. Soc. 1996, 118, 8717. (1) Pci, Q.; Yang, Y. Ji A»>. (‘bern. Soc. 1996, 118, 7416. (g) Fiesel,
R.; 1-luber, J.; Scherf,U. Angew. Che»>. 1996, 108, 2233. (Ii) Cimrova, M.; Remmers,M.; Nelier, D.;
Wegner,G. Art.’. Mater 1996, 8, 146. (i) Fcast,W. J.; Tsibouklis, J.; Pouwer,K. L.; Groenendaal,L.;
Meijer, E. W. Polyrner1996,37, 5017. U) Hodge,P.; Power,A.; Rabjohns,M. A. Ji (‘he»>. Soc., (‘he»>.
Commun. 1997, 73. (k) Roncali, J. (‘he»>. Rey. 1997, 97, 173. (1) Effenberger,E.; Schlosser,M.;

o
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deslocalizaciónde electronesir en estossistemashaceque tenganpropiedadesópticas

lineales,ópticasno linealesy eléctricasde gran interésdebidoa las posiblesaplicaciones

deestoscompuestosen química,fisicay cienciade los materiales.Sin embargoel uso de

polímerosconjugadoscomo materialesorgánicosesta limitado por su insolubilidad en

muchoscasos,lo quedificulta su procesado.Unaestrategiaparaaumentarla solubilidad

consisteen introducir sustituyentesen la cadenadel polímero.89’90’9’

En el caso de polimerosy oligómerosir-conjugados,la transferenciade energía

(o bienelectrones)tiene lugarde acuerdocon el llamadomecanismode Fórster(dipolo-

dipolo).92 Hay sin embargo otro mecanismo de transferenciade energía llamado

mecanismodeDexter2en el cual la velocidadde transferenciade energiadependede la

distanciaentre los orbitales molecularesque están implicados en la transferenciade

electrones(o energía).Este último mecanismoes el que actuaríaen sistemasen los

cualeshay interaccionesatravésdel espacio.

A pesar de la gran importancia que tienen los sistemascon conjugación ir

extendida, no se ha prestado apenas atención a los oligómeros y polímeros

homoconjugadosanálogos,probablementedebidoa la dificultad que presentasintetizar

moléculasque puedanserusadascomo sustratosbase para la preparaciónde dichos

polimeros.~lb~49,66,94Además,con respectoa la importanciarelativade los mecanismos

de transmisión de energía anteriormentecomentados, el diseño de materiales no

Bauverle,P.; Maier, 5.; Port, 14.; Wolf, 14. Angew.(‘bern. Ini? EJ king?. 1998,37, 281. (m) Kraft, A.;
Grimsdale,A. C.; Holmes,A. U. Angew.Che,». ini. EJ king!. 1998,37, 403.
~ Tour, J. M, Adv.Moler 1994,6, 190.
91(a) Scbhiter,A.-D.; Wegner,O. ActaPoly>n. 1993, 44, 59. (b) Rehahn,M.; SchltMer,A.-D.; Wegner.
O. Makromol. Che»>. 1990,191, 1991.
92 Fórsíer,T. Discuss.Farad«ySoc,1959, 27, 7.
~ Dexter, D. L. J. (‘ben,. Phys.1953,21,836.
~ Moléculas y oligómeros con apilamiento de anillos aromáticostanto bomoconjugadoscomo no
bomoconjugadosse describenen: (a) House, 14. 0.; Koepsell, D. O.; Campbell,W. J. Ji Org. Che»>.
1972, 37, 1003. (ti) Nakazaki,M.; Yama¡noto,K.; Tanaka,S.; Kametani,H. Ji Org. (‘bern. 1977, 42,
287. (c) Olsubo, T.; Kobda, T.; Misumi, S. Bul)? (‘bern. Soc. Jp. 1980, 53, 512. (d) Kuroda, M.;
Nakayama,J.; Hoshino, M.; Furusho, N.; Kawata, T.; Ohba, 5. Tetrahedron 1993, 49, 3735. (e)
Breidenbach,5.; Obren, 5.; VÓgtle, F. (‘bern. Lur Ji 1996,2, 832. (f) Djojo, F.; Herzog,A.; Lamparth,
Y.; Hampel, F.; Hirsch, A. Che»,. Eur Ji 1996, 2, 1537. (g) Mataka, S.; Mitoma, Y.; Thiemann,T.;
Sawada,T.; Taniguchi,M.; Kobuchi,M.; Tashiro, M. Tetrahedron 1997, 53, 3015. (h) Tanatani,A.;
Kagechika,14.; Azumaya,Y.; Fukutomi,R.; Ito, Y,; Yamaguclii,K.; Shudo,K. TetrabedronLeí? 1997,
38, 4425.(i) Mataka,5.; Shigaki,K.; Sawada,T.; Mitoma, Y.; Taniguchi, M.; Thiemann,T.; Ohga,K.;
Egashira,W. Angew. (‘henr ¡ni? EJ king)? 1998,37, 2532.
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conjugadosen los cualeslos orbitales ir estén próximos y en los que puedadarse

transferenciadeenergiasegúnel mecanismode Dexter,esde graninterés.

Hastala fechase handescritoalgunosejemplosde oligómerosen los queexisten

treso másanillos aromáticoscofaciales(Figura30)7~aunqueno en todosellos las nubes

ir aromáticasestánlo suficientementepróximas comoparaquesolapenlos orbitales.No

seconoce,sin embargo,ningún casode polímero homoconjugado.

CH3 o3>

90

N -~e~CH3
C~3 ‘~‘>—N’

N~

X= 0 91
X= NH¿CF 92

93

Figura 30

Por todo ello, en la presenteMemoriaseha iniciado el estudiode la síntesisy

propiedadesde polímeroshomoconjugados,macromoléculasno descritashastala fecha.

94 95
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En concreto, seha llevado a cabo la síntesisdel polímero 96 (Figura 31), que alterna

homoconjugación (en el segmento del difenilnorbornano) con conjugación (en el

segmentode terfenilo, 97). Con objeto de aumentarla solubilidad del polímero, sehan

introducidocadenasalquilicasen el segmentode terfenilo.La síntesisde 96 seha llevado

acaboen colaboracióncon el Prof A.-D. Sehítíter,de la FreieUniversitátdeBerlín.

97

Estepolímeropodríapresentar,aunqueen menorgrado,propiedadessimilaresa

las de los análogosconjugados(como por ejemplo,el poli-p-fenileno).89Así 96, después

de un procesode dopaje,podríamanifestarpropiedadessemiconductoras.En estecaso

seríade gran interéscomprobarsi tambiénen el caso de polímeroshomoconjugados,la

transmisiónde electricidadse efectúamediantela formaciónde polarones.89

n

96

Figura 31
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31. Síntesisde7,7-diarlínorbornanos.

El 7,7-difenilnorbornano(DFN) y sus derivados,compuestosbásicosempleados

en los estudioslievadosa caboen estaMemoriason,como ya se ha indicado, una clase

de difenilmetanoscon un elevadogrado de preorganización.A la hora de abordarsu

síntesissedebenanalizar,en primerlugar, los diferentesprocedimientosdescritosen la

bibliograflaparala sintesisde difenilmetanos.

En ¡a literaturahay numerososmétodosparala obtenciónde difenilmetanos,los

másimportantesson:

a) Reducción de benzofenonaspor los métodos de Wolff-Kishner 6

Clemmensen.95

b) Condensaciónde cetonascon dos moles de bencenoen presenciade ácido

sulffirico ó clorhídricoconcentrado?6’96

c) Reacciónde acoplamientoentreorganometálicosbencilicosy halurosde arilo.

Se han descritolas reaccionesde halurosbencílicosde manganeso9y las reaccionesde

organozincicos98con ioduros de arilo ambascatalizadaspor Pd(0) y las reaccionesde

compuestosde Grignardbencílicoscon halurosheteroeíclicos.9sa~99

d) Reacciónde acoplamientoentreorganometálicosarílicosy halurosbencilicos.

Se han descrito las reaccionesde compuestosde Grignard con ioduros bencilicos,

catalizadaspor cobre,’00’ 101 la reacciónde fenilcobre con bromurosde bencilo,’02 asi

~ (a) March, J. AdvancedOrganic (‘he»>istry, 4 Ed., JohnWiley 1992. (ti) Larock, R. C. Comprensive
Organie TransforrnatíonsVCH 1989
96 (a) McGreal,M. E.; Niederí,V.; Niederí, J. B. Ji Am. (‘he»>. Soc. 1939, 61, 345. (b) Moshinkaya,N.
K. Ji Applied(‘bern. (U.S.S.R.)1944,17, 629. (c) Yamada,M.; Sun, J.; Yasuhiro,N.; Tadao,N. (‘be»>.
Leí? 1998,1055.
~ Kim, S.-H.; Rieke,R. D. Ji Org> (‘he»>. 1998,63, 6766.
98(a) Negishi,E.; King, A. O.; Okukado,N. Ji Org. Che»>. 1977,42, 1821. (b) Betzemeier,B.; Knochel,
P. Angew.Che»>. In? EJ king)? 1997,36,2623.

Tamao,K.; Kodama, 5.; Nakajima, J.; Kumada, M.; Minato, A.; Suzuki, K. Tetrahedron1982,38,
3347.
100 Ku, Y-Y.; Patel,R. R.; Sawick,D. P. TetrabedronLeí? 1996,37, 1949.
‘~‘ Yamamoto,T.; Sakane,N.; Suehiro,K.; Tashiro,M. Org Prop. Proc. bit. 1991,23,617.
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como las reaccionesde organoliticos’03y bromuro de fenilmagnesiocon bromuro de

bencilo, 104 catalizadasporPd(0).

e) Reacciónde Friedel-Crafisde halurosó alcoholesbencílicoscon compuestos

aromáticos.La reacciónde Friedel-Crafisde halurosbencílicosestácatalizadapor una

seriede ácidosde Lewis como MCI
3, TiCI4, SnCI4, FeCI3, etc.’

05 Recientementese ha

empleadotambién,con buenosresultados,ZnCh.’06 Si seempleanalcoholesbencílicos,

la alquilaciónde Friedel-Crafistranscurrecon buenosrendimientosutilizandotriflato de

escandio(III), Sc(OTf)
3t

0 comocatalizador.Tambiénse ha empleadofrecuentementela

reacciónde Friedel-Crafisde alcoholesbencílicoscatalizadapor ácidospróticos, tales

como fosfórico, p-toluensulfónico,metanosulfónico,etc.58 Aunque la alquilación de

Friedel-Crattsseempleaconmuchafrecuenciay con buenosresultados,presentavarios

inconvenientes,como la formaciónde mezclasde isómerosy la apariciónde reacciones

secundarias:polialquilación,transalquilación,desalquilacióny transposiciones.

De todos estos procedimientos,la reacción de benzofenonases obviamente

inaplicableen el casodel ‘7,7-difenlínorbornano,la condensaciónde cetonascon benceno

conduceal derivadode difenilmetanocon bajos rendimientosy por otraparte, sesabe

que las reaccionesde acoplamientode organometálicoscon derivadoshalogenadosson

muy sensibles al impedimento estérico. Por consiguiente, ninguno de estos

procedimientos parece ser una buena alternativa para la preparación del 7,7-

difenilnorbornano(26) y susderivados.Por tanto, en principio, la alquilaciónde Friedel-

Crafispareceel procedimientomásadecuadoparala obtenciónde 26.

102 Ebert, G. W.; Rieke,R. D. Ji Org (‘bern. 1988,53, 4482.
~ Pelter,A.; Rowlands,M.; Clements,O. Synthesis1987, 51.
~ Negishi,E.; Matsushita.14.; Okukado,N. TetrahedronLeí? 1981,22, 2715.
~ Olah, O. A.; Kobayashi,5.; Tashiro,M. Ji A»>. Chern.Soc.1972, 94, 7448.
106 (a) Hayashi,E.; Furukawa,Y.; Takahashi,Y.; ltoh, H.; Yoneda,N. Synth.Comrnun.1995,25, 2029.

(b) Kodomari,M.; Taguchi,5. J. Che»>. Res.(S) 1996,240.
~ (a) Tsuchimoto,T.; Tobita, K.; Hiyarna,T.; Fukuzawa,5. Synlett 1996, 557. (b) Isuchimoto,T.;
Tobita, K.; Hiyama,T.; Fukuzawa,S. Ji Org. Chern. 1997,62, 6997.
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El producto de partida para la síntesis de 7,7-diarilnorbornanoses la 7-

norbornanona(103), que se ha preparadosiguiendo el procedimientodescrito en la

literatura’08porGassmany colaboradores(Esquema6).

ci

103

79%

ci

MeO aMe2$
90%

102

ji

81%

iv

89%

OM e

Condiciones:i) MeOH,

5%; y) 1425045%

KOH; u) Etileno, 1800C, 6 h.; iii) Li, NP!
3 liq., EtOH; iv) ~2, Pd/C

Esquema 6

El primer métododescritopornuestrogrupo
46parala síntesisde DFN, consiste

en la reaccióndel gem-bistriflato7,7-bistrifliloxinorbornano(104)con bencenoa 120 0C

en ampollacerrada.A su vez, 104 seobtienepor reacciónde la 7-norbornanona(103)

conanhidridotrifluorometanosulfónico(Tf
2O) (Esquema7).

o

103

48%

TíO 017

2$
104

Condiciones:i) Tf2O, Basemágica;u) Benceno,180
0C, IV.

Esquema 7

lOS (a) Gassman,P. G.; Pape,P. G. Ji Org (‘bern. 1964, 29, 160. (b) Gassman,P. G.; Marshall, J. L.

Org> Synih.1968,48, 68.

98 99 100

101

26
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Este procedimientosintéticopresentala desventajade que no podríaemplearse

paraderivadoscongruposdesactivantes.Además,con derivadosdel bencenola reacción

de alquilacióndaríalugara mezclasde isómerosmuy dificiles de separar.

Por este motivo se ha diseñadoun nuevo procedimientode obtención de 7,7-

diarilnorbornanos,másversátil, consistenteen el tratamientode la 7-norbornanona(103)

con un compuestoorganometálicode tipo arilico paraobtenerel correspondiente7-aril-

7-norbornanol105. Este,por reacciónde Friedel-Crafiscon el derivadobencénico106

adecuadoconduceal 7,7-diarilnorbornano107 (Esquema8).

‘Y,

106
p

X=alquilo, OR, HTfO
CF3, halógeno, YaIquiIo, OR,

103 Ph. halogeno, Ph
X’=halógeno

Esquema 8

Estaestrategiasintéticaha permitidoobtenerde maneraregioselectivauna gran

gamadederivadosdel 7,7-difenilnorbornanocon distintossustituyentes,tantoactivantes

como desactivantes.

La reacciónde alquilación de Friedel-Craftsde 105 puedehacersetambién a

partir deLcorrespondientecloruro. Para ello el alcohol 108 setransformaen el cloruro

109 por reaccióncon cloruro de tionilo’
09 (Esquema9). Esto permite ifincionalizar el

anillo aromáticode 109 antesde llevar a cabola reacciónde Friedel-Crafis,con lo cual

sehaceposible la obtenciónde derivadosde tipo 111 que no podíanobtenersea partir

del alcohol 105(Esquema9).

109Furniss,B. 5.; Hannaford,A. J.; Smith, P. W. G.; Tatcliell, A. R. “Vogel ‘s TextbookofPractica!

Organic Cbemistry” ~t>1 cd.,pp. 555.

105 107
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02N.

Y

Y=alquilo, OR,
halogeno,Ph

Una vez introducidoslos dos anillos aromáticos,estospuedenfuncionalizarse,

dando lugar a nuevosderivadosdel DFN (113, Esquema10). Estas reaccionesse

empleanfundamentalmentecuandoY = -NO2, -halógenoó -COCH3, gruposque no son

compatiblesconlas reaccionesdescritasen el Esquema8.

Y= NO2, COR, Hal
X= F,H

Finalmente,la obtenciónde aminaso amidasderivadasdel DFN se ha llevado a

caboporreducciónde los correspondientesnitroderivados114 (Esquema11).

XXY
114

Y = NO2

X = NO2, F, H

xxv

118
Y = NH2, NHcOR

X NO2, ÑH2, F, H

108 109 110

111

Esquema9

112 113

Esquema 10

Esquema 11
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Ya sehacomentadoquela arilaciónde la 7-norbornanonaen medio ácidono es

un método generalpara la obtenciónde 7,7-diarilnorbornanos.Sin embargo,puede

emplearsecon sustratosaromáticosfuertementeactivados, como fenol o anilina. El

mecanismode estareacción,queconducea 7,7-diarilnorbornanossimétricos,seexpone

en el Esquema12. En el medio ácido se protona el oxigeno del grupo carbonilo

facilitando el ataqueelectrófilo del carbono carbonílico a la posiciónpara del anillo

aromáticoactivado. Una vez formado el alcohol 108, estese protonay pierde agua,

dandolugar al catión 119. Este catión, medianteun ataqueelectrófilo a otra molécula

aromáticaactivada,conduceal 7,7-diarilnorbornanosimétrico 120,16~96

a

Qx

X = NR
2, OH

103 116

t H

-H20

Esquema 12

La alquilación de Friedel-Crafts empleada en la preparación de 7,7-

diarilnorbornanos presenta algunas limitaciones. Asi, cuando se quieren obtener

derivadoscon sustituyentesen posiciónorto, muy impedidosestéricamente,la reacción

de alquilación conducenormalmentea unamezclacomplejade productos(Esquema13).

Porejemplo,en la reaccióndel alcohol 7-(2-metilfenil)-7-norbornanol(121) conp-xileno

se obtienetan solo un 35 % del productode alquilación 123. Ademásseobtienenlos

hidrocarburos 7-(2-metilfenil)norbornano (122) y 2’-metilfenil-2,5-dimetilfenilmetano

(124). El derivado 122 se forma medianteun proceso de transferenciade hidruro al

carbocatiónformado a partir dc 121. En la formación de 124 también se produce

transferenciade hidruro, previarupturadel sistemanorbornánico.El mecanismoeneste

x

117 108

+

120 119 118
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último casoes, evidentemente,complejo.Las reaccionesde transferenciade hidruro en

reaccionesde alquilación de Friedel-Crafts son conocidaslíoay puedenemplearsecon

fines preparativosañadiendoal medio de reacciónun reductor(alquilación de Friedel-

Crafis reductiva).ííObTambién la ruptura de enlacesC-C durante las reaccionesde

Friedel-Crafisha sido descritaen numerosasocasiones,”’aunqueno hay ejemplos tan

espectacularescomo la formaciónde 124.

.OHQ

HTfO

QcH2Q Otros(25%)

124 (17%)

Esquema13

112La reaccióntambiénocurre cuandose hacereaccionarel gem-bistriflato104

(ver Esquema7) con bencenodurante2 días o más, pues se forma únicamente7-

fenilnorbornano(125) (Esquema14). Porotra parte,la reacciónde 104 conpara-xileno

dalugaraunamezclade productosde reduccióny transalquilación(Esquema14).

110 (a) GarcíaMartínez, A.; Osio Barcina, 1. Che»;. Ber 1985, 118, 4281. (ti) Miyai, T.; Onishi, Y.;

Baba, A. TetrahedronLe::. 1998,39, 629].
“~ Tashiro,M.; Yamato,T.; Fukata,G.; Fukada,Y. Ji Org Che»>. 1981,46, 2376.
112 Reduccionesanálogasen adamantanosver: Cuddy,B. D.; Grant, D.; Karim, A.; McKervey, M. A.;

Rea,E. J. F. Ji Chem.Soc.Perkin Trans, /1972,2701.

121

122(16%) 123(35%)
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011

A, Pf

104

+ Qc~Q

Z+’) A,P4 60:40
70%

104 126 121

Esquema 14

La síntesisde 7,7-difenilnorborneno(65) (Esquema15) se ha llevado a cabode

maneraanálogaala del DFN, empleando7-norbornenona(128) como cetonadepartida,

que se obtiene por hidrólisis en medio ácido de 7,7-dimetoxinorborneno.’08El

tratamientode 128 con bromurode fenilmagnesioconducea la mezclade alcoholessin y

anti-129 (68:32), que por reacción con benceno permiten la obtención de 7,7-

difenlínorborneno(65) con un 12%de rendimiento(Esquema15).

El bajo rendimientoen estecaso esdebido a que en el medio ácido en que se

realizala reacción,el dobleenlacenorbornánicopuedeadicionarun protóndandolugara

transposicionesy portanto a una mezclacomplejade productos,entrelos que se detecta

la formación de nortriciclenos, 2,3-difenilnorbornenoy el producto de su ciclación

fotoquímica,derivadodel fenantreno.”3

125

113
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Meo OMe

2$
101

12% HTfO
Benceno

65

Esquema 15

El 2,2-difeniladamantano(64) (Esquema16) se obtiene por un procedimiento

análogoal descritoen el Esquema8. El tratamientode la 2-adamantanona(130) con

bromurodefenilmagnesio”4y posteriorreaccióndel alcohol 131 formadoconbencenoa

0 0C y ácidotriflico (HTfO), conduceal difeniladamantano(64). El rendimiento(15%)

es muy bajo debido a que el catión 2-adamantilo intermedio experimenta

transposiciones”3’115 dando lugar a una mezcla complejade isómerosen la que se

identifican los hidrocarburos132, 133 y 134, y al producto de reducción 135”~

(Esquema16).

“‘a (a) Tanida,14.; Tsushima.T. Ji Am. (‘he»,. Soc.1970,92, 3397. (ti) Liy, K.-T.; Sheu,H.-C. Ji Org.

Che»>. 1991, 56, 302
“5Olah, O. A.; Liang, O.; Mateescu,O. D. .1. Org. (‘bern. 1974, 39, 3750.

o

128 anti-1 29 s¡n-129
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HTfO

Benceno
15%

Ph

Esquema 16

Finalmente, la síntesisdel 1,1-difenilciclopropano(DFC) 66 se llevo a cabo a

partir del 1,1-difeniletileno (136) mediante una reacción de Simmons-Smith

modificada,”6empleandodietilzinc comocatalizador(Esquema17).

Ph

Ph

136

CH
212

Et2Zn
100%

A
66

Esquema 17

O

PhMgRr

80%

130 131 133 134

135

“
6Friedñch E. C.;Biresaw,O. Ji Org. Che»;. 1982, 4?, 1615.



Metodologíay Resultados 63

3.2. Estudiode la naturalezade las interaccionesir-ir aromáticascara-cara.

Recientemente,Cozzi y col.4íb~ ~ han llevado a cabo un estudio acercade la

importanciarelativaquetienenlos efectoselectrostáticosfrentea los de transferenciade

carga (TC), en las interaccionesir-ir aromáticascara-caraó cofaciales,empleando

derivadosdel 1,8-diarilnaftalenotipo 137 (Figura32).

A B

O O..
x y A, 6= gruposelectroatractores

y/o electrodadores

00
137

Figura 32

Estos autores introducen diferentes sustituyentes(A y B) en los anillos

aromáticos y miden la barrera de giro de los anillos aromáticos por ‘H-RiMN

bidimensional. Esta barreravaría en función de los sustituyentesA y B: un grupo

activante disminuye la barrerade giro y un grupo desactivanteaumentala barrerade

giro. Esto esdebidoa que los gruposactivantesaumentanla densidadelectrónicade la

nube ir del anillo aromáticocon lo que el estadoinicial, en el cual los dos anillos están

paralelos, se desestabilizadebido al aumentode la repulsión ir, con la consiguiente

disminuciónde labarrerade giro. Con sustituyentesdesactivantesocurrelo contrario,es

decir, disminuyenla densidadelectrónicade la nube ir de los anillos aromáticos,y por

tanto en el estadoinicial existemenorrepulsión it y una mayorestabilizaciónde este,lo

querepercuteen un aumentode labarrerade giro.

La conclusióna la que llegan Cozzi y col. esque las interaccionesir-aromáticas

estángobernadaspor interaccionesde tipo electrostático,no teniendo influencia la

transferenciade carga.Sin embargo,los mismosautoresseñalanqueno hay evidenciade

que en las moléculas sintetizadaspor ellos haya transferenciade carga, lo cual se

compruebaanalizandolos espectrosde Uy.
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Además, aunque estos autores descartanque la conjugación que se puede

establecerentre el naftalenoy los fenilos en el estadode transición duranteel giro, al

quedar ambos coplanares,pueda estabilizar de forma significativa este estado de

transicióninfluyendoen suscálculos,estaconclusiónes,cuandomenos,dudosa.

Dadaslas limitacionesdel estudiollevadoa caboporCozziy col, y con objeto de

evaluar la influencia e importancia relativa que ejercen la transferenciade carga, la

homoconjugacióny las interaccioneselectrostáticasen las interaccionesir-it aromáticas,

hemossintetizadouna seriede derivadosdel 7,7-difenilnorbomanodel tipo 138 (Figura

33). La introducciónde distintossustituyentesX e Y nos permitemodificar la densidad

electrónicade las nubesit de los anillos aromáticos.De estaforma sepuedevariar el

gradode interacciónentreambosgruposarilo, permitiendoel estudiode los factoresque

intervienenen las interaccionesir-aromáticas,ya que en el DFN y derivados(138), la

barrera de giro de los anillos aromáticosdependede la intensidadde la interacción

existenteentreambos anillos en disposición cofacial. Duranteel giro, al alcanzarel

ángulotorsionalel valor de 9O~ (respectoa la conformacióncofacial)estasinteracciones

desaparecen,ya que en la conformaciónperpendicularno sonposibleslos distintostipos

de interaccionesit entre los anillos bencénicos.La altura de la barrerareflejará, por

tanto,el gradode interacciónentrelos anillos aromáticos.1t7

y A B x

¿9
F

138

Figura 33

La introducción del átomo de flúor en el anillo B es necesariapara poder

observarel giro de esteanillo por ‘H-RMN. La asimetríaproducidaen la molécula138

(Figura 33) por el átomo de flúor hace que ambos lados del norbornano sean

diasterotópicos.Portanto, en el casodel 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139), (X =

“~ GarcíaMartínez,A.; Osio Barcina,J.: deFresnoCerezo,A.; GutiérrezRivas, R. J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 673.
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Y H), seobservandistintosdesplazamientosparacadauno de los protonescabezade

puentedel norbornano(Figura 34). En el caso del 7,7-difenilnorbornano(26) estos

aparecena 3.08 ppm, mientrasque en 139 el protón cabezade puentemás próximo al

átomo de flúor aparecea 3.41 ppm, y el másalejadoa 3.07 ppm. Además, seobserva

quemientrasque esteúltimo protónaparececomo un triplete, el más cercanoal átomo

de flúor presentamayor multiplicidad (dt) debidoa un acoplamientoatravésdel espacio

‘H-’t (acoplamientodipolar).”8 Esta circunstanciahace que se puedan medir las

barrerasde giro del anillo que poseeel flúor observandolos espectrosde ‘H-RIVIN a

diferentestemperaturasy determinandola temperaturade coalescenciade las señalesde

los protonescabezadepuentedel norbornano.”9

Figura 34. Espectrode H-RMN de 139 a 300 MHz (~ = 25 0C).

El átomode flúor essuficientementepequeñocomoparapermitir quelas barreras

de giro no sean demasiadoelevadasy puedanmedirsecon facilidad. De hecho,si en

lugar de un átomo de flúor se introduceun grupometilo (Figura 35, Esquema18) el

hidrocarburoresultante,140, presentabarrerasde giro del anillo B muy superiores.En

estecaso, la temperaturade coalescenciade las dos señalesde los protonescabezade

puente,medidasen un aparatode RMN de 80 MHz, resultaser superiora 115 0C, lo

cualdificultaconsiderablementelos experimentos.

“~ AcoplamientosH-F y F-F a travésdel espaciose describenpor primera vez en: (a) Osada,5.;
Miyabara,Y.; Shimizu, N.; Inazu, T, (‘ben;. Leí? 1995, 1103. (ti) Ernst,L.; lbrom, K. Angew. (‘be»>.
Ini. EJ king!. 1995,34, 1881.

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

(pprn>
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a

103

MgBr

76%

p-xiIeno

HTfO
65%

Esquema 18

En el caso de 139, el giro de 3600 del anillo sustituido(B) da lugar a cuatro

conformacionesque representanmáximosy mínimosenergéticos47a(Figura 36).

139a

0.0 kcallmol

139b

14.4 kcal/mol

139c

0.0 kcal/mol

F

1 39d

17.0 kcal/mol

Figura 36

Lasconformaciones139ay 139c sonenantiómeros,por lo que la barrerade giro

son tambiénbarrerasde enantiomerizaciónde 139a<-+139c.’20En la conformación139a

“~ Friebolin, 14. Basicone-andtito-DimensionalA/MRSpectroscopy,VCH, 1991.

120 Una situaciónsimilar parael casode triaril- y tetraariletilenospuedeverseen: (a) Rappoport,Z.;

Biali, 5. E. Ace. (‘bern. Res. 1988, 21, 442. (b) Biali, 5. E.; Nugiel, D. A.: Rappoport,Z. Ji Am. (‘bern.
Soc.1989, 111, 846. (c) Kaftory, M.; Nugiel,D. A.; Biali, S. E.; Rappoport,Z. Ji A»>. Che»>. Soc.1989,
111, 8181. (d) Biali, 5. E.; Rappoport,Z.; Mannschreck,A.; Pustet,N. Angew. (‘bern. mt. Ed. Engl.

Y A B

140

Figura 35

107 141
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los anillos aromáticosno son completamentecoplanares,siendo el ángulo torsional en

estecasode
550,47b por lo que 139aseasemejaa unahélice dedos hojasó alas.El giro

delos anillos aromáticosen estetipo de sistemassimilaresa hélicesha sido estudiadopor

diversosautores.
48~ 121

En realidad, el giro de los dos anillos de 139 ocurre de forma simultáneay

sincronizada,siendoel giro, primeroconrotatorio,parapasardespuésa serdisrotatorio,

ya que en el giro del anillo B, el átomo de flúor empuja el anillo A y lo hacegirar en

direccióncontraria.En el Esquema19 serepresentaestasituaciónde formaesquemática.

En cualquiercaso,aunqueestemecanismopuedaresultarcomplejoy dificil de visualizar,

las conformacionesrepresentadasen la Figura 36 representanmáximos y mínimos

energéticosen el casodel giro del anillo sustituidocon flúor (B). La energíade éstas

conformacionesse ha determinadomediantecálculos de mecánicamolecular47’ y los

datosobtenidosse puedenver tambiénen la Figura36.

4 4-~

conrotatono

Lasconformaciones139ay 139cson 14.4 kcal/mol y 17.0 kcallmol másestables

que 139by 139d respectivamente.A su vez, 139bes2.6 kcal/mol másestableque 139d.

Portanto, la enantiomerización139a<-+139ctendrálugarfundamentalmenteatravésde

la conformación139b, más pobladaque 139d. Sólo una fracción muy pequeñade

moléculascompletaráel giro de 3600 139a—>139b--*139c—>139d para volver a la

conformaciónrepresentadapor 139a. El procesoque tiene lugar es, por tanto, una

libración de —1 800, 139a.-*139b—>139c—*139b.—*139a. Así, la barreraenergética

obtenida a partir de la temperaturade coalescenciapor ~ correspondea la

1989,28, 199. (e) Gur, E.; Kaida, Y.; Okamoto,Y.; Hiali, S. E.; Rappoport,Z. Ji Am. (‘he»>. Soc.1992,
114, 3689. (0 Maedan,Y.; Okamoto,Y.; Morlander, N.; Haddad,N.; Eventova, Y.; Biali, S E,
Rappoport,Z. Ji A»>. (‘beni. Soc.1995,117, 9680.
‘21 Weissinstciner,W.; SchaitJ.; Schlógl. K. Ji Org. Che»>. 1987,52, 1210.

u

disrotatorio

Esquema 19
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diferenciaentrelas energíaslibres (AG) de las conformaciones139*. (139c) y 139b, por

lo que podemosconsiderara 139*. (139c) como el estado inicial de este proceso

(tambiénel final) y a 139bcomoel estadode transición.Por otro lado, ~NG AH, ya que

esdesuponerqueAS O.

Todavariaciónen las energíasde 139a (139c) y 139b influirá por tanto en la

barreraenergéticadel giro ó libración del anillo B. Así, un aumentoen la energíadel

estadoinicial, produciríauna disminuciónen la barretade libración, mientrasque una

estabilizacióndel estadoinicial se traduciríaen un aumentoen dicha barrera.Por el

contrario, un aumento en la energía del estado de transición llevará implícito un

incrementoen la barrerade libración, y una disminución en la energíadel estadode

transiciónproduciráunadisminuciónen labarrerade libracióndel anillo B (Figura37).

AG

139b Eij9a (139c)mayor~ menorbarrera
E.T. Ei39a(139c) menorzj~ mayorbarrera

E¡39b mayor~mayorbarrera

139a lflc E,39bmenorz~ menorbarrera
El. El.

Figura37

A suvez,las energíasdel estadoinicial y de transiciónen moléculasderivadasde

139 dependeráde la influencia que ejerzanlos sustituyentesy del tipo de interacción

predominanteque seestablezcaentrelos sistemasir de los anillos, todo lo cualtendráun

reflejo en lasbarrerasde libracióndel anillo B de los distintosderivadosde 139 (Figura

36).

Dependiendode cual seael tipo de interacciónpredominantepuedendarseen

principio las siguientessituaciones:
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1.- Que no haya interacción entre los anillos aromáticos. Si se diera esta

circunstanciano se observaríaningún cambio en la barrerade libración al introducir

sustituyentesen los anillos. No habríavariaciónen las energíasdel estadoinicial ni el de

transiciónen las moléculassustituidascon respectoa 139.

2.- Quela interacciónpredominanteseala transferenciade carga entreambos

anillos. Si esto fueseasí, tantogruposfuertementeelectroatrayentescomo el NO2 ó CN

comogruposelectrodadorescomo el NH2 ó OCH3 estabilizaríanel estadoinicial ya que

el anillo con estos sustituyentesinteraccionaríacon el areno sin sustituir. Como

resultado,observaríamosun aumentoen labarreradelibración, debidoa la estabilización

del estado inicial, con ambos tipos de sustituyentes.Esta situación seria aún más

importanteen el caso de que un anillo tuvieseun sustituyenteelectroatrayentey el otro

anillo un sustituyenteelectrodador.

3.- Una situación similarseriade esperaren el casode que la homoconjugación

fuesela interacciónpredominante.

4.~- Quela interacciónpredominanteseala electrostática a travésdel espacio.En

este caso, un sustituyenteelectrodadoren cualquiera de los anillos produciría un

aumentoen la densidadelectrónicade la nube it de un anillo y comoconsecuenciaun

incrementoen la repulsiónelectrostáticaentrelos arenos.Portantoun sustituyentecomo

el NR2 ó OCH3 desestabilizaríael estadoinicial, que tendríamáscontenidoenergético

que 139, y esto setraduciríaen una disminuciónen el valor de la barrerade libración.

Porel contrario,un sustituyenteelectroatrayentedisminuiríala densidadelectrónicade la

nube ir, y por tanto la repulsión entre los anillos. Esto se traduciría en una mayor

estabilizaciónde la molécula sustituidacon respectoa 139 y por consiguienteen un

aumentode labarrerade giro ó libración.

Pararealizarestéestudiose han sintetizadouna seriede derivadosdel 7-fenil-7-

(2-fluorofenil)norbornano (139) con distintos sustituyentes electrodadores y

electroatractoresen los anillosaromáticos.Estosserepresentanen la Figura38.
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Como puedeverseen estafigura, hay sustituyentescon distintosefectosen cada

uno de los anillos y seha procuradoque los sustituyentesen un anillo varíen lo más

posiblemientraspermanecenconstanteslos del segundoanillo, con objetode evaluarcon

la mayorprecisiónel efectode los gruposmencionados.

La síntesisde los compuestos139 y 142-158serealizó siguiendoel Esquema8

(véaseapartado3.1). Los alcoholesintermedios en la síntesisde estos compuestosse

prepararon por adición a la 7-norbornanona(103) de diferentes organomagnésícos

(Esquema20, Tabla1).

o

103

ArMgX

Esquema26

Tabla 1. Síntesisde alcoholescon estructura105.

ArMgX ALCOHOL RTO.(%)

~— MgB

108

75

Q

Q MgI

159

58

OH

105
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MeO Q MgGr

Meo,

160

B

Br MgI

Br

OH

161

62

M

Me Q MgBr

162

60

El rendimientodeestasreaccionesen los casosde 159, 161 y 162 dependedelas

condicionesde reacción. Si la reacciónentre la cetonay el organomagnésicose lleva a

cabosegúnel métodoBarbier9sa(adición del derivadohalogenadoR-X sobreunamezcla

de Mg y cetona) se obtienen los correspondientesfluoroderivados con buenos

rendimientos(Tabla 1). Sin embargo,si seadicionala cetonasobreel organomagnésico

preparadopreviamente,esterendimientodisminuyeconsiderablemente,obteniéndoseuna

mezclade variosproductos(Esquema21).

72
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O
F

MU

103

o

103

+

Me

Esquema21

En estasreacciones,ademásde 108 y 159-162seobtienencantidadesvariables,

importantes,de productosde la dimerización,trimerización, etc. del organomagnésico.

Losresultadospuedenexplicarseconsiderandoel Esquema22.

R

O
Mg

F

x
166

R = H, Me, Br
X = Br, 1

R

O
F

Mgx
167

I t - MgXF

R

Ó
168

R
OH

F

159,161,162

+ MgXF
R

Mg F
169

+

170

Esquema 22

163 108
39% 26%

164
30%

165
10%

R.
0 163, 164

103
3

165
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Según el Esquema22, cuandola reacciónse lleva a cabo en condicionesde

Barbier, el compuestoorganomagnésicoreacciona,segúnseforma, con la cetona 103

queseencuentraen el medio de reacción,dando lugara los productosesperados159,

161 y 162. Sin embargo, si la reacción se lleva a cabo preparandopreviamenteel

compuestoorganometálico167, al teneresteun átomo de halógenoen posición orto,

eliminaMgXF paradar lugaral correspondientearmo 168.122 La formacióndel atino es

reversible,1220y por tanto, una vez formado es atacadopor el haluro de magnesio,

MgXF. En esteproceso,el ataquenucleóftlotiene lugarpreferentementeporel BI ó U y

no por el F, formándoseasí los organomagnésico169 y 170 de estructuradiferenteal

inicial 167. El ataque de este compuesto_organometálicosobre 103 explicaría la

formaciónde los productos163, 164 y 165. El alcohol 108 seformaría por reducción

radicálicadel yoduro 163 iniciadapor algunode los organomagnésicospresentesen el

medio de reacción.110Además,el armo 168, unavezformado,puedereaccionarconsigo

mismo mediantereaccionesde cicloadición, dando lugar a una mezcla compleja de

derivadosaromáticos.’22

La reacciónde los alcoholes108 y 159-162con distintoscompuestosaromáticos

en presenciade ácidotrifluorometanosufónico(HTID), condujoa la formaciónde una

seriedederivadosde 139 (Esquema8, Tabla2).

Tabla2. Reacciónde alcoholes105 con compuestosaromáticosen presenciade HTfO.

ALCOHOL ArX PRODUCTO RTO.(%)

92

108 F
151

122 (a) Barbeur,A. K.; Buxton, M. W.; Loe, P. L.; Stephens,R.; Tatlou, J. C. Ji Chen¡. Soc. 1961, 808.

(ti) Loe, P. L.; Plevey,R. G.; Tatlow,J. C. J. (‘he»>. ,Soc. ((‘) 1966,597. (c) Brewcr,J. P. N.; Eckhard,1.
F.; I-Ieaney, 1-1; Marpíes, B. A. Ji Client Soc.(C) 1968, 664. (d) Hanison,R.; Heaney, H.; Lees, 1>.
Tetrahedron,1968,24, 4589. (e) Heaney,H.; Jablonski,J. M.; Mc. Carty, C. T. Ji Che»>. Soc.Perkín
Trans. 1. 1972, 2903.

74



MetodologíayResultados 75

Este último procedimientono pudo emplearseen la síntesisde derivadoscon

gruposfuertementedesactivanteso paraaminasaromáticas.Por ello, la síntesisde los

146

159

00H3

159

162

162

160

ocH3

139

Me

152

148

Br

149

147

OcH3

6
ocH3

o
F



76 Metodologíay Resultados

nitroderivados153, 155, 156, 157 y 158 se llevo a cabo segúnel Esquema23. La

nitración de 139 con NaNO2 empleando ácido trifluoroacético como disolvente’~

condujoauna mezclade 155 y 153 en proporción75:25 respectivamente.La posterior

nitración de 153 dio lugar al dinitro derivado 156 con buenosrendimientos.Para la

obtenciónde 157 y 158, se sintetizó previamenteel 7-cloro-7-fenilnorbornano(171)124

por tratamiento del 7-fenil-7-norbornanol(108) con cloruro de tionilo. La posterior

nitración de 171 con tetrafluoroboratode nitrónio’
25 condujo al compuesto172. La

reaccióndeFriedel-Crafisde ésteúltimo con el derivadobencénicoapropiado,catalizada

por tricloruro de aluminiodio origena 157 o a 158.

9$’F

139

NaNO
2 1:1

CF,COOH
75%

02N

‘9

F

155
75

‘2

tks OH ci2socts
calor
95%

108

OMe

02 02 OMerol ‘9
BF4~ NO2~ ci ~ F

1 8-crown-e AIG 13
95% 94%

172 158

AJ c13
96%

Esquema 23

123 Uemura,5.; Toshimitsu,A.; Okano,M. Ji Che»,. Soc.Perkin Trans. 11978,1076,
124 Laube, T.; Lohse,C. Ji A»>. Che»>. Soc.1994,116, 9001.
125 Masci, B. Ji Che»>. Soc.,Che»>. Commun.1982, 1262.

163

E NaNa2 1:1

cF3cOOH
82%

E

153 156

171

02N Me

% ¿9
F

157
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La síntesisdel dinitroderivado 156 se llevó a cabo por reacciónde 153 con

NaNO2/CF3COOH’
23segúnseexponeen el Esquema23. Esteprocedimientoconducea

156 con mejoresrendimientosque la nitracióndirectade 139 con excesode NaNO
2. En

estéúltimo caso,el productoprincipal de la reacciónno esel diitroderivadoesperado

156 sino un isómero de éste dificil de separar, el 7-(2-fluoro-5-nitrofenil)-7-(4-

nitrofenil)norbornano(173) (Esquema24). La obtención de este producto puede

explicarseconsiderandoque en condicionesde mononitración(Esquema23), estatiene

lugarpreferentementeen el anillo másactivado,dandolugar a un mezcladecompuestos

mononitrados155/153en proporciones75/25. En presenciade un excesode NaNO2, en

el productomayoritario 155, no se nitra el segundoanillo aromáticoen posiciónpara

con respectoal nitrofenilnorbornano,sino en posiciónmeta, dandolugara 173, ya quela

presenciadel grupo NO2 en 155 hace que el nitrofenilnorbornanoejerza un efecto

desactivantesobreel segundoanillo aromático.Esto corroborauna vez más, la fuerte

interacciónatravésdel espacioexistenteen los derivadosde DFN.

QN ~2 QN QN

¿9
NaNa2 1:3 F E

+

CF3COOH 25: 75
80%

156 173

Esquema 24

Las aminas142-145,y 154 se obtuvieronpor hidrogenacióncatalíticade los

correspondientesnitroderivadoscon Pd/C(Esquema25).

139
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‘Y,

F Pd/CS%

H2, Et2O
98-100%

155 YN02;X=H

158 Y = NO2; X = OCH3

157 Y = NO2; X= CH3

153 YH;X=N02

156Y = NO2; X= NO2

Esquema 25

142 Y= NR2, X = H

143 Y=NI-12; X=OCH3

144 Y= MI2; X = CH3

154 Y= H; X = NH2

145 YKH2; X=NH2

Finalmente,el producto150 seobtuvoa partirde 149 por reacciónde esteúltimo

conKCNINi(TPP)4’
26(Esquema26).

Meo SI.

¿9
F

149

MeO ON

¿9
N¡(TPP)

4, DME F

KCN, A
20% 160

Esquema 26

Todoslos compuestossintetizados(139-158)muestrandistintosdesplazamientos

en ‘H-RMN de los dosprotonescabezade puentedel norbomano.El desplazamiento

químico de estosprotonesoscilaentrede 3.4-3.6ppm parael máscercanoal átomo de

flúor, que aparecemásdesapantallado,y 3.0-3.3parael protón cabezade puentemás

alejadodel flúor, queaparecea campomasalto.

126 (a) Ellis, O. P.; Romney-AlexandeT,T. M. Che»,.Ra’. 1987,87,779. (b) Sakakibara,Y.; Olwda,E.;

Shimobayashi,A.; Kirino, 1<.; Sakai,M.; tichino, N.; Takagi,K. BuIL (‘hem.Sor. Jp. 1988, 6/,1985.

Y

F
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174

Un aspectomuy importanteen los espectrosde >H-RMN de los compuestos139

y 142-158es la presenciade un acoplamiento‘H-’t a travésdel espaciode -~ 4 Hz

(véaseFigura 34) que haceque el protón cabezade puentemás cercanoal átomo de

flúor y por tanto más desapantallado,aparezcacomo un duplete de tripletes(con dos

constantesde acoplamiento semejantes). Puede afirmarse que se trata de un

acoplamientoa travésdel espacioya que el valor de J’QH-’9F), correspondientea un

acoplamientoatravésde enlaces,es0.127Estetipo de acoplamientoatravésdel espacio

ha sido observadoen [3.3jjmetaciclofanosfluoradoscomo 174’ISa y, muy recientemente,

en derivadosfluoradosde algunosnucleósidos~28como175 (Figura 39).

+1

Figura 39

Los valoresde lasJ (‘H-’9F) a travésdel espacioobservadasen los compuestosde

la Figura39 sonde 4.4 Hz en el casode 174 y entre 1,0-3.1 en 175, muy similaresa las

obtenidasen los derivadosdel 7,7-difenjínorbornano139, 142-158.

Normalmentese aceptaque para que existaun acoplamientodipolar entredos

núcleosatómicosestosdebenestarsituadosa una distanciainferior a la suma de sus

correspondientesradiosde van der Waals.”8’ 128 Además, los acoplamientosspin-spin

varíancon 1/r6 de la distanciaentrelos núcleosque interaccionan.Sin embargo,en 175

la distanciaC-F-~H-Cessuperior(2.81 A) a la sumade los radiosde van derWaalsdel

F y el H (2.55 A). Según cálculos de mecánicamolecular (MMX),47 la distanciaC-

F”--H-C en los compuestos139, 142-158esde -~ 2.4A.

‘27 Pretsch,E.; Clerc,T.; Sertil, 3.; Sirnon, W. Tablaspara la ElucidaciónEstructuralde Compuestos

OrgánicosporMétodosEspectroscópicos,Ed. Alhambra,2’ Ed. 1989.
128 Mdc, A.; Vergani,B.; Viani, F.;Meille, 5. V.; Farina,A.: Bravo, P. Fur Ji Org. Che»>. 1999, 187.

176
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Labasefisica parala transmisióna travésdel espaciode acoplamientosspin-spines

el solapamientoentrelos paresde electronesdel átomo de flúor y el orbital o*(CH).125

Tanto en 139, 142-158 como en 174 y 175 existen puentes de hidrógeno

intramoleculares(sp3) C-F~--~H-C (sp2) (en 174 y 175)y (sp2) C-F-~-H-C(sp3) (en 139

y 142-158) que hacenposible estos solapamientosy son, por tanto, los principales

responsablesde los acoplamientosobservados.Estoesasí inclusoen 175. Actualmente

se aceptacadavez másla existenciade puentesde hidrógenoentreátomossituadosa

distancias superioresa la suma de sus radios de van der Waals. Estos enlacesde

hidrógenosedenominan“débiles”, en contraposicióna aquellosen los que los átomos

estánsituadosadistanciasinferioresala sumade los radiosde vanderWaals.A pesarde

quela energíade enlaceen estasinteraccionesdébilesesmuypequeña(2-20 klmot’), se

consideraque desempeñanpapelesmuy importantesen químicasupramoleculary en el

procesode formaciónde cristales.21”128

Para que estas interaccionespuedanponersede manifiesto se requiere que el

sustratotengaun ciertogradode preorganizaciónquela favorezca.Estacircunstanciase

da en los derivadosdel 7,7-difenilnorbornano139, 142-158,por lo queestesustratoes

también un modelo adecuado para estudiar interacciones débiles C-F~H-C y

acoplamientosspin-spin a través del espacio, de los que hay pocos antecedentes

bibliográficos.

En los derivadosestudiadosseobservaque el valor de la J (‘H-’9F) a travésdel

espacioentreel átomo de flúor y el protón cabezade puentesituadomás próximo varía

con el tipo de sustituyenteX situado en el anillo B. Sustituyentesdesactivanteso

electroatractoreshacen disminuir el valor de esta constante de acoplamiento,

probablementedebidoa que disminuye la densidadelectrónicaen el átomo de flúor, con

lo queel puentede hidrógenoC-F””H-C se debilita. El efecto contraríoseobservacon

sustituyentesactivantesó electrodadores.

Un efecto similar se ha observado en 175 (Figura 39). Así, grupos Y

electroatractoresaumentanel valor de la constanteJ (‘H-19F) a través de] espacio,

mientrasque grupos electrodadorestienen el efecto contrario. También aquí parece

haber una relación directa entre la magnitud de la constantede acoplamientoy la
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fortaleza del puente de hidrógeno C-F-”H-C, ya que en 175, sustituyentesY

electroatractoresaumentanla cargapositiva sobreel átomo de hidrógeno,con lo que el

puentede hidrógenosehacemásfuerte.

En los compuestos139, 142-158se observatambiénun acoplamiento‘3C-’9F a

travésdel espacioentreel átomo de flúor y el carbonocabezade puentesituado más

próximo a este(Cl, Figura40). Se tratade una interacciónatravésdel espacioya quela

4J (‘3C-19F) =2 Hz. Los valoresobservadososcilanentre7.6-8.6Hz, similares a los

descritosen la bibliografiapara 174 y 175 (10 Hz y 3-9 Hz respectivamente)’28(Figura

39).

Al igual queocurríacon los acoplamientosspin-spinatravésdel espacio‘H-’9F, la

naturalezadel grupoX influye en la magnitudde la constantede acoplamiento.En la

Figura 40 puedeverseuna representacióngráfica de la constanteJ a travésdel espacio

frente al valor de a~ del grupo 5<. Se observacomo sustituyenteselectroatractores

aumentanel valor deestaconstante.Tambiénen estecaso, la razónesprobablementeel

efectoquela naturalezaelectrónicadel grupoX ejercesobrela fortalezadel puentede

hidrógenodébil (sp2)C-F~-”H-C(sp3).Estainteracciónatractivaes, por consiguiente,un

factorbásicoen la existenciade los acoplamientosspin-spinatravésde] espacio.
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A 8
Y x

‘9
F¡11

8.7

8.5

8.3

8.1

7.9

7.7
-07 .06 -0.5 -0,4 -0.3 -0,2 .01 0 01 02 0.3 04 0.5 0,6 0,7 0.8 0.9 4

.0.57 -0.28 -0,14 0 0,26 0,81

Seriel• 8,07 7.8 8.18 ¡ 799 8.3 1 as~ J

a=8.142;b=O.439;r= 0808;

Figura40. Y = H; X = NH2, OMe, Me, H, Br y NO2 respectivamente.

En los espectrosUy de todos estos compuestosse observanbandas de

transferenciade carga (un estudiodetalladode los espectrosUV de derivadosdel 7,7-

difenilnorbornanoserealizaen el apartado3.5). El hecho de que en derivadosdel 7,7-

difenilnorbornanose observenbandasde TC en el espectroUV confirma que estos

compuestosson sustratosadecuadosparael estudio de la importancia relativaque las

interaccioneselectrostáticasy los fenómenosde TC tienen en las interaccionesn-

aromáticas.Esto es algo que no ocurre en los derivados del 1,8-diarilnaftaleno

empleadospor Cozzi en su estudio,lo que cuestionasusconclusiones.

Lasbarrerasde libración del anillo aromáticocon flúor (anillo B) sehan obtenido

apartir de la temperaturade coalescenciade las señalescorrespondientesa los protones

cabezade puentedel norbornano para cada caso (véaseanexo 1). Para ello se ha

empleado un aparato de RMN Varian XL 300 (300 MHz) utilizando 1,1,2,2-

tetracloroetanodeuteradocomo disolvente. En las Figura 41 pueden verse, como
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ejemplo, los espectrosobtenidosa distintas temperaturasde los protonescabezade

puentedel 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornanot39 y el análisisnuméricode los datos.

400

350
~,0i

Ii
2C0

50:

1~.

50.

<¿4 V

Figura41. Espectrosde ‘H-RMN de 139 adistintastemperaturas(izquierda)y análisisnumérico

(derecha).

Los datos de todas las barreras de libración obtenidasexperimentalmentese

encuentranexpuestos en la Tabla 3, Cálculos teóricos efectuadoscon mecánica

molecular (MIVIX)41 muestranque estatécnicano es capaz de reproducir los datos

experimentales.En realidad,en estoscálculoscomputacionalesse obtieneprácticamente

120

o 20 ~ 60 80 140



MetodologíayResultados

el mismo valor para casi todos los compuestos:14.0 ±0.5 kcal/mol, unas3 kcal/mol

inferioresa los resultadosexperimentales.Esto significa que los cálculos de mecánica

molecular,en su nivel actualde sofisticación,no son suficientementeprecisoscomo para

tener en consideracióntodos los factoresque influyen en un sistema como el 7,7-

difenilnorbornano,porlo queno esun métodode cálculo adecuadoparael estudiode las

interaccionesaromáticas.

Tabla3. Barrerasde libración (kcal/mol)del anillo B en derivadosde 138~

Y
A B

x

Y

Y NO2 CN Br H CH3 OCH3 NI-12

NO2 16.8 16.6 16.4 16.2

H 17.1 17.0 16.8 16.6 16.5

OCH3 17.2 17.0 17.1 16.9 16.7

NR2 17.2 17.0 16.7 16.6

a En laTabla 3 se incluyen, paracada

estasmedidasesdc±0.1kcal/mol’
29.

valor X/Y, el valor de la energíade giro del anillo 13. El error de

De un primer análisis de los datos recogidosen la Tabla 3 se deducenlas

siguientesconsideraciones:

A.- CuandoYpermanececonstanteyX varía

Vemos en estecaso que hay cuatro seriesde productos,con Y -NO
2, -H, -

OCH3, y -NR2. En cadauna de estasseriesseobservauna clara correlaciónentrelos

29 El error sc determinorepitiendovarias vecesla misma barrera.En ningúncaso la variaciónentre
medidasdiferentesfue mayordc 0.1 kcal/mol.

84

138
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valoresde las barrerasde libracióny la sumade los valoresde a,,”0 de los sustituyentes

X e Y. En las Figuras 42-45 puedenverse las representacionesde los datos de las

barrerasde libración(AG~) frentea Sa,,.

16,9

16.6

16,3

16
02 04 06 1 1,2 1.4 1.61.

0,53 0,67 0,81 1.62
Fserie1* 16.3 16,4 16,6 16,8

a = 16.140;b = 0.423;r = 0.933

Figura42. Y’ NO
2; X= OCH,, CH,, H, NO=(de izquierdaa derechaen la gráfica).

17,8

17,5

17,2

16,9

16,6

16.3

16
-0 8 -0.6 -0,4 -02 0 0,2 0,4 03 0,8

-0,57 -0.28 -0,14 0 0,81
Serie 1* 16,5 16,6 16,8 17 17,1

Figura 43.Y H;

a = 16.816; b

NH2, OCH,, CH,,

= 0.438; r = 0.890
H, NO2 (de izquierdaaderechaenla gráfica).

130 (a) “Correlation Analysis in Chemistry: RecentAdvances” Chapmanand Shorter, PP 357-396,

Plenum,New York, 1978. (b) Hansch,C.; Leo, A.; Taft, R. W. Che»>. Rey. 1991,91, 165.(e) March,J.
AdvancedOrganic Cheníistry,4’ Ed., JohnWiley 1992,PP. 244.



Metodologíay Resultados

-04 -02 0 0.2 0.4 0.6
-0,56 -0,42 1 -0,28 1 -0.02 ¡ 0,42
16,7 16,9 17,1 17 17,2

a = 17.052;b = 0.416;r = 0.837

44. Y= OCH3; X= OCH3, CH3, H, Br, CN (de izquierda a derechaen la gráfica).

17,6

17,5

17,2

16,9

16,6

16,3

16
-1 3

[Sedo1 +
-1,14 -0,85
16.6 16,7

a 17.740;b 1.058;

Figura45. Y MI2, X Mt OCH3, CH3, H (de

Como puedeverselas correlacionessonaceptables[r = 0.933 (NO2); 0.890 (H);

0.837 (OCH3); 0.936(NH2)] y en todos los casosel valor que másparecedesviarsedel

comportamientogeneralesaquelen el queXH.

Los resultadosobtenidosindican claramenteque un aumentode la densidad

electrónicaentreambosanillos disminuye la barrerade libración del anillo B, esdecir,

sustituyenteselectrodadoresinestabilizanel estadoinicial, lo cual está de acuerdocon

86

17,8

17.5

17,2

16,9

16,6

16,3

16
-08

Serie 1*

Figura

08

II

-1.1 -0.9 -0.7 -05
.0,71 -0.57

17 ¡ 17,2

0. 936

izquierdaa derechaen lagráfica).
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una situaciónen la que los efectospredominantesson las interaccioneselectrostáticas

entre los anillos. Según estos datos, la transferenciade carga no tendría ninguna

influenciaya quesustratoscon gruposmuy electroatrayenteso muy electrodadoresse

ajustanal comportamientogeneral.Inclusomoléculascomo 150 y 158 en las quehay en

cadaanillo sustituyentesdeefectoscontrarios(150= OCH3 ¡ CN; 158 = NO2 ¡ OCH3) y

en los que la transferenciade cargaesmáxima,seobservala misma tendenciageneral.

Estosresultadoscoincidencon las conclusionesobtenidaspor Cozziy col.4>b~ 50 para el

sistemadel 1,8-diarilnaftaleno.

B.- CuandoXpermanececonstantee Yvaría.

En estecasohay tres seriesde productos,con X -H, -OCH3 y -CH3. También

aquí hay unaclara relaciónentrelos valoresde AGt y Ea,,,. En las Figuras46-48pueden

verselas representacionesde cadaserie.

17,8

17,5

17,2

16.9

16.6

16,3

16
-08 -06 -04 -0.2 0 02 0.4 0.6 0,8

-0,57 -0.26 0 0,51
Serie 1$ 17,2 - 47.1 17 16,6

a 16.970; b = - 0.441;r = 0.996

Figura 46.X= H; Y= Nl]2. OCH3, H, NO2 (de izquierdaaderechaenla gráfica).
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17,8

17,6

17,2

16,9

16,6

16,3

le
-08 -06 - -04 .02

-0,71 .0,42
Serie 1-4 17 16,9

a 16.709;b

Figura47. X= CH3 ; Y= NI]2, 0CM3, H, en la gráfica).

17.3

17

16,7

16.4

16,1

15,8
-l -08 -06 -04 -02 0 02 04 06

a= 16.485; b = - 0.311; r = 0.975

Figura 48. X= 0CM3 ; Y= N112, 0CM3, H, NO2 (de izquierdaa derechaenla gráfica).

Las correlacionesen estecasoson muy buenas,mejoresincluso que las del caso

anterior [y 0.996 (II); 0.996 (OCH3); 0.975 (CH3)]. Sorprendentementeel

comportamientoen estecaso es el contrario al observadoen las seriesanteriores,es

decir, un aumento en la densidadelectrónica en ambos anillos, provocado por la

presenciade sustituyenteselectrodadores,produceun incrementoen la barrerade giro.

Además,si sehaceuna representaciónde todos los valoresde las barrerasfrente a la

sumade los a~de los sustituyentes(Figura49) no seobservaningunacorrelaciónentre

0 02 04 06 08

16,8 16.4
i -0,14 0,67 3

- 0.441; r =0.996

NO2 (de izquierdaaderecha
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ambasmagnitudes(r = 0.070). Por estarazón en las gráficasanterioreslas rectasno

pasanporel puntoSa~= 0/ AGt = 17.0, salvo en las Figuras44 (Y = OCH
3, X variable)

y 46 (X = H, Y variable),ya queel conjuntode los puntosno seajustanaunarecta.

17,8

17,5

17,2

16,9

16,6

1 6.~

16
-1,2 -0,8 .0,4 0 0,4 0,8

a = 16.799;b = - 0.028; r = 0.070

Figura 49

Estosresultadosson,en principio, absolutamentecontradictoriosya que mientras

por una parte, una serie de datosindican que predominanlos efectoselectrostáticos

sobre la transferenciade carga, el resto de los resultadosno se ajustan a éstas

conclusiones. Sin embargola contradicción es solo aparenteya que los resultados

obtenidospuedenexplicarsesi setienenen cuentalas siguientesconsideraciones:

A.- CuandoYpermanececonstantey Xvaría

Como ya se mencionó anteriormente la barrera de giro determinada

experimentalmenterefleja las diferenciasde energíade las conformacionesrepresentadas

enla Figura50 paracadacaso.

1.2 1,6 2
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A B A B
Y

Figura 50

En la conformación1, el estadoinicial del procesoestudiado,la interacción~t-

aromáticacara-caraentrelos arenoses máxima, mientrasque en la conformaciónII, al

estar los anillos aromáticos situados perpendicularmente,esta interacción puede

considerarsenula. En estasegundaconformaciónexisteuna ifierte interacciónentreel

enlaceC-F del anillo B y la nubeelectrónicadel anillo A, y tambiénpuedeconsiderarse

que existe una interacción lado-cara entre ambos sistemasaromáticos. Cuando Y

permanecefijo, la interacción entre la nube 71 del anillo A y el enlace C-F es

prácticamenteconstante,y podemosconsiderarque la energía de los estadosde

transiciónen las seriesen las que Y esfijo e 5< varíaes la misma, ya que esde esperar

queel cambiode X influya muy poco en la polarizacióndel enlaceC-F y por tantoen la

interacciónentreestey la nube it en el estadode transición(conformaciónII). El efecto

del grupoX, pequeñoen todo caso,explicaríaquelas correlacionesseanalgo peoresque

cuandoY varíay 5< permanececonstante.No ocurrelo mismo con los estadosiniciales

(conformación1), ya que las interaccionesentre los anillos dependerándel tipo de

sustituyentesX e Y. Tenemospor tanto unasseriesde compuestosen los que varia la

energíadel estadoinicial mientras que permanececonstantela energíadel estadode

transición (véaseFigura 51). Las barrerasde giro obtenidasreflejan cambiosen las

energíasdel estadoinicial y por tantocambiosen las interaccionesit-aromáticas.El tipo

decorrelaciónobservadaentreLNG
t y £a~nosindica quela transferenciadecargaentre

los anillos no esun factor importanteen las interaccionesit-aromáticas,estandoéstas

gobernadaspor interaccionesde tipo electrostático.

E

1 11
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B.- Cuando Y varíay Xpermanececonstante

En estasseriesde productos,la situacióndel estadoinicial (conformación1) es

igual a la descritaparael casoanterior,esdecir, la energíade 1 dependerádel tipo de

sustituyentesX e Y en cadacaso,aumentandola repulsiónentrelos anillos (y por tanto

la energíade 1) con sustituyenteselectrodadores.Esto produciríauna disminuciónen la

barrerade giro, igual a lo observadoen el caso A. Sin embargo,en estasseries la

situacióndel estadode transiciónII esdiferente(Figura 50). Al variarel sustituyenteY

del anillo A, tambiénsemodifica la densidadelectrónicade esteanillo y porconsiguiente

la interacciónentre estanube electrónicay el enlaceC-F (o el anillo B). Por tanto

tenemosuna situaciónen la que al variarel sustituyenteY, estecambio influye tanto en

la energíadela conformación1 como enla de la conformaciónJI. Por lo que respectaa

estaúltima< un sustituyenteelectrodadoraumentala densidadelectrónicadel anillo A, y

tambiénla repulsiónentreéstay el enlaceC-F, desestabilizandoel estadode transiciónII

(Figura 51). Estetipo de sustituyentesaumentala energíatanto de la conformación1

comode la conformaciónJI.

Las correlacionesentre AG’ y a~ observadasen estoscasospuedeexplicarse

entoncesadmitiendo que el efecto desestabilizadorde un sustituyenteelectrodadores

mayor en el estadode transiciónque en el estadoinicial (AAG1<AAG11), por lo que se

observaun aumentoen la barrerade giro (Figura51).

Yfijo,Xvari~¿* 139 Yvite,Xf¡jo
AG#

f
Innt-,II

n — —-

-~ — 1
a..—’$flLi’31

menor barrera mayor barrera

Figura51. Representaciónesquemáticadel efectodeun sustituyenteelectrodadorsobrelasenergíasde 1

y II encomparacióncon 139.
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La aparentecontradicción entre los resultadosobtenidos con ambostipos de

seriessedebepor tanto al hechode que en el casode que Y seafijo y X variable, la

barrerade giro refleja sólo cambiosen la energíade la conformación1, mientrasque en

las sedesen las que Y variay X es siempre el mismo, las diferenciasen las barrerasde

libración al variar Y son el resultadode la suma de los efectosque estasvariaciones

tienentanto en la conformación1 comoen la II, siendola influenciade Y sobreII mayor

quesobre1 y del mismo sentido,por lo queseobservanaumentosen las barrerasde giro

con sustituyenteselectrodadores.

Ya se ha explicadoanteriormenteque son los estadosiniciales (conformación1),

los quereflejan las interaccionesit-aromáticascaraa caraen estossustratos.Portanto

parapoderestudiarestasinteraccionesesnecesarioevaluarla influenciaquecadatipo de

sustituyenteejerceen la energíade II, y poderasí descontaresteefectoen las barrerasde

giro.

Esto puede hacersecomparandola barrera de libración de las parejas de

productosexpuestosen la Figura 52.

N1I~

¿9
F

154

AG~ (kcallmol)= 17.2 16.5 (AAG’ 0.7 kcal/mol)

MeO . oMe

¿9
F

148

E

142

151

M3~ (kcal/molft 17.1 16.6 (tXA« 0.5 kcal/mol)
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044 NO
2

¿9
F

153

Allí (kcal/mol)~ 16.6 17.1 (AAG’ = - 0.5 kcal/mol)

Figura 52

En cadapareja de compuestos,la energíaen el estadoinicial (conformación

cofacial)es la misma, ya que éstadependedel valor de a~ de cadagrupo, y éstees el

mismo en cadacaso.Por tanto las diferenciasentrelas barrerasde giro de cadapareja

representala contribuciónde la interacciónentrelas nubesir del anillo A y el enlaceC-F

a esabarrerade giro. En el casode 142 y 154, la barrerade giro de 154 es0.7 kcal/mol

másbajaque lade 142 debidoa que en el casode 142, la presenciade un grupoNR2 en

el anillo A aumentala densidadelectrónicade éstey por tanto la interacciónrepulsiva

entreel anillo y el enlaceC-Fen el estadode transición.Así mismo, la barreradegiro de

153 es0.5 kcal/mol másalta quela de 155 debidoaque la presenciade un grupoNO2 en

el anillo A disminuyela interacciónit! C-F y portanto la barrerade giro en 155.

Unavezquehemosdeterminadola influenciaquecadatipo de sustituyentesen el

anillo A tiene sobrela energíadel estadode transición,podemosdescontarestevalor en

las barrerasde giro de los sustratosestudiados.Los nuevosvaloresobtenidosreflejarán

tan solo la influenciade las energíasde los estadosinicialesen estasbarrerasde giro. Un

ejemploparael casodeY = NI-12 sepuedever en la Figura53.

NF2

165

142 154

AG’ (kcal/mol)= 17.2 16.5 (AAG#= 0.7 kcal/mol)
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16.7 - 0.7 = 16.0 kcal/mol

zXG~ 17.0 - 0.7 = 16.3 kcal/mol

NR
2

AG~ 16.6 - 0.7 = 15.9 kcal/mol

Figura 53

En las Figuras54 y 55 seexponenlos mismosresultadosparael casode X =

OCH3 (Figura54) y X NO2 (Figura55).

MeO

¿9
F

146

OMe

AG~ (kcal/mol)

MeO-

17.1 16.6 (AAG~ = 0.5 kcal/mol)

F

143

H2N

112N

H2N

144

146

161

F

147

AG£6 = 16.7- 0.5 = 16.2 kcal/mol
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02N

¿9
1~~

165

AG~ = 16.9 - 0.5 = 16.4 kcal/mol

¿NG
t = 17.2 - 0.5 = 16.7 kcal/mol

¿NGt = 17.2 - 0.5 = 16.7 kcal/mol
Figura 54

17.1 (¿N¿NGt = - 0.5 kcal/mol)

1~

148

MeO

F

149

150

¿NGt (kcal!mol)

0
2N

153

16.6

OMe

158 ¿NG’ = 16.2 - (-0.5) = 16.7 Iccal/mol
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0
2N

‘$7

E

167 AG~ = 16.4 - (-0.5)= 16.9 kcal/mol

QN NO2

¿9
F

156 ¿NG
t = 16.8 - (-0.5)= 17.3 kcal/mol

Figura 55

Deestaformatenemosunosnuevosvaloresde las barrerasde giro de 139 y 142-

158 que dependensólo de las interaccionesit-aromáticasentrelos anillos en el estado

inicial ya que se ha descontadola influencia de cada sustituyenteen el estado de

transición.Estosnuevosvaloresseexponenen la Tabla4.

Tabla 4. Valorescorregidosde lasbarrerasde

de 138.

A B
Y

giro (kcal/mol)del anillo B en derivados

Y

X

NO
2 CN Br H CH3 OCH3 Mi2

NO2 17.3 17.1 16.9 16.7

H 17.1 17.0 16.8 16.6 16.5

OCH3 16.7 16.5 16.6 16.4 16.2

NH2 16.5 16.3 16.1 16.0

138
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Vemos que ahora, con los datos de la Tabla 4, ambos tipos de series de

productos(Y fijo y X variableeY variabley 5< fijo) varíancon respectoa los valoresde

a
1, en el mismo sentido. Es decir, que los sustituyenteselectrodadores,en todos los

casos, provocan una disminución en la barrera de giro. Una representaciónde las

barrerasde libracióncorregidasde todos los sustratosestudiadosfrentea la sumade los

valoresde a, puedeverseen laFigura56,

18,8

18,5

18.2

17,9

17,6

17,3

17

16,7

16,4

16,1

15.8

15,5

-1,2 -0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2

a= 16.609;b = 0.464;r = 0.920

Figura56. Representaciónde todaslasbarrerasdegiro corregidas(E0) vs. So1,..

Se observauna buenacorrelaciónde todos los valoresde las energíasde las

barrerasparatodos los sustratos(r = 0.920). Tan sólo sedesvíaligeramenteel sustrato

139 (r = 0.962, sin 139) debidoa que esteestátambiénsin corregirya que en estecaso

X=YH y ~ = 0. Sin embargo,estono significa que en el estadode transición,durante

el giro, en 139 no hayauna interacciónr/C-F, que no ha podido tenerseen cuentaal

representarel valor de 139 en la gráfica. El rango de energíaestudiadoesahorade 1.3

kcal/mol. Lo más significativo de estarepresentaciónesque sustratosen los cualesla

transferenciade cargaesimportantetalescomo 150 (Y = OCH3, X = CN) ó 158 (Y =

NO2, X = OCH3) seajustanperfectamenteal comportamientogeneral.

Estos hechosreflejan de maneraclara y concluyenteque ni los fenómenosde

transferenciade carga ni los de homoconjugaciónson determinantes,ni siquiera

importantes,en las interaccionesit-aromáticas,estandoéstasgobernadasexclusivamente

1,6 2
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por factoreselectrostáticos.”7Estaimportanteconclusiónquedapuestade manifiestoen

esteestudiode maneramásdefinitiva queen los trabajosrealizadospor Cozzi y col.,41b
~ debido a las ventajas que presentael difenilnorbomanofrente al difenilnaftaleno

(mayorproximidadentrelos anillos aromáticos,transferenciade cargaentrelos anillos y

ausenciade conjugaciónentrelos anillos aromáticosy el restode la molécula).

Llamala atenciónel hechode que las interaccionesobservadasen los estadosde

transicióndeberíantambiénteneralgunainfluenciaen los resultadosobtenidosporCozzi

y, sin embargo, esto no es así. Puedehaber varias razonespara ello. Una posible

explicación sería que estas interacciones también están presentesen el caso del

diarilnaftaleno,pero seven compensadaspor fenómenosde conjugaciónentreel anillo

aromáticoen el estadode transicióny el naftaleno.Así, podríadarseunasituacióncomo

la que seexponeen la Figura 57. El grupo5< ejerce en estecaso influenciasobrelos

hidrógenosdel anillo, máspolarizablesque el flúor.

Figura 57. Estado detransiciónen l,S-diarilnaftalenos.

A medidaqueel sustituyenteX tiene, por ejemplo, más carácterelectrodador,

aumentadala repulsiónentreel enlaceC-H del anillo con el grupo X y el otro, situado

perpendicularmente.Esto inestabilizaríael estadode transicióny deberiaobservarseun

aumentoen la barrerade giro del anillo. Pero,porotra parte,un aumentoen el carácter

electrodadorde X, haría aumentar la conjugación entre este anillo y el naftaleno,

estabilizandoel estadode transicióny compensandoel efecto anterior. Portanto, en el

casodel diarilnaftaleno,estaríamosen una situaciónen la quesí hay conjugaciónentreel

anillo aromáticoque gira y el naftaleno(al contrariode lo afirmadopor Cozzi), pero el

efecto de estaconjugaciónse ve compensadopor la interacciónentre los dos anillos

aromáticos,no teniendopor tantounainfluencia significativaen los valoresde labarrera

de giro. En el modelo empleadoen estaMemoria,el 7,7-difenilnorbornano,no sedaesta
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situaciónya queno hay conjugaciónde los anillos aromáticoscon el restode la molécula

en el estado de transición. Otra posible explicación podría ser que en los 1,8-

diarilnaflalenos,los anillos aromáticosestánmásalejadosy, además,el U esde menor

tamañoque el fluor, por lo que no hay interaccionesen el estadode transición,mientras

que en los derivadosdel 7,7-difenilnorbornanola interacciónlado-caray/o la repulsión

n/ir entre el átomo de flúor y la nube it es elevada. Por otra parte, el número de

derivadosde diarilnaftalenoestudiadosporCozzi esmuy limitado y no quedaclaro cuál

de los dos fenilos es el que gira en cadacaso, por lo que no es posible obtener

conclusionesacercade las interaccionesen el estadode transición.En el estudiollevado

a caboen estaMemoriasesigueel giro de un anillo determinado,el que poseeel átomo

de flúor como sustituyente,en un númerode casossuficientecomoparapoderanalizarla

situacióndel estadode transicióndel giro.

Todo lo expuestoanteriormentede una maneracualitativapuedeexpresarsede

forma cuantitativateniendoen cuentaque muchaspropiedadesde sistemasaromáticos

puedendescribirsemediantefúncionesde Hammett.95a130 Portantocabetambiénesperar

que la energíade interacciónelectrónicaentre los gruposfenilo en el estadobasede

moléculascomo 139 puedaexpresarseporla Ecuación(1):

E=pci±E
0 (1)

midiendo p la sensibilidad de 138 a cambios en el carácterelectrónico de los

sustituyentesX eY.

Dadoquelas ffincionesdeHammettsonaditivas,a vienedadapor (2):

0=0’< +¿>‘ (2)

correspondiendoE0 a la energíade interacciónelectrónicapara = = 0, es decir,

para139.
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Segúnlo expuestoporCozziy col.uIh ~ la interacciónelectrostática(electrónica)

entrelos gruposarilo en derivadosdel I,8-difenilnaftalenopuedeexpresarseen ifinción

deG
1,. Deacuerdoconestetratamiento,la Ecuación(1) setransformaen (3):

E=p(apX+GPY)+EO (3)

también, segúnCozzi, las barrerasenergéticasque se oponenal libre giro en el 1,8-

diarilnaftalenoson inversamenteproporcionalesa la interacciónelectrónicaen el estado

baseo inicial, esdecir:

¿NGhcl/E (4)

y por consiguiente:

X Y £6 (5)¿NG~m(o\> +o~ )±AG0

Efectivamente, representando¿NGt, determinadopor DNMIR frente a

Cozzi
4íb~ 50 obtieneunacorrelaciónlineal con pendientem> 0. Estasituación concuerda

con la observadapor nosotrospara sustratosen los que Y permanececonstantey 5<

varía(Figuras42-45). Sin embargo,cuandoY varíay 5< permanececonstante,las líneas

decorrelaciónmuestranpendientesnegativas(Figuras46-48).

Resultaasi quela función correctano es(5) sino (6), en la queseha expresadola

Yinteracción it/C-F mediante el término n (Gp ), puesto que es de esperarque la

dependenciade a seadistintaa la existenteen el estadoinicial. Entonces:

AG£6=m(apX+apY)~n(apY)±¿NGJ (6)

serála ecuacióna emplearsiempreque las interaccioneselectrostáticasen el estadode

transiciónno seandespreciables.La Ecuación(6) tambiénpuedeexpresarsecomo:
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x Y¿NG½ma~±mc~

¿NG~ = ¿NG0~ + (m-n) G1)

Los valoresde m, n y AGo£6 puedendeterminarsede la siguienteforma:

Ya seha explicadoanteriormente(ver página92) que las contribucionesde cada

sustituyentea la energíadel estadode transiciónson:

0.7 kcal/molparael grupoN1-12 (o,,, = -0.57).

0.5 kcal/mol parael grupoOCH3 (o,,,= -0.28).

-0.5 kcal/mol parael grupoNO2 (o~ = 0.81).

existiendouna relaciónlineal entreestasenergíasy los valoresde a,7

(9), deducidade la ecuaciónde la rectaexpuestaen la Figura 58:

0,8

0,6

0,4

0,2

o

-0,2

-0,4

-0,5.

-0,8

—l
-qt8....... ~ .~..zP12 - -. O

segúnla Ecuación

a=0.221;b=-0.883;r=0.999

conlo que

Y
- n + ¿NGo£6 (7)

x+ m (8)

0.2 04 0.6 0,81 0.8 ij
-0.5

Figura 58
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¿NE -0.88n1,” + 0.22 (9)

donde¿NE es la contribuciónde un sustituyentedeterminadoa la energíadel estadode

transición,quevaríasólo conel sustituyenteY y por tanto con~ . Estaecuaciónnos

permitecalcularcual serála influenciade cualquiersustituyentea la energíadel estadode

transicióny ademásrelacionala magnitudde la interacciónn/lt-aromáticaconlos valores

de ~ (véaseFigura 50, conformaciónII). Por tanto, a la vista deestosresultadoscabe

suponerque el modelo representadopor el 7,7-difenilnorbornanopuedetambiénservir

parael estudiode las interaccionesaromáticaslado-cara.Unadiscusiónmásdetalladade

estasinteraccionessellevaa caboen el apartado3.6.2de estaMemoria.

Por otra parte, la ecuaciónque expresalos valoresde las energiasde libración

corregidas(Ec) con respectoa y a~< (ver Figura56, Tabla4), es:

E, = 16.61 + 0.46 (a~X + G~~) (10)

a su vez, E, seráigual a la energíaobtenidaexperimentalmenteporRMN (E) menosla

contribuciónque en cadacasoejerceel sustituyenteen la energíadel estadodetransición

(AE), por lo que:

E, = E - ¿NE (11)

teniendoen cuentalas Ecuaciones(9) y (10)queda

16.61 +O.46(aPX+GPY)=E~(~0.88GPY+0.22) (12)

y portanto:

Efl6.83+0.46GpX-0.42a)’ (13)

A 1., L..~4Á.. fl’hX :,..A l. r,....4.z~ ,o~ -,sten~o¡an~ua~¡u¡I \i 3) I~uat a ta tUUaLIUII k
0) y por tanto
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¿NGJ = 16.83 kcal/mol, n = 0.88 y m = 0.46.

En la Tabla5 puedenverselos valoresde las energíasde libraciónexperimentales

junto a las obtenidasmediantela Ecuación(13) (en negrita)paralos compuestos139 y

142-158.

Tabla 5. Valores de las barreras

calculados(entreparéntesis)apartir

de giro (kcal/mol)

de la Ecuación(13)

del anillo B experimentalesy

en derivadosde 138.

Y

Y NO2 CN Br H CH3 OCH3 Ml2

NO2 16.8

(16.9)

16.6

(16.5)

16.4

(16.4)

16.2

(16.4)

fi 17.1

(17.2)

17.0

(16.8)

16.8

(16.8)

16.6

(16.7)

16,5

(16.6)

OCH3 17.2

(17.3)

17.0

(17.1)

17.1

(16.9)

16.9

(16.9)

16.7

(16.8)

NIH2 17.2

(17.1)

17.0

(17.0)

16.7

(16.9)

16.6

(16.8)

Comopuedeapreciarseobservandolos resultadosde la Tabla 5, laEcuación(13)

reproducelos resultadosexperimentalescon gran precisión, siendo la mayor diferencia

observadade 0.2 kcal/mol.

Ya se mencionóanteriormente,que la causamásprobablede que el valor de 139

(X = Y = fi) freseel único que sedesviabade forma apreciableen la representaciónde

las energíascorregidasfrenteal Sc,,, eraque estevalor no estabacorregidodebidoa que

setomabacomoreferencia(X = Y = 1-1 y a~ = O), lo cual no significaque en el estadode

transiciónno hayaunainfluencia en la energíadebidoa la interacciónit/C-F. Dehecho,

estainteracciónviene dadatambiénpor la Ecuación(9), quecuandoo,, = O quedacomo

= -0,88o$ + 0.22 = 0.22 kcal/mol
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comoE~ = E - ¿NF podemosobtenerun nuevovalor, corregidode la energíade libración

de 139, que resulte ser en este caso de 16.8 kcal/mol. Si ahora incluimos el valor

corregidode 139 en la gráfica de la Figura56, obtenemosuna nuevagráfica(Figura 59)

en la que existeunacorrelaciónmuybuenadetodos los puntos(a = 16.593;b = 0.463; r

— 0.950).

18.6

18,2

17,9

17,6

17,3

17

16,7

16,4

16.1

15,6

15,5

Tenemospor tantouna ecuaciónquenospermitepredecircon granprecisiónlas

energíasexperimentalesde libración del sistema138 [Ecuación(13)], una ecuaciónque

nos permite evaluar la influencia que cada sustituyenteejerce en la energía del

correspondienteestadode transición de cadalibración [Ecuación(9)] y finalmenteotra

ecuación[Ecuación(10)] que nospermiteobtenerlas energíascorregidas,esdecir, las

energíasde libración en función solo de las energíasde los estadosiniciales,que sonlas

quereflejanla importanciarelativade las interaccioneselectrónicasy de la transferencia

decargaen las interaccionesit-aromáticas.

Lo acedadode estetratamientoquedademostradopor el hecho de que las

ecuacionesobtenidassoncapacesde reproducirlos datosexperimentalescon un margen

deerrormuy pequeño.Unaconfirmaciónadicionalconcluyenteconsistiríaen comprobar

si las ecuacionesson capacesno solo de reproducirlos datos ya conocidossino de

predecirnuevosresultados.Por ejemplo, cabeesperar,de acuerdocon la Ecuación(9),

que ¿NE = O paravaloresde a~, cercanosa 0.25. Esto significa quederivadosde 138 con

-1,2 -0.8 -0,4 0 0,4 0.8 1,2 1,6

Figura 59



Metodologiay Resultados 105

Cl (a1, = 0.24)o Br (a~ = 0.26)en cualquierade ambosanillos, presentaríanvaloresde la

barrerade libración iguales.Con objeto de confirmar estepunto sehan sintetizadolos

compuestos176 y 177 (Figura60).

Br ci MeOc

a % ¿9
F F F

178 178 179

Figura 60

Tambiénse han sintetizadolos productos178 y 179 (Figura 60). El compuesto

bromado177 seobtuvo por bromacióndirectade 139 y no por reaccióndel alcohol 159

conbromobenceno,debidoal bajorendimientode estaúltima reacción.Labromaciónse

llevó a cabopor reacciónde 139 con bromo catalizadacon triflato de plata’
3’ (Esquema

27). El derivadobromado 176 sepreparópor reaccióndel alcohol 161 con benceno

catalizadapor ácido tríflico (Esquema27). EJ derivado dorado 178, se obtuvo por

reacción del alcohol 159 con clorobenceno,catalizada también con ácido t¡iflico

(Esquema27).

177

131 Kobayaslíi.Y.; Kumadaki,1.; Yoslíida,T. .1 Che»>. Re& 1977,215.
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Br

¿9
E

+

176
60 20

HO

F

159

176

Benceno

HIfO
63%

cl

¿9
F

178

Esquema 27

El 7-(4-acetilfenil)-’7-(2-fluorofenil)norbornano(179)sesintetizóporacilación de

Friedel-Crafisde 139 con cloruro de acetilo.’32En estecasoseobtienemayoritariamente

el productode reacciónsobreel anillo sin flúor, más activado,y trazasde la acilación

sobreel anillo con flúor (Esquema28).

CICOCH.
3 1:1

AICb
75%

el-baC

¿9
E

179

es; COCH3

+

Trazas

Esquema 28

De acuerdocon la Ecuación (13), las barrerasde libración predichas(E) para

estos cuatro sustratosson: 176 = 16.9 kcal/mol; 177 16.7 kcal/mol; 178 = 16.7

Br

Br2 <1:1)

Ag TfO
77%

139 177

HO

Br

¿9
FBenceno

HTfO
87%

161

139

kcal/mol; y 179 = 16.6 kcal/mol, Los datosexperimentalesson: 176 = 16.9 kcal/mol; 177
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— 16.9 kcal/mol; 178 = 16.8 kcal/mol; y 179 = 16.8 kcal/mol. Como puedeapreciarse,

los cálculos teóricos prevén con mucha exactitud los resultadosexperimentales(las

diferenciasson =0.2 kcal/mol). Además,tal como se deducíade la Ecuación 9, las

barrerasde libración de derivadosde 138 con un átomo de bromo (a1, = 0.26) en

cualquierde los anillos, soniguales(16.9kcal/mol en amboscasos)y muy similar a la del

compuestocon cloro (16.8 kcal/mol). Esto es debido a que en ambos sustratos,los

estadosde transición(conformaciónII, Figura50) tienenla misma energía.Esto significa

queen el sustratode referencia,138, la interacciónlado-caraaromáticaen e] estadode

transiciónesdespreciableparagruposelectroatractores(Y) convaloresde a,, 0.25 (no

para a,, = 0, correspondienteal H), ya que el efecto de dicho grupo compensala

repulsiónn/n al disminuirla densidadelectrónicadel anillo aromático.

Finalmente,los cuatronuevosvalorescorrelacionanmuybien con el restode los

datosexperimentalesrepresentadosen lasFiguras43 y 46 asícomo tambiénen la gráfica

de la Figura56, de las energíascorregidas.

Puedellegarsea resultadosmuy similaresa los que representala Ecuación(13),

de forma más directa, partiendo de la ecuacióngeneral (8) y teniendo en cuentalas

siguientesconsideraciones:

S~GpX = a/ = O (esto ocurre paraX = Y = H, esdecir, en el producto 139)

entonces¿NG? = ¿NC0= 17.0.Porotra parte,el valor de m puedeobtenersea partir de la

pendientede la rectarepresentadaen la Figura 43, cuandoG~>~ es variabley a,,” es 0.

Estevalor resultaserde ni = 0.44, conlo que la Ecuación(8) quedacomo:

x
¿NOS = 17.0 + (0.44-n)c17 + 0.44 G~ (14)

De la mismaforma, puedenobtenerseel valor de n a partirde la pendientede la

rectaobtenidaparael casode G,== O y a,,~ = variable(Figura 46). De estaforma se

obtieneun valor de n = 0.88 por lo quela Ecuación(14)setransformaen:

132Duvalí, M, H. Buí!. Soc. Chi»>. Fr.. Ser 4. 1910, 7, 789,
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¿NG?= 17.0 + 0.44 (a1,x - G1,”) (15)

Ambasecuacionesde Hammet,(13) y (15), sonprácticamenteiguales,difiriendo

ligeramenteen los valores de ¿NG?0, m y n. En la Tabla 6 puedenverse los valores

experimentalesde las barrerasde libración de todos los sustratosestudiados,junto a los

valoresteóricoscalculadoscon las Ecuaciones(13) y (15). Tambiénse incluyenen esta

tabla las diferenciasentrelos valoresexperimentalesy teóricosparacadacaso.Tanto la

Ecuación(13) como la Ecuación(15) reproducenlos resultadosexperimentales,aunque

las desviacionessonmenores(=0.2 kcal/mol) cuandose aplicala Ecuación(13). Con la

Ecuación(15) estasdesviacionesllegan a serde -0.4 kcal/mol en algún caso (ver Tabla

6). Unadiferenciaentreambasecuacionesestribaen el valor de la ordenadaen el origen

(¿NO
to) [16.8 en (13) y 17.0 en (15)]. En el caso de (15), la cifra de 17.0 kcal/mol se

obtuvoa partir del valor de la barrerade libraciónde 139. Esteesuno de los datosque

más se desvíaen las representacionesgráficas(ver Figura 43) lo cual explica que al

tomarsecomoreferenciaen la deducciónde la Ecuación(15), se reproduzcanpeor los

datosexperimentales.La Ecuación(13), sin embargo,seobtienea partir del conjuntode

datosexperimentales,lo cual explicaquereproduzcalos resultadoscon másexactitud.

Tabla 6. Valores de las barrerasde giro (kcal/mol) del anillo B

calculadosa partir de lasEcuaciones(13) y (15) enderivadosde 138.

experimentalesy

Compuesto ¿NG’exp ¿NG’
13 ¿N¡3 ¿NG’15

139 17.0 16.8 0.2 17.0 0.0

142 17.2 17.0 0.2 17.2 0.0

143 16.7 16.9 -0.2 17.1 -0.4

144 17.0 16.9 0.1 17.2 -0.2

145 16.6 16.7 -0.1 17.0 -0.4

146 17.1 16.9 0.2 17.1 0.0

147 16.7 16.8 -0.1 17.0 -0.3

148 16.9 16.8 0.1 17.1 -0.2

149 17.0 17.0 0.0 17.2 -0.2

150 17.2 17.2 0.0 17.4 -0.2

151 16.6 16.6 0.0 16.9 -0.3
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152 16.8 16.7 0.1

153 17.1 17.1 00

154 16.5 16.6 0.1

155 16.6

156 16.8

157 16.4

158 16.2

176 16.9

177 16.9 16.7 0.2

178 16.8 16.7 0.1

179 16.8 16.6 0.2

En cualquiercaso, los dos tratamientosson complementarios.Los resultados,

expresadosmediantelas Ecuaciones(13) y (15) soncasi idénticos,lo quesirve paradar

validez a ambos. En un caso [el que conducea la Ecuación (15)], se sigue un

procedimientomásdirectoy más teórico, mientrasque en el otro [el que conducea la

Ecuación (13)], se entra más en detalle de lo que ocurre en los estadosinicial y de

transiciónde la libración. Un aspectomuy importanteque sededucede las Ecuaciones

(13) y (15) es que las barrerasde libración experimentalesen el sistema del 7,7-

difenilnorbornano no son proporcionalesa la suma de los valores de ~,>de los

sustituyentessino asu diferencia.Esto constituyeunadiferenciabásicacon respectoal

modelo representadopor el 1,8-difenilnaftaleno,empleadopor Cozzi. La razón de esta

diferencia estriba en la situación del estadode transición. En los derivadosdel 7,7-

difenilnorbornanoexisteuna interacción, que dependede la naturalezadel grupo Y,

circunstanciaque no se da en los 1 ,8-diarilnaftalenos.Por estarazón las correlaciones

son diferentesen cadamodelo y por tanto, cuandoen la Figura49 serepresentabanlos

valoresde las barrerasde libración de derivadosdel 7,7-difenilnorbomanofrentea SG
1,,

no se observabaningunacorrelaciónen absoluto.

En la Figura 61 se representanlos datos experimentalesde las barrerasde

libración frentea las diferenciasde G1,>~ - a). Como puedeapreciarse,en estecasosi se

109
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obtieneuna correlaciónaceptabley un valor de ¿NG£6o (coordenadaen el origen)de 16.8

kcal/mol, igual al deducidoconla Ecuación(13).

17,8

17,6

17,2

16.9

16.6

16,3

16

Las magnitudesque si son proporcionalesa los Sa~ son,en cambio, las barreras

de libracióncorregidas[ver Ecuación(10), Figura 56 y Tabla 4]. Es decir, unavez que

se descuentala interacción lado-caraaromáticaó repulsión ii/it en los estadosde

transiciónde las libraciones,las barrerasobtenidasmuestranel mismo comportamiento

que elobservadoporCozzien los I,8-diarihnaftalenos.Estoconformaque en esteúltimo

modelono estánpresentesestasinteraccionesen los estadosde transiciónde los giros de

los fenilos. Enla Figura62 (muy similar a la Figura 59) se representanlos valoresde las

barrerasde libracióncorregidas(Ea) de todos los sustratosestudiadosfrenteal 2a~. La

correlaciónobtenidaesmuybuena(r = 0.935).

En resumen,sehan obtenidounaseriede ecuaciones[(9), (10), (13) y (15)] que

sirven para hacer prediccionescuantitativasacerca de la influencia electrónicaque

distintossustituyentesejercenen las interaccionesaromáticasasí como de la energiade

los estadosde transición de las libraciones, lo cual permite deducir conclusiones

importantesacercade la naturalezade las interaccionesaromáticas.

-1,2 -0.8 -0.4 0 0,4 0,8 1,2

a = 16.819;b = 0.414; r = 0.869

Figura 61
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18,5

18,2

17,9

17,6

17,3

17

16,7

16,4

16,1

15,8

15,5

Este estudio demuestra por primera vez de forma concluyente, que las

interacciones 71-aromáticasestán gobernadaspor factores de naturalezameramente

electrostática.Ni la transferenciade cargani la homoconjugacióndesempeñanun papel

determinanteen estasinteracciones,como quedapuestode manifiestopor el hechode

que en aquellos sustratosen cuyos espectrosUV aparecenclaramentebandasde

transferenciade carga,las barrerasde libración se ajustanal comportamientogeneral.

Esto quedademostradode forma patenteen la gráfica de la Figura 62. En ella se

representan,frente a los valores de La los valores de las barrerasde libración1,~

corregidas(E0), es decir, descontandola contribución de las energíasde los distintos

estadosde transiciónde las libraciones(conformacionesortogonales).Por tanto, lo que

en realidad quedarepresentadoen la Figura 62 esla variación de las energíasde las

conformacionescofaciales de cada sustrato (estados iniciales) con respecto a la

naturaleza,activanteo desactivante,de los diferentessustituyentes.Es precisamenteen

estas conformacionescara-caraó cofacialesen las que se ponen de manifiesto los

diferentestipos de interaccionesquepuedenestablecerseentre los anillos aromáticos,

Como puedeobservarse,no hay desviacionessignificativasal comportamientogeneral,

ajustándosetodos los puntosa unarecta(Figura 62). El hecho de que compuestoscon

gruposelectrodadoresy electroatractores,quepresentanbandasintensasde transferencia

de carga en sus espectrosUy, correlacionencon el resto de los sustratoses una

demostracióninequívocade que la transferenciade cargano esun factor determinante

(ni siquieraimportante)en las interaccionesir-aromáticas.Estosresultadosson mucho

-1,2 -0,8 -0.4 0 0.4 0,8 1,2 1,6 2

Figura 62

2 0
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más concluyentesque los obtenidos por Cozzi y col,4lb~ cuyo sistema, el 1,8-

diarlinafialeno,no esadecuadoparaestetipo de estudiosporlas razonesya expuestas.

Con posterioridada los trabajosde Cozzi, ha aparecidoen la bibliografia otro

estudiosobrelas interaccionesit-aromáticas,que emplea,como moléculamodelo,cts-

1,3-difenilciclohexano(¡
80)40d (Figura63).

Y

180

Figura 63

Los autoresde esteestudiollegana las mismasconclusionesqueCozziy col. Las

interaccionesit-aromáticasestáncontroladaspor tUerzasde naturalezaelectrostática,no

por fenómenosde transferenciade carga. Sin embargoeste estudio adolece de las

mismaslimitacionesque el de Cozzi: en el modelo escogido,los anillos aromáticosno

llegana estarlo suficientementecercacomoparaqueseproduzcatransferenciadecarga

entreellos siendo, este uno de los fenómenoscuya importancia relativa se pretende

evaluar.

3.3Análisis conformacionalde derivadosbencílicos.

Durante las últimas décadas, se ha prestado gran atención al análisis

conformacionalde reactivos, ya que estees básico para explicar la selectividad de

muchasreaccionesorgánicas.’
33Por otro lado, ya se ha mencionadoanteriormenteque

las interaccionesno enlazantesjueganun papel importanteen los sistemasbiológicos y

en la químicasupramolecular.2’3

‘~ Fuel, E. L.; Willen, 5. H. StereochernistrvofOrganieCoinpounds,JohnWiley, 1994.
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El análisisconformacionalde los derivadosbencílicosse ha llevado a cabopor

numerosastécnicas como son: difracción de electrones (DE),’34 constantes de

acoplamientodipolar en RMN utilizando cristales líquidos como disolventes (DC-

iP4~ A) 135 constantesde acoplamientoescalara largadistanciaen RMN (EC-NMR),’36

relajaciónde deuterio(DR),’” espectroscopiade microondas(MW),’38 espectroscopia

de armónicos vibracionales ~ y espectros de excitación electrónica con

resoluciónde masas (MRES).140 Los resultadosobtenidos por estastécnicas están

representadosen la Tabla7.

Tabla 7. Ángulos de torsión en el mínimo de energía(t) y barrerasde giro (¿XEoF~) de

derivadosbencilicos.

X t (o) ¿NEOb, (kcali’mol) Técnica

F 52.3 DE’34

90 7.5x102- 0.37~ DC-NMR’35

o 0.21 - 0.8V EC-NMR’36

o 1,95 - 2.89 DR’”

90 0.17 MW’38

90 MRESI4Oa

Cl 67.5 ó 90 1.5 MW’38

90 MW138

2.1 MW141

90 VOS’39

Br 74.2 ó 90 2.1 DE’34

90 MW’38

~ (a) Sadova,N. Y.; Vilkov, L. y.; Hargittai. Y,; Brunnoil J. Mo!. StrucL 1976, 31, 131. (b) Abrahan,
R. T.; Rearman,R. A.; Traeueberg.Rl,; Bakken,1’. .1. A/aL Struct. 1979,57, 149.
‘~ Celebre,C.; Dehica,C.;Lengeri.Rl.; Enusley,.1. W. Alo!. Phys.1989,67, 239.

136 (a) Scháfer.1,; Beanlien.C.; Sebastian,R.; Peuíícr,G. H. Can. J. Che»,. 1990, 68, 581. (b) Scháfer,
T.; Schurko,R. W.; Sebastian,R.:Hruska,F, E. Can, 1 Chem.1995, 73, 816.
137 (a) Beguin,C.; Dupeyre,R. 1 Magn.Res. 1981, 44, 294. (b) Beguin,C.;Dupcyre, R. 1 Che»;. Phys.
1981,78, 363,
138 (a) Sorenson,5. A.; Tite, N. S.JMal. .Struct. 1991,263, 21, ~b)Bohn,R. K.; Sorenson,5. A.; Tite,
N. 5.; Bmpbacher,T, Gerry,M C. L.; Jáger.W, 1 Mo!. S»ect.1997,184, 167.
‘~‘ Rasheed,T. M A.; Nampoori.V. P. N. Pramana 1994,42, 245.

140 (a) Im, H. 5.; Berustein,E. R.; Secor,H. y.; Secman.J. 1. .1. Am, Che»,. Sae. 1991, 113, 4422.~b)Li,
5.; Bcrnstein,E. R.; Secínan,J, 1. J. Phys. C’he,n, 1992,96, 8808.
‘~‘ Scharfenberg,P. .1. Chem. Phys.1982, 77, 4791.
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3.6 MW’4’

1 90 >3.0 MW’38

OH 90 MIlWS’40~’ 142

NI-1
2 90 MRES’

40

a En distintos disolventes.

Estos resultadosmuestranque las conformacionesde mínima energíatienen el

plano C~-C,-X ortogonalal plano del anillo aromático(ángulo de torsión t (X-C
1-C~-

C2) 900) (Conformacióna, Esquema29). La barrerade giro AE~ esla diferenciade

energíaexistenteentrela conformaciónmás estable(mínima energía)a (t 90~) y la

conformaciónb (t = 0) en el Esquema29.

% •1.

2

HI-I

-fr

a

ox

H1-l

b

Esquema 29

Por otro lado, las discrepanciasexistentesentrelas diferentestécnicasmuestran

claramentequela caracterizaciónrigurosade las conformacionesde derivadosbencílicos

es complicadadebido a que la barrerade rotaciónentreel fenilo y el CH2X espequeña

(< 3 kcal/mol).’
38 Además,las técnicasespectroscópicasrequierenanálisisdificiles para

determinarla conformaciónde mínima energía,así como para la función potencialde

rotacióninterna.’38

Un método generalpara determinarla estructuray las diferenciasenergéticas

entre las distintas conformacionesson los cálculosab ¡niño. La desventajade estos

cálculoses que solamentepuedenanalizarsecon un costecomputacionalmoderadoen

sistemas relativamente pequeños. Los métodos de campo de fuerzas (mecánica

molecular) han llegado a ser unos de los más importantes instrumentos para la

investigaciónde los estadosfundamentalesde los compuestosorgánicos.Sin embargo,la

142 Seeman,1. 1.; Secor,H. y.; Im, H. S.; Bernstein,E. Ii. J. Chem.Soc.,Chem.Cominun. 1980,87,
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aplicaciónde cálculosde mecánicamolecularestá,en muchoscasos,limitada por la falta

deparámetros.

Las conformacionesde mínima energíay las barrerasde rotación de derivados

bencílicoscalculadasutilizando métodosah-luido y de mecánica molecularseexponen

en la Tabla8.

Tabla 8. Angulos de torsión en el mínimo de energía(t) y barrerasde giro (¿NE~1) de

derivadosbencilicos.

X ~rQ) ¿NL~ (kcal/mol) Método

2.3 ÁÑ’ix

MP2/G-3 10136

0 0.4 RHF/STO-3G’
36

Cl 90 2.7 RHF/G-31G’43

86 1.5

Br 90 2.3 MMX

1 90 2.7 MMXa

OH 90 ca. 0.70 MM2’44

N~DC

NI-1
2 90 2.0 PM3’

40

90 0.6 RHF/STO-3G’40

0 1.2 RHF/3~21G* 14090 0.9 MIMxa
a Calculadosen esta Tesis. b El confórmerocon u = 90 0 resultamás estableen disolventescon alta

constantedieléctrica.

A partir de estosestudios experimentalesy teóricos, se llega a las siguientes

conclusionesl4O:a) la conformacióncalculadacomomásestabledependedel nivel teórico

y de la basede orbitalesutilizada; b) en ningúncaso los cálculos sonlo suficientemente

consistentescomoparapoderpredecirel valor de labarreraenergética.

Hollas, J. Rl.; Teixeira-Díaz,J. 3. C.; Ribeiro-Cjnro,P. J. A. (‘bern. .Phys.Len. 1989,157, 31.
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Por estos motivos y con objeto de contribuir a clarificar el análisis

conformacionalde derivadosbencilicos, en la presenteMemoria se han preparado

derivadosde7-arilnorbornanotipo 54 (Figura64),con diferentesgrupos5<, Y y Z.

Figura 64

En estosderivados,los protonescabezade puenteson anisocronosen RMN, y

por tanto es posibledeterminarexperimentalmentelas barrerasde giro por DNMR. Por

otro lado, en 54, al igual que ocurría en el 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139)

(véase apartado 3.2), el giro de 3600 del anillo aromático da lugar a cuatro

conformacionesquerepresentanmáximosy mínimosenergéticos(Figura65).

54a 54b 54c

Figura 65

Las conformaciones54ay 54c son enantiómeros,por lo quelas barrerasde giro

sontambiénbarrerasde enantiomerizaciónde 54a<-*54c.’20 í2I Las conformaciones54a

y 54c (análogasa la coformacióna en el Esquema29) son másestablesque54b y 54d

respectivamente(análogasa la conformación b en el Esquema29), siendo 54b 4

kcal/mol más estable que 54d.47 Por tanto la enantiomerizacióntendrá lugar

54

Y

54d

~“ Norrby, P. O.; Wárnmark,RL; Akerínark, 13.: Moberg. C. J ComputChem. 1995,16, 620.
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fundamentalmentea travésde la conformación54b, igual que ocurríaen 139. Así, la

barreraenergéticaobtenidaa partir de la temperaturade coalescenciaes,básicamente,la

diferenciaentrelas energíasde las conformaciones54a (54c) y 54b, por lo quepodemos

considerara54a (54c)comoel estadoinicial de esteprocesoy a 54b como el estadode

transición.

Para realizareste estudiose han sintetizadouna serie de derivadosde 54 con

distintossustituyentesen X, Y y Z (Figura66).

H300

~Zs OH

CH3

121

162 161
NC

OH OH

CH3 CH3

182 183

CI

OH

CH3

184

H
CH3

122

Br

159 181

163 185 186 187

188 189 191

192 193

Figura 66
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La síntesisde 159-163se ha descritoen el apartado3.2 (Tabla 1, Esquema20 y

21).Los alcoholes121, 182, 184, 185 y 186 sehan sintetizadosiguiendoel Esquema20

(apartado3.2) por reacciónde 7-norbornanona(103) con diferentesorganomagnésicos

(véaseEsquema22 y Tabla9).

Tabla 9. Síntesisdealcoholesconestructura54.

ArMgX ALCOHOL RTO4%)

121

75

Mgl

H300.

182

65

CI
OH

CH3

184

SO

185

50

118



MetodologíayResultados 119

.OH

60

186

Los alcoholes181 y 183, se obtuvieron a partir 161 y 184 por reacción con

KCNINi (TPP)4’
26(Esquema30).

CI

OH

CH
3

Br 184

OH

F

NC

Ni(TPP)4, DMF

KGN, A

88%

Ni(TPP)4, DMF

KCN, A
62%

161

Esquema 30

Los 7-aril-7-cloronorbonnanos187-189se obtuvieron,segúnel Esquema31, por

reacciónde los correspondientesalcoholescon clorurode tionilol
24 (Tabla 10).

01280

A
80-100%

183

181

OH ci

159,163,121 181-1 89

Esquema 31
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Tabla 10. Reacciónde alcoholescon cloruro de tionilo.

ALCOHOL PRODUCTO RTO(%)

100

159 187

OH
CHa 80

121 188

89

163 189

Los derivados190 y 191, se obtuvieronpor tratamientode los alcoholes159 y

163 conpentabromurode fósforo’4’ (Esquema32).

PBr
5

CI2CH2, TA
50%

PBr5

CI2CH2, TA
45%

Esquema 32

120

190

163 191
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El 7-(2-clorofenil)-7-fluoronorbornano(192), sepreparópor reacciónde 7-(2-

clorofenil)-7-norbornanol (186) con trifluoruro de dietilaminosulfiarilo (DAST)’46

(Esquema33).

DAST

CI
2CH2, -78 oc

100%

Esquema 33

El 7-fenil-7-(2-metilfenil)norbornano(193), se preparópor reaccióndel alcohol

121 conbencenoy ácidotríflico (Esquema34).

OH HTfO, Benceno
CH3 62%

121

Esquema 34

El hidrocarburoaromático122 (Figura 66),se obtuvocomo productosecundario

en la reaccióndel alcohol 121, conp-xilenoy ácidotríflico (véaseEsquema13).

En algunosde los compuestossintetizados(163, 185, 187, 188, 189, 190, 191, y

193), los protonescabezade puentedel norbornanoson anisocronosa temperatura

ambiente.En el restode los compuestos,sin embargo,esnecesarioenfriar parapoder

observarseñalesresueltas.Al igual queocurríaen los compuestosde tipo 138 expuestos

en el apartado3.2, los derivadosde 54 conY = F presentanun acoplamientoatravésdel

espacio‘H-’
9F de aproximadamente4 Hz (Figura67). Estohacequeel protóncabezade

145 (a) Eliel, E. L.; Haber,R. O. J. Org. Chem. 1959, 24, 143. (b) Furniss,B. 5.; Hannaford,A. J.;

Smith, P. W. O.; Tatchell, A. R. “Vogel’s 7’extbookofPractica! Organie C’hemistry” Sth ed., pp. 865-
874
146 Middleton,W. J. J Org. Chem.1975.40. 574.

186 192

Ph

193
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puentemascercanoal fluor (masdesapantallado),aparezcacomo un dupletede tripletes

a-60 0C.

r~r
65 60 53 ‘.0 43 40 23 2.0 LS

<ppm)

Figura 67. Espectrode ‘H-RMN de 190 a temperaturaambiente(300MHz).

Se observatambiénun acoplamiento‘3C-’9F a travésdel espacioentreel CI y el

átomo de flúor en los derivadosquecontienenflúor en la posiciónY de — 8 Hz para187

y 190, y de — 3 Hz en 159, 162, 161 y 181 (Figura68>. Las variacionesobservadasen las

constantesde acoplamientopuedendebersea diferenciasconformacionaleso a efectos

electrónicosde los sustituyentes.Como ya se explicó anteriormente(apartado 3.2,

página79), un factorfundamentalparala existenciade estasconstantesde acoplamiento

atravésdel espacioesla presenciade enlacesde hidrógenodébiles(sp2)C-F---H-C(sp3).

54(F)

Figura 68

Las barrerasde giro del anillo aromático(AE
0b~) sehan obtenidoa partir de la

temperaturade coalescenciade las señalescorrespondientesa los protonescabezade

puentedel norbornanoparacadacaso(véaseanexoII). Estassehandeterminadoen un

75 70 35 30
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aparatodeRMN VarianXL 300 (300MHz) empleandocloroformodeuteradoo 1,1,2,2-

tetracloroetanodeuteradocomodisolventes.

En la Figura 69, se puedenobservara manerade ejemplo los espectrosde los

protonescabezade puentedel sustrato192 obtenidosadistintastemperaturas.Los datos

de todas las barrerasde giro calculadasexperimentalmenteseencuentranen las Tablas

11 y 12. En los compuestos188, 189, 190, 191, y 193 no sepudo determinardicha

barrerapor tenertemperaturasde coalescenciasuperioresa 125 0C. En el casodel 7-(2-

metilfenil)norbornano(122)no pudo determinarseya que ni siquieraa la temperaturade

-60 0C se observala anisocroníade los protonescabezade puente.

____ IT
)

2~~

y. _________

<pp8)

Figura 69. Espectrosde ‘H-RMN de 192 adistintastemperaturas(300MHz).
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Tabla 11. Barrerasde giro (kcallmol) del anillo aromáticoen derivadosde 54 (X =

OH».

z
e9

Y

54

Y

Z CH
3 F Cl Br 1

OCH3 13.6 - -

CH3 - 11.5 -

H 13.4 11.7 14.5 14.7 14.1

Cl 13.4 - -

Br - 11.6

CN 13.2 11.6

a El error de estas ínedidas es de ±0.1 kcal/ínol.’
47

Tabla 12. Barrerasde giro (kcal/mol)del anillo aromáticoen derivadosde 54 (Z = H)a,

5<

Y U OH Ph F CI Br

No coalescea

F - 11.7 - 18.3 1250C0

No coalesce a No coalesce a No coalesce

CH
3 r=-60

0C 13.4 l
2SOCd - aI25oCe -

Br - 14.7 - - - -

No coalesce No coalesce a

1 - 14.1 - - al2SoCf 125~Cg

Cl - 14.5 - 11.3 - -

El errordeestasmedidasesde ±0.1kcal/,nol.’~ b Medida en el apanado 3.2 (Tabla 3) VAG> 19.4

kcal/mol. d AG> 19.5 kca¡/rnol,
0¡X~3> 19.8 kcal/mol. ~AG> 18.4 kcal/mol. & AG> 18.4kcal’unol,

147 El enorse determinéhaciendovadasvecesla misma medidade las barreras.En ningúncasola

variaciónentremedidasdiferentesfue mayorde0.1 kcal/mol.

124
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En la Tabla 12 hay barreras de giro que no se han podido determinar, debido a su

alta temperatura de coalescencia. Sin embargo, conociendo la distancia en Hz entre las

señales a coalescer y la temperatura máxima a la que se ha calentado al intentar la

coalescencia, puede calcularse un limite inferior de la energía de la barrera de giro (véase

anexo 11).

También se han determinado estas barreras de giro (¿NE5~) mediantecálculosde

mecánica molecular (MMX).
47 La superficie de energía potencial se ha explorado

utilizando el ángulo de torsión (t) con la opción D-DRIVER del programa

PCMODEL.470 Los valores calculados de la energíade la conformación54d son al

menos4 kcal/mol superioresa los de la conformación54b (Figura65). Deestemodo, la

conformación54b es el estadode transición de minima energíapara la equilibración

entrelas conformacionesenantiómeras54a y 54c. El valor de las energíascalculadas

para54a y 54b semuestranen la Tabla 13, así como la barrerade libración(ca. 180 0)

quevienedadapor la expresión:

¿NE~~ = E~, (54b) - ~ (54a) (16)

Tabla 13. Energías estéricas (E~) de las conformaciones 54a y 54b, y barreras

libracionales calculadas (¿NE~
1) y experimentales (¿NEok) (en kcal/mol).

X Y Z E~i(S4a)Qr) E,~(54b)(t) ¿NE~t ¿NE0b~ AE~t-¿NE0b.

182 OH CH3 OCH3 40.6 (76) 54.4 (0) 13 8 13 6 02

121 OH CH3 H 37.7 (75) 50.8 (0) 13.1 13.4 0.3

183 01-1 CH3 CN 42.3 (76) 55.7 (0) 13.4 13.2 0.2

184 OH CH3 Cl 37.4 (77) 50.4 (0) 13.0 13.4 0.4

159 OH F H 34.6(73) 46.0(0) 11.4 11.7 0.3

161 OH F Br 33.1 (73) 44.8 (0) 11.7 11.6 0.1

181 OH F CN 35.9 (72) 47.8 (0) 11.8 11.6 0.2

162 OH F CH3 33.4 (73) 45.1 (0) 11.6 11.5 0.1
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163 OH 1 H 39.2 (71) 54.3 (0) 15.1 14.1 1.0

186 OH Cl H 37.2 (72) 51.6 (0) 14.4 14.5 1.3

185 OH Br H 39.1 (72) 53.6 (0) 14.5 14.7 1.1

187 Cl F H 34.1 (84) 51.5 (0) 17.5 18.3 1.6

192 F Cl H 36.5 (64) 52.3 (0) 9.1 11.3 2.6

a Energíaestéricay ángulosde torsión Q) de lasconformacionesde mínimaenergía. ValoresMMX en

clorofonno(D = 4.81)

Por tanto, la libración de 1800 es el proceso de mínima energía para el

intercambiode los protonescabezade puenteHl y H4, diasterotópicos(Figura 65). A

210K la libracióneslentay los protonesHl y H4 sonanisocronosen el espectrode ‘H-

RMN a 300 MI-fr. La concordanciaentre los valoresexperimentalesy los calculados

teóricamenteesexcelente.Las diferenciasentreambosvaloressonmenoresdeun 10%a

excepcióndel compuesto192 dondeestaesde un 20%.

A la vista de estos resultadosse decidió investigar cuáles son los factores

determinantesque influyen en la barrera de libración. Esto permitiría explicar la

diferenciaencontradaen las barrerasde los compuestos192 y 187, que disponende los

mismossustituyentesY y X peroen posicionesintercambiadas,

Paramodelizarel potencialde van der Waalsquegobiernalas interaccionesentre

átomosno enlazadosy no geminales,el campode tUerzaMMX’48 utiliza la Ecuación17

(cuandop =3.311), que combinacomponentesatractivosy repulsivos.La Ecuación17

esproporcionala la constantede fuerza(k~dw) y al valorde la distanciap:

V~dW KV~w k~
0~ p

6 + K’~aw k~dw e’2501~ (17)

~ Oajewski, 1. Jk; Gilbert. K. E.; McKelvey, J. AdvancesinMolecularModeling,Vol. 2 (de. Liotta, D.),
JAl Press,Greenwich,CT (1990), 65-92.
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dondelos factoresescalarestoman los valoresde K~úw = -2.25 y K’VdW = 2.90~<101La

constantede fuerza k~dw (en kcal/mol) es la media geométricade los parámetrosde

dureza~ de los dosátomos(5< eY) involucradosen la interacción(Ecuación18)

k~dw = (Ex Ey)”2 (18)

La relaciónde distanciasp vienedadapor:

prx(O)+ry(0)Irxy (19)

donderx (0) y ry (0) son los parámetrosde los radios de van der Waals de los dos

átomos involucrados (X e Y) y rxy es la distancia internuclear entre ellos. Los

parametrosr (0) y E, correspondientes para los átomos de flúor y de cloro se incluyen

por defectoen los archivosde MMX (PCMODEL)4?a[‘y (0) = 1.650 A, rc¡ (0) = 2.030

A, EF = 0.678 y Ecl = 0.240]. Luegopara192 y 187 los valoresde rFcl son de 2.421Ky

2.258 A respectivamente.Los valoresde VVdW calculadoscon estosdatosserecogenen

laTabla 14.

Paracalcularel potencialelectrostático(kcal/mol),quegobiernalas interacciones

electrostáticasentreátomosno enlazadosy no geminalesX e Y, empleandoel modelo

carga-carga,el campode fuerzaMMX utiliza el potencialde Coulomb(Ecuación20)

= Kciec qxqy¡DrXy (20)

dondeKoie. es una constante(333.6), qx y qy son las cargasde los correspondientes

átomos,en unidadesatómicasde carga, D es la constantedieléctricadel medio (por

defecto1.5; en cloroformo4.81) y rxy la distanciaintennuclear.

Losvaloresde r~y y qx(Y) de las conformacionest92by 187b se han determinado

con la opción QUERY del programaPCMODEL (ver Tabla 14). Los potenciales

calculadosVe¡e,, serecogenen la Tabla 14.
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Tabla 14. Parámetrosy potencialescalculadosparala interacciónX,Y de 192 y 187.

Conformación r q~ qc, VvdW Velecá V AV

(Á) (u.a.) (ita.) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

187a 3.109 -0.28 -0.19 0.17 1.18 1.35

187b 2.623 -0.28 -0.19 3W 1.38 4.39 3.04

t92a 3.511 -0.23 -0.23 -0.15 1.18 1.03

192b 2.598 -0.23 -0.23 3.33 1.42 4.75 3.72

En cloroformo.

El potencialtotal V de las interaccionesX,Y es la sumade V~dw y Veice. Como

V~dW » ~ el factor principal que gobiernala interacciónX,Y es, mayoritariamente

estérico.Por estemotivo, no sorprendeque la ¿NE~ calculadaparalos sustratos192 y

187, conel valor pordefectode D (1.5)y en cloroformoseanmuysimilares(véaseTabla

13).

La contribuciónde la interacciónF,CI a las barrerasde libracióncalculadasAE~,

vienedada por ¿NV, es decir, por la diferenciaentre los potencialestotalesV de las

conformaciones54b y 54a(Tabla 14).

De acuerdocon las barrerasde giro calculadas(¿NE,~) y observadas(¿NEob~), el

valor de AV esmayoren el casode 192 queen 187. Sin embargo,las interaccionesF,CI

contribuyenen un tercio a la barrerade libración. La principal contribucióna la barrera

de giro calculada(¿NE.~)la constituyenlas interaccionesentrelos enlacesC.iinabtuci~It¡ro y

el puenteetanoen la conformación54b.

Los efectoselectrónicostalescomo los intercambiosdonador-aceptor(a) o los

efectosde homoconjugación(b) no se tienen en cuentapor los métodosde campo de

fuerza. Sin embargo,a la vista de la concordanciaencontradaentrelos valoresde ¿NE~~

calculadospor MMIX y los valoresde ¿NE0b, experimentalespuedeconcluirsequeestos

efectos(véaseFigura 70) no contribuyende forma significativaa la estabilizaciónde los

estadosfundamentalesde los compuestosdel tipo 54. Además,los parámetros(incluidos

por defecto) en los camposde fuerza MMX para los sustituyentesX, Y y Z son

128
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aceptablespara el cálculo de las barrerasde rotaciónde los compuestosbencilicos.En

resumen,las barrerasde rotación calculadas(AE,~) por MMX para los compuestos

benzilicos están en concordanciacon las experimentales(áE~). Solamentehay una

excepciónpara el caso de 192. Las barrerasencontradasestán de acuerdo con las

observadaspor el métodode relajaciónde deuterio (DR), aunqueno con el ángulode

torsión(t) de la conformaciónmásestable.

e-

Figura70

Otro aspectoimportanteque cabe destacardel estudio llevado a cabo con

derivadosbencílicosse deducede los datosrecogidosen la Tabla 11. En ella se recogen

las barrerasde libraciónde las familias de alcoholesbencílicos(X = OH, Y = F y XOH,

Y = Me). CuandoY = Me se observaunacorrelación(r = 0.964)entrelas barrerasde

libracióny el valorde 0p del sustituyenteZ situadoen posiciónpara(Figura71).

-04 -02 0 Q2 ..2~ 0.6 0,8
.0,28 0 0,24 0,7

Serie 1* 13,6 13,4 13,4 13,2

a= 13.462; b = -0.379 ; r = 0.964

Figura 71

a b

13,9

13,8

13,7

13,6

13,5

13,4

13,3

13,2

13,1

13

12,9

12,8
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Aunque el número de casosestudiadoes pequeño,puedecomprobarseque

sustituyentesconvaloresde a1, positiva (desactivantes)provocanuna disminuciónde la

barrerade libración. Con sustituyentesactivantesse observa el efecto contrario, La

correlaciónobservadapuedeexplicarseadmitiendola existenciade una interacciónO-

H-ic entreel hidrógenodel grupohidroxilo y la nubeit del anillo aromáticoen el estado

inicial de la libración (conformación 54a) (Figura 72).

GruposZ electrodadoresfavorecenestainteracciónya que aumentanla densidad

electrónicade la nubeit aromática,con lo queestabilizanel estadoinicial y aumentanla

barrera de giro. La interacción se debilita, por el contrario, con grupos Z

electroatractores,con lo quedisminuyelabarrerade giro.

El hechode queno seapreciela mismacorrelacióncuandoY = F puededeberse

aqueel efecto-I del flúor disminuyede forma notablela densidadelectrónicade la nube

it aromática por lo que la interacción O-H” “it se hace inapreciable. Otra posible

explicación puede ser que en los derivados fluorados se establezcaun puente de

hidrógenoO-H--F. Estainteracciónno seve apenasinfluida por la naturalezadel grupo

Z [ver Ecuación(9)] ya que el flúor es un átomo duro,pocopolarizable,con lo que las

energíasde los estadosiniciales de los productosestudiadosson muy similaresy no

correlacionanportanto las barrerasde libracióncon aJ.

Se deduce,por consiguiente,que derivadosdel 7-fenil-7-hidroxinorbornanoson

un modelo,adecuadopara el estudio de puentesde hidrógeno O-H’--ir, un tipo de

interaccionesdébilesa las que actualmenteseatribuyegranimportanciay que sonobjeto

denumerososestudios.
2’

Figura 72
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3.4 Estudio de propiedades ópticas no lineales en moléculas

homoconjugadas.

Algunoscristalesinorgánicoscomo el niobiato de litio (LiNbO3) o el dihidrógeno

fosfato de potasio (KH2PO4) se empleanfrecuentementea escalaindustrial para el

duplicadode frecuenciasy en osciladoresy amplificadoresparamétricos.Sin embargo,

últimamentese estándesarrollandomaterialesorgánicoscon propiedadesópticas no

lineales muy apreciables para tecnología optoelectrónica, con posibilidades

prometedoras.~Z~ “‘~~ Estosmaterialesorgánicosposeenventajassobrelos inorgánicos,

como por ejemplo gran versatilidadquímica, fácil procesabilidady bajo coste. Hasta

ahora,sehan estudiado ~ moléculasunidimensionalesque contienenun

grupo dador y otro aceptorconectadosa través de un puente%-conjugado.Estas

moléculasposeengrandesmomentosdipolarestantoen el estadoifindamentalcomo en

el excitado, y como consecuencia,tienen un valor alto de la componentediagonal

dominante13m del tensorsusceptibilidadde segundoorden/2) (2o; m, m). No obstante,

para la importanteaplicación consistenteen la duplicación de frecuenciasdesde el

infrarrojo próximo al visible, senecesitatambiénun intervalo amplio de transparencia

azul en el material.Estacondiciónno la satisfacenla mayoríade los cromóforos,en los

que el incremento de la respuesta ONL va acompañada,casi siempre, por

desplazamientos batocromicos de su espectro de absorción.
52’53’55’149”50

Consecuentemente,su utilización en dispositivos fotónicos está limitada por el

compromiso entre no linealidad y transparencia.Actualmente se están diseñando

estrategiasnuevasy prometedorasque superenestecompromiso.Algunas de ellas se

basanen lamodulaciónde algunosaspectosrelevantesde la conjugación60’6115’(longitud

149 (a) Zyss,J. MolecularNon LinearOptics: Materíais, PhysicsandDevices,AcademicPress,Boston,
1993. (b) Wagniére, G. H. Linear and Non Linear Optical PropertiesofMolecules; VCH, VHCA,
Basel,1993
~ (a) Hermann,i. P.; Ducuing,1. J AppL Phys. 1974, 45, 5100. (1» Blauchard-Desce,M.; Alain, y.;
Bedworth,P. V.; Marder, S. R.; Fort, A.; Runser,C.; Barzoukas,M.; Lebus, S.; Wortman, R. Chem.
Eur.J 1997,3, 1091.

~‘ (a) Marder,S. R.; Pcrry, J. W.; Bourhill, G.; Gorman,C E., Tíemann,B. G.; Mansour,K. Selence
1993,261, 186. (b) Meyers,F.;Marder, S. R.; Place,B. M.; Bredas,J. L. J? Am. Chem.Soc.1994, 116,
10703. (c) Lambert,C.; Stadler,S.; Bourhill, O.; Brauchie,C. Angew. Chem.mt. EJ Engí. 1996, 35,
644. (d) van Hutten, P. E.; Hadziioannou,O.; Hursi, R.; Feil, D. J. Phys. Che,,>. 1996, 100, 85. (e)
Maslak, P.; Chopra,A.; Moylan, C. R.; Wortmann,R.; Lebus,S.; Rheingold,A. L.; Yap, O. P. A. 1
Am. Chem.Sae. 1996, 118, 1471. (1) Boldt, P.; Eisentrager,T.; Glania, C.; Góldenjiz, J.; Krámer, P.;
Matschiner,U.; Rase,1; Schwesinger,R.; Wichern,J.; Wortmann,R. Adv.Moler. 1996,8, 672.
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de la alternanciade enlaces) o en la disminución de la longitud de la conjugación

mediante cambios estereoquímicos.”2Otras estrategias, se basan en sintetizar

compuestoscon gruposdador-aceptorque poseantransferenciade carga(TC) a través

del espacio en lugar de a través de enlaces7t-conjugados.’6’ 55, 153 Esto implica la

existenciade acoplamientosentre orbitales no conjugados a través de multipolos

eléctricos,”4 intercambioselectrónicos93o interaccionesa travésde enlaces.~a~bc A

esterespectocabedestacarel aumentode f3 (asícomo la transparenciaóptica) en calix-

4-arenosflincionalizadoscon gruposdador/aceptor.”6

Con objeto deproporcionarnuevosdatosacercade las interaccionesa travésdel

espaciocomobaseparala actividadONL, sehansintetizadoen la presenteMemoriauna

seriede derivadosde DFN46’ 117 con diferentesgruposdadoresy aceptores~51(Figura

‘73). También se ha sintetizado, como referencia, el 2-(4-aminofenil)-2-(4-

nitrofenil)propano (194), sustrato en cuya conformación más estable los anillos

aromáticosno estánen disposicióncofacial48como en el DEN, sino en hélice.

En la Figura 73 se muestran,ademásde los derivadosde 7,7-difenilnorbomano

sintetizadosparaesteestudio,un derivado(198), que presenta,en lugarde un fenilo con

un sustituyentedador, un anillo de tiofeno. En estecaso, la estrategiaconsistenteen

emplearheterociclosrt-excedentesy n-deflcientesen lugarde fenilos (u otros sistemas

aromáticoscarbociclicos)con gruposactivanteso desactivantes,que ha comenzadoa

emplearsemuy recientementeen el diseñode materialescon propiedadesONL.62’ 158 Las

ventajas que presentaesta metodología son: materiales muy transparentes(poco

coloreados),valoresaltos del coeficientemolecularno lineal, gran estabilidadtérmica,

baja toxicidad y una gran versatilidad estructural.Por todo ello se decidió incluir el

derivado198 en esteestudio.

152 Albert, 1. D. L.; Marks,T. J.; Ranier,M. A. J. Am.Chem.Soc.1998,120, 11174.

~ Norvez,S.; Barzoukas,M. Chem.Phys.Lett. 1990,165, 41.
‘~ Ziessel,R F. J. Chem.Educ. 1997, 74, 673.
‘~ (a) MeConneil,H. M. J. Chem.Phys. 1961,35, 508. (b) Hoffmann,R.; Imamura,A.; Hehre,W. J. J
Am.Chem. Soc. 1968,90, 1499. (c) Paddon-Row,M. N. Acc. Chem.Res. 1994,27, 18.
“~ Kenis, P. 1. A.; Kerver, E. G.; Snellink-Ru&, E. H. M.; van Huminel, G. J.; Harkema,S.; Elipse,M.
C.; Woudenberg,R. H.; Engbersen,J. F. J.; Reinhoudt,D. N. Fu,’. J Org Chem. 1998, 1089.
~ (a) Oudar, 1. L.; Chemía,D. S. J. Chem.Phys. 1977, 66, 2664. (b) Di Bella. S.; Fragala, 1. L.;
Ratner,M. A.; Marks, 1. J. J Am. Chem.Soc.1993,115, 682.
“8Albcrt, 1. D. L.; Marks, T. J.; Ranier,M. A. J Am. Chem.Soc.1997,119, 6575.
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F3c. QN NH2

197

02N

~ ¿9
F

157

QN NH~

194

Figura73

La sintesisde los productos 158, 150 y 157, se realizó de acuerdocon los

procedimientosdescritosen el apartado3.2. Los compuestos195 y 198 se prepararona

partir de 7-(4-trifluorometilfenil)-7-norbornanol (199). Este alcohol se obtuvo

previamentepor reacciónde la 7-norbornanona(103), con el organomagnésicoderivado

del 4-bromotrifluorotolueno.La reacciónde 199 con anisol en presenciadeácidotriflico

(HTfO), conducea195 (Esquema35), mientrasquela reaccióncontiofeno en presencia

de ácidotriflico, conduceaunamezclade isómeros198ay 198b,procedentesdel ataque

electrófilo sobreel tiofeno en lasposiciones2 y 3, queno sepudo separar(Esquema35).

195 196

F F

158 150

198
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F3C.

Anisol
HTfO

85%

81%

Tiofeno
HTfO

Esquema 35

El compuesto196 seobtuvo por reaccióndel 7-cloro-7-(4-nitrofenil)norbornano

(172) conanisol, catalizadacontricloruro de aluminio (MCI3) (Esquema36).

CM e

AId3
91%

172

QN aMe

¿9

196

Esquema 36

El 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(197), se obtuvo por reducción

parcial con ciclohexenoy PdIC del dinitro derivado200 (Esquema37). El 7,7-di(4-

nttrofenil)norbornano (200), se sintetizó previamente por nitración del 7,7-

difenilnorbornano(26) conNaNO2/CF3COOH’
23(Esquema37).

0
2N NO2

¿2
NaNO2 2:1
cF3cOOH

940/,

200

Ciclohexeno

Pd(C) 5%
Etanol
50%

QN NH2

197

MgBr

65%

103

196

199

+

198a 1Mb

¿9

26

Esquema 37
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Por último, el 2-(4-aminofenil)-2-(4’-nitrofenil)propano(194) se preparó de

maneraanálogaal derivado de difenilnorbornano197, tomando como producto de

partidael 2,2-difenllpropano(67) (Esquema38).

QN N% QN NH2

¿9 ¿9 ¿9
NaNa2 2:1 Ciclohexeno

CF3COOH Pd<C) 5%

85% Etanol

67 201 40% 194

Esquema 38

Con objeto de obtenerinformaciónsobrela distribuciónasimétricade cargaen el

estado fundamental, se han calculado por métodos semiempíricos (PM3)
4Th los

momentos dipolares eléctricos de los derivados del DFN estudiados (Tabla 15).

Comparandolos valoresde 194, 196 y 197 con los obtenidosmediantela sumade los

correspondientescromóforosmonosustituidos(uladó) (Tabla 15), se puededemostrarla

transferenciadecargainteranularqueexisteenel estadothndamental.

Tabla 15. Valoresde los momentosdipolarescalculadosporPM3.4~

Compuesto ~ (Debyes) lladd (Debyes)

196 5.97 4.17

158 6.54

157 6.52

195 3.64

150 3.92

198 3.65

197 5.181 4.24

194 5.39 4.24

p-nitroanil¡na (PNA) 7.84

6 .r

Valor experimentalde la PNA enelestadofundamental.
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Todoslos compuestosmuestranabsorcionesintensaspor debajode 400 nm y por

tanto dejanuna granventanaen el visible parala duplicaciónde frecuenciaa partir del

infrarrojo cercano.Los espectrosUy de los derivadoscon gruposnitro/amino del DFN

197 y del DFP 194 sepuedenver en la Figura74.

4-0

Io~

3.5

30

4.5

4.0

3.5

3.0
250 300 350 400

x <nn~)

Figura74. Espectrode194 (líneadiseontinua)y de 197 (líneacontinua)enmetanol(arriba)y en

cloroformo(abajo).

La longitud de onda de las bandasde TC (ATe), las bandashomoanulares

correspondientesa los anillos aislados (Aq,,~), los coeficientesde extinción (e) y los

límitesde transparencia(e a 2. = 415 nm) semuestranenla Tabla 16.

250 300 350 400
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Tabla 16. Longitudes de onda de las bandas homoanulares (½~~)y de las de TC (XTC),

coeficientesde extinciónmolar(e) y limite de transparencia(e a V4 15 nm).

Compuesto Án,ax(CHCI3) 6
2TC (CHCl

3~ ere 64~5

196 276 8100 303 7000 0

158 279 7800 299 7600 O

157 272 8500 292 9100 O

195 248 9800 - - O

150 278 7800 278 7800 0

198 245 8100 255 7300 0

197 272 9200 325 4700 150

194 274 9800 315” 2700” 20

PNA 347 9500 - - 40

C
Calculado a partir de la primera derivada. Hombro

La asignaciónde las bandasdeTC en los espectrosde 150, 157, 158, 194-198se

realizó por comparacióncon los espectrosde difenilmetanosy 2,2-difenilpropanos,asi

como con los de 7,7-difenilnorbornanosmonosustituidos.La bandade TC de 197

presentaun efectosolvatocrómicoapreciableal pasarde cloroformo a metanol(Figura

74), debidoprobablementeaun aumentode la poblaciónde la conformacióncofacial.En

el caso de 194 la bandade transferenciade carga(TC) estásolapadacon las bandas

intranucleares.

La hiperpolarizabilidadmediade segundoordeny (2o; m, w, 0) (Ecuación21)de

los compuestos150, 157, 158, 194-198semidió a ~ = 1064 nm en cloroformopor la

técnicaEFISH (ElectricFicíd InducedSecondHarmonic),’
59usandogeometríaparalela,

esdecir, aquellacon un vectorde polarizaciónde la luz fundamentalparalelo al campo

eléctrico aplicado. Para esta disposición resulta:

y (2co; mdrslt, <o, 0) = Ye + Yo~~ = Ye + I-LPz / 5kT (21)

‘~ Kajzar, F.; Messier,J. ReviSa Jnstrum.1987,58, 2081.
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dondey~ y yo, sonrespectivamente,las contribucioneselectrónicay de orientaciónde y.

El momentodipolar eléctrico permanentedel estadofundamentalg, se asumeque se

propagaalo largodel eje z. It representala proyecciónsobreel ejez de la componente

vectorial (dipolar) del tensor de hiperpolarizabilidadcuadrática.En moléculaslineales

consimetríaC~ estáproyecciónvienedadapor

= j333 ±2/3(f3~ + (22)

Portanto, el productoescalarirlt se puedecalculara partir de la Ecuación21

despreciandolaparteelectrónicaYe del tensorde hiperpolarizabilidadcúbica.Esto esuna

aproximación razonable para las moléculas homoconjugadasderivadas del DEN,

excitadascon luz de longitud de onda alejadade la resonancia.Usando los valores

calculadosde j.t (Tabla 15), sehan obtenido los valoresde ¡
3dip, paralelaal eje dador-

aceptor. Estos datos aparecenen la Tabla 17 junto a los datosmedidospara la p-

nitroanilina(PNA) usadacomoreferencia.

Tabla 17. Primeras

Compuesto

196

158

157

195

150

198

197

194

PNA

hiperpolarizabilidadesEFISH.

-T

i’13

2.5 5.5

2.9 6

2.7 6

0.6 1.2

1.4 2.9

-1.3 -2.7

11

10.2

1.7 3.6

7”roV8.1 17

15

j3(0)

(1030 esu)

8.5

9 8.5

9 8.5

3 -

7.4 6.9

-7.4 -

21 19.2

21

6.7

27 (22)

24

6.1

23,6

13add

(10~~ esu)

y

2.45

2.45
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En los derivadoscofacialesestudiadoslos valoresde ¡3 aumentana medidaque se

incrementael carácterdador/aceptorde los sustituyentesy alcanzaun valor máximo para

la molécula197 (amino/nitro)(¡3 = 2L1O30esu).Es de destacarquelos compuestos157,

158 y 196 presentanvalores de l3 muy similares.Por otro lado, el derivadode DFP 194,

con los mismos sustituyentes(amino/nitro) que el derivado de DEN 197, cuya

conformación más estable no poseelos anillos aromáticosen disposición cofacial,

presentaun valor de 13 másbajo(13 = 6.7.103oesu).

Para el caso de 197, que tiene el mayor Pdíp, se han realizado experimentos

EFISH adicionales, empleando polarización fUndamental de la luz incidente

perpendicularal campo eléctrico.’60 Bajo estas condiciones los componentesde

orientación(Yo’) de la hiperpolarizabilidadde segundoordenson:

Yo’ = ji. (1333±41331- 213ís)/ 5kT (23)

Cuando la simetria de Kleinman es válida, es decir cuando ¡331 = ¡315 ( o en

particular1331 ¡3ív’ 0), secumple quela relaciónYo”/Yo’ = 3. La buenaconcordanciacon

los valoresexperimentales(Tabla 17) confirma que a pesarde la geometríamolecular

peculiar presenteen los difenilnorbornanos,estos se comportanbásicamentecomo

moléculaslineales. Esta característica,junto con la presenciade bandasde TC bien

definidas,hacenque las medidasde It puedanser descritassatisfactoriamentepor la

expresiónde dosniveles

It (2<o; <o, <o) = ¡3. (O) <oo / (<o~2~<o2)(<oo2~4&) (24)

donde<oo representala frecuenciade la bandade transferenciade carga.Utilizando está

expresión y las frecuencias de las bandas de TC (Tabla 16) se ha podido calcular It (O)

(Tabla 17).

Es importanteresaltarque los valoresde ¡3 experimentales del compuesto 197

sonmuchomáselevadosque los obtenidossumandolos correspondientesvaloresde los
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anillos aromáticosmonosustituidos(ver Tabla 17). Esto confirma que la TC interanular

contribuyede manerafUndamentala la generaciónde segundoarmónico (SHG). Los

momentosdipolareseléctricoscalculadostambiénsugierenque la transferenciade carga

es relevante en el estado fundamental. Debido a la geometría molecular de estos

complejos,la TC deberiatener lugar a travésde algunode los siguientesmecanismos:

acoplamientomultipolar (van der Waals) entre las fUnciones de onda de los orbitales,

interacciónde intercambioentrelos orbitales2! de los C1~~0 que solapano un mecanismo

a travésde enlaces(superintercámbio).El primero,queno requieresolapamientoorbital,

deberíacontribuir muy poco a la transferenciade cargainteranularde acuerdocon la

distanciamediaentreátomosde los dos anillos aromáticos.El mecanismoa travésde

enlaces,que transcurriríaa travésdel carbono apical, podría teneruna contribución

significativa, como se demuestraen varios cálculos para diferentes tipos de puentes

formadospor hidrocarburossaturados(incluyendo norbomanos).i
55Sin embargo,esta

interacción es inhibida fuertemente para sistemas angulares como el DFN donde el

ángulo es de 1000. Por otro lado, cabe esperar que este mecanismo cause efectos

similarestanto en compuestoscon gruposamino/nitro cofacialescomo no cofaciales,lo

cual difiere de los datos experimentales.Por tanto, el acoplamientode intercambio

electrónicoinducido porsolapamientode orbitales it de los carbonos ¡pso pareceser la

arntribu”~ pr n~nvnr mpArb h. TC’ y n U~nteracclondominante,-y la que a ,~.~.respiiesta

ONL, Dehecho,estemecanismotambiénexplicaríala fUerte reducciónde ¡3, observada

en el derivado no cofacial de DFP 194. Además debe ser el responsable de la banda de

homoconjugacióny de las bandas de transferenciade carga en los espectrosde

absorción.Los valoressimilaresde ¡3~ encontradospara 197 y la PNA confirman que

estas interaccioneshomoconjugativasno-clásicas, pueden ser tan fuertes como las

interacciones it-conjugativas convencionales.

También se han observado incrementos notables en la respuesta SHG en

derivados de tripticenos, que no tienen sistemas aromáticos planos y presentan bandas de

transferencia de carga transanular apreciables.52 En contraposición con la

homoconjugación apical de los derivados de DEN, los tripticenos poseen

160 Wortmann,R.; Krámer,P.; Glania,C.; Lebus, S.; Detzer,N. Chem. Phys. 1993, 173, 99.
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homoconjugación lateral. En este caso las interacciones a través de enlaces debe ser la

responsablede¡a TC y de la respuestaONL.

Porotro lado, los mecanismosa travésde enlaceso los de intercambio,debenser

importantesen compuestoscofacialesen los que los anillos aromáticosse dispongan

paralelos, como los 1,8-diarilnaftalenos(DAN)56 y deben ser los responsablesdel

aumento en la respuesta de SHGobservada en estos compuestos.

En resumen, los derivados de 7,7-difenilnorbomano estudiados muestran

hiperpolarizabilidadesde segundo orden apreciables y una amplia ventana de

transparenciaque incluye la región azul del espectro.Los derivados con grupos

amino/nitro presentanun valor de ¡3~ comparable al de la p-nitroanilina (PNA), molécula

con conjugación lineal. La respuesta ONL está asociada a la transferencia de carga

interanularque tiene lugar, mediante un acoplamientode intercambio a través del

carbono apical. Además, la homoconjugación ofrece la posibilidad de aumentar la

respuestaONL sin tenerlimitacionesdebidaa la falta de transparencia.

Para que una sustancia pueda tener aplicación práctica como material con

propiedades ONL de segundo orden, además de las características ya reseñadas (alto

valor de 13, transparencia y estabilidad térmica) debe reunir otro requisito imprescindible:

debe cristalizar no-centrosimetricamente. i61 Es más, al diseñar estos materiales, hay que

intentar optimizar la orientación de los cromóforos para así maximizar las

susceptibilidades no lineales. Por esta razón se han determinado las estructuras cristalinas

de los compuestos 195-197 mediante difracción de rayos X. Por desgracia, en los tres

casos estudiados las redes cristalinas resultaron ser centrosimétricas. Esto no invalida al

sistema representadopor el 7,7-difenilnorbornano para su uso como material con

propiedades ONLde segundo orden, ya que existen diversas estrategias que permiten la

obtención de redes cristalinas no centrosimétricas.’6’ A pesar de que los compuestos

195-197 cristalizan en grupos espacialescentrosimétricos, sus estructuras cristalinas

presentanalgunascaracterísticasdignasde serreseñadas.

161 (a) Dalton, L. R.; Harper, A. W.; Ghosn,R.; Steier, W. H.; Ziarí, M.; Fettennan,II.; Shi, Y.;
Mustacich, R. V.; Jen,A. K.-Y.; Shea,K. 1. Chem.Moler. 1995, 7, 1060. (b) Wong, M. S.; Bosshard,
C.; Glínter, P.Adv. Moler 1997, 9, 837.
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El 7-(4-metoxifenil)-7-(4-trífluorometilfenil)norbomano (195) cristaliza

centrosimétricamenteen el sistemamonoclínico,grupo espacialC2/c (véaseanexo IV).

En las Figuras 75 y 76 pueden verse respectivamente el diagrama ORTEP y el

empaquetamiento en el cristal así como el centro de simetría de la celdilla unidad. Los

anillos aromáticosseencuentranen disposicióncara-cara,como ocurrecon todos los

derivados de DFN, con una desviación de 750 respecto al valor de 900 del ángulo diedro

formado por los carbonos z~soy el carbono orto del anillo contrarío (véase anexo IV).

En este empaquetamientocabedestacarque los anillos aromáticosde dos moléculas

distintas se colocanen disposición lado-cara,situándoseel anillo pobre en electrones

(anillo con grupo trifluorometilo) de una molécula casi perpendicular al anillo rico en

electrones(anillo de anisol) de la moléculavecina (3.910 A). Una situación similar se

produce en el benceno.4345 Este tipo de interacciones it-aromáticas lado-cara son muy

importantes en química supramolecular.24’2’ A su vez, los anillos pobres en electrones de

cada par de moléculas se ordenan en la red cristalina en disposión cara-cara (3.836 A).

Figura 75. DiagramaORTFPdc 195.



Metodologíay Resultados 143

Figura 76. Empaquetamientocristalinodc 195.

El derivado7-(4-metoxifenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(196) cristalizatambién

centrosimétricamente en el sistema monoclínico, grupo espacial C2/c (véase anexo IV).

En las Figuras 77 y 78 puedenverseel diagramaORTEP y el empaquetamientoen el

cristal así como el centro de simetría de la celdilla unidad. En esta molécula los anillos

también se encuentranen disposicióncara-caracomo ocurrea todos los derivadosde

DEN. La desviacióncon respectoal ángulodiedro Cipso-C7-Cipso-Corto(900) esen

estecaso de 150 (véaseanexoIV). En el empaquetamientode 196, al contrario de lo

observadoen 195, no existeninteraccionesentreanillos pobresen electronesy anillos

ricos en electrones de moléculas vecinas en disposición lado-cara, sin embargo, como

ocurríaen 195, los anillos pobresen electronesde cadapar de moléculassi sedisponen

cara-cara(3.461 A).

e Carbono • Oxigeno e Fluor
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Figura77. Diagrama ORTEPde 196.

• Carbono • Nitrogeno O Oxigeno

Figura 78. Empaquetamientocristalinode 196.

El 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbomano(197) cristaliza en el sistema

P2,/n, centrosimétrico.De las tres estructurasestudiadas,la de 197 es la que presenta

características más notables, particularmente en los puentes de hidrógeno que forman los

grupos amino y nitro.
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El conocimiento detallado de las interacciones intermolecularesque están

presentes en las redes cristalinas es la base de la denominada “ingeniería de cristales” 21,

162 Su objetivo consisteen el diseño de nuevasestructurascristalinascon determinadas

propiedades, extrapolando la gran cantidad de datos cristalográficos que, en la

actualidad, están disponibles en las bases de datos. Una de las interacciones básicas que

determinanlageometríade unared cristalinaesla formaciónde puentesde hidrógeno,’63

por lo que estetipo particular de interaccioneses uno de los príncipalesobjetosde

estudiode la ingenieríade cristales.Actualmenteexistenreglas de formaciónde puente

de hidrógeno para algunos tipos de compuestos, como las nitroanilinas. 163b,d Esto es

especialmenteimportanteya que las nitroanilinasposeenpropiedadesópticasno lineales

de segundoorden. En estoscompuestos,la estructuracristalina viene determinada,

fundamentalmente,porpuentesde hidrógenoentrelos gruposnitro y amino, queforman

unpuentedehidrógenodetres centros

En la Figura 79 se presentael diagramaORTEP del 7-(4-aminofenil)-7-(4-

nitrof’enil)norbornano(197). Los anillos aromáticosse sitúanen disposicióncofacial. La

desviacióndel ánguloC8-C7-C1 4-C 15 respectoal valorde 900 esde tan solo 1.70 (véase

anexoIV).

~01

Figura 79. DiagraniaORTEPde 197.

162 (a) Desiraju,O. R. Crystal Engineering:The DesignofOrganic SoUds,Elsevier, Amsterdam, 1989.
(b) Hollingsworth,M. D.; Brown,M. E , Híllier, A C.; Santarsiero,B. D.; Chaney,1. D. Scíence1996,
273, 1355. (d) Brunet,E; Sirnard,M.; Wuest,J. D. J Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2737.
163 (a) Panunto,T. W.; Urbánczyk-Lipkowska,2k; Johnson,R.; Etier, Ni C. 1 Am. Chem. Soe. 1987,
109, 7786. (1,) Etter, M. C. Ace. Chem. Res. 1990, 23, 120. (c) Etter, M. C. J Phys. Chem. 1991, 95,
4601. (d) Aakeróy,C. B.; Seddon,K. R. tiihem. Soc.Rey. 1993, 397. (e) Jeffrey, G. A. Cryst Rey. 1995,
4, 213. (0 Desiraju,O. R. ¡lee. Chem.Res.1996, 29, 441. (g) Ruseil, ‘1. A.; Ward, M. U. Chem.Mater.
1996, 8, 1654. (h) Gordon,M. S.; Jensen,J. H. ¡lee. Che,,,.Res.1996, 29, 536.
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La geometríadel grupoamino de 197 es claramentepiramidalsiendo el valor de

los ángulosC16-C17-N2-H177.20y ~66.20,y el del ángulo H-N2-H de 108.90, mientras

que en el casode la p-nitroanilina PNA el grupo amino poseeuna geometriatrigonal,

desviándosedel plano del anillo aromáticotan solo 160.164 Además,la distanciaC-NH2

(1.44A) en 197 es mayor que la encontrada en lasp-nitroanilinas(1.37A) y la estimada

(1.41 A) paraun enlacea entreun nitrógenotrígonal y un carbonotrigonal.’
63 La falta

de conjugaciónentreel grupo amino y el anillo aromáticoobservadaen 197 no esuna

consecuenciade fUerzas de empaquetamientoen la red cristalina. Así, cálculos

semiempírícos(AMI)47S llevadosa cabo en estaMemoriadan como resultadoque el

átomo de N del grupo amino es trigonal, no habiendo conjugación entre el grupo amino

y el anillo aromático.

Porlo que respectaal gruponitro de 197, la interacciónnitro-arilo essimilar a la

encontradaen lap-nitroanilina.AmbosgruposNO
2 sontrigonalesy estándesviados4.80

en 197 y 1.90 en la PNA respectoal plano del anillo. La distanciaC-N02 en 197 es

ligeramentemayorque la encontradaen la PNA (1.46A)’
63 y muy similar al valor medio

de 1.48 A, encontradoen unaseriede nitrocompuestosaromáticos.

a)

• Cubano O Nitrogeno • Oxigeno O 07 • Midrúgeno

164 Trueblood,K. N.; Goldish, E.; Donohue,1. ActaCryst. 1961, /4,1009.
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Figura80. Empaquetamientocristalinode 197.

b)

En la Figura 80 semuestrandos proyeccionesde la celdilla unidadde 197. Las

moléculasseordenanen cadenaspolaresa lo largo del eje c como puedeverseen la

Figura 80 b. Las cadenasvecinastienenpolaridadinversay estánrelacionadaspor un

centro de inversión dando lugar a una estructuracentrosimétrica.Las moléculas

interaccionana lo largo del eje c mediantepuentesde hidrógenoentreel grupo amino y

el gruponitro. La geometríade estainteracciónsemuestraen laFigura81. El protón del

grupo amino de 197 se encuentraen una posición en la que puede interaccionar

solamentecon un oxígenode un gruponitro vecino,siendola distanciaentreesteprotón

y el oxigeno de 2.72 A (Figura 81). De acuerdocon el criterio de la distancia,esta

interacciónno deberíaconsiderarseun puentede hidrógeno,ya quela distanciade enlace

esmayorquela sumade los correspondientesradiosde van derWaals(2.5A).21’ 128, 163e,

165 Sin embargo,no hay razonesbasadasen evidenciascristalográficaspara clasificar

estoscontactoslargos como una clasediferentede interacciones.La geometríade esta

interacción difiere, sorprendentemente,de la encontradaen p-nitroanilinas,ya que en

estasúltimas el hidrógenodel grupo amino se sitúa entrelos dos oxígenosde un mismo
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grupo nitro, con ángulosN-O’”H menoresde 130 0 (R2(4ft’63 mientrasqueel segundo

hidrógenodel grupo amino forma un puentede hidrógenolargo con el grupo nitro de

unacadenavecina.~63

4, = 170.4 0

.—Nj o = 144.60

d = 2.72 A
o

Figura81. Geometríadel posiblepuentedehidrógenoNH
2-N02.

Lascadenasen 197 semantienenjuntasmediantepuentesde hidrógenoformados

entreunN-H de cadagrupo amino. El segundohidrógenodel grupoamino forma, con

los gruposnitro, el puentede hidrógenoinusualmentelargo comentadoanteriormente.

La geometríadeestainteracción,de la que no existenprecedentes,entrelos N-H,’
66 de

cuatro centrosy cuatro electrones[R2(4)], se puede observaren la Figura 82. La

distanciaN-H ~N (2.47 A) esmáscortaque la sumade los correspondientesradiosde

vanderWaals(2.65A) y tambiénmás cortaque el valor medio encontradoen los datos

bibliográficos (3.40 A).’63’ 166, 167 Además, la formación de la disposiciónR2(4) es

imprevistaporqueestaríadesfavorecidaen comparacióncon la C(2) de acuerdocon la

teoria de orbitales molecularesde los puentesde hidrógeno.’67La disposiciónR2(4)

tambiénseríacompletamenteinestablede acuerdocon cálculosAMi 167 De hecho,si se

intentaminimizar estructurassimilaresconstruidasa partir de dosunidadesde metilamina

y otras dosde nitrometano,se obtienenfinalmenteestructurasen cadenao dos paresde

metilamina-nitrometanopor separado.’68

165 (a) Bondi, A. J. Phys. Chem. 1964, 68, 441. (b) Nyburg, S. C.; Faerman,C. H. Acta Crystallog;

SeaBr Struct Set 1985, B41, 274.
‘~ CambridgeStructural Database(CSD). Cambridge Ci-ystaflographic Data Center, Cambridge,
England.
167 El incrementode la energíacinéticaelectrónicaque resultade la formaciónde la disposiciónR

2
2(4)

deberíasermayor quelacorrespondienteal dímeroC(2), ya que no hay paresde electroneslibres cuya
expansiónpuedaigualar la contracciónde los orbitalesdonador-aceptor.63h Estoscálculos GAN4ESS
(nivel MP2) estándeacuerdocon cl conceptode deslolizacióna, ya queel anillo con ochoelectronesy
cuatro eslabonesde la disposiciónR,2(4) puedeser consideradocomo un sistemaa antiaromático
inestable(Cremer,O. Tetrahedron1998,44, 7427).
‘~ Otroscasosen los que seha usadocálculossemiempiricosAMí parapredecirestructurascristalinas
conpuentesdc hidrogenosedescribenen: (a) Vinson,L. Kb; Dannenberg,J. 1. £ Am. Chem.Soc.1989,
111, 2777. (b) Gavezzotti,A.; Filippini, O.; Kroon, J.; van Eijek, B. J.; Klewinghaus,P. Chem.Eur. J
1997,3,893.
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o
____ _____ 4, = 46.80

017 Cg 0115.50

Fiad d=1.1OA
= 2.47 A.

Figura82. Geometríade lospuentesdehidrógenoNH2-NH2.

Porlo querespectaa la fortalezadel enlaceN-H”N, estano puededeterminarse

apartirde los datosgeométricosexclusivamente.La fortalezade unpuentede hidrógeno

N-H”N puededeterminarseen cambio, mediantelos espectrosde IR en disolucióny en

estadosólido. En el casode 197 la frecuenciade vibración de las bandasN-H simétrica

(y.) y asimétrica(va.), en disolución, son 3398 y 3483 cnt’ respectivamente,mientras

que en estadosólido son 3367 y 3446 cnt’. Una medida de la fortalezade enlacese

obtienecomparandola mediade las frecuenciasen el estadosólido y en disolución.~
63a

(vjdI. — (vj.
0¡ /2 = 31 cm’

(Vas)dis — (~~.).0i /2 = 37 cm~’

(31 +37)/2=34cm’

La cifra de 34 cnt’ esta cerca del límite inferior del intervalo de valores

encontradosen otrasnitroanilinas(20-90caÍ’),’
63 y por tanto, atendiendoaestecriterio,

aunqueel puentede hidrógenoN-H”N escorto,esconsiderablementemásdébil que los

enlacesencontradosen la mayoríade las nitroanilinasdescritashastala fecha.

Quedapor resolverla razónde las diferenciasobservadasen las interaccionesde

los grupos nitro y amino en 197 y en la p-nitroanilina (PNA). En primer lugar, el

voluminosofragmentode norbornanoy la disposiciónangularde los anillos aromáticos

en 197 deben imposibilitar, por impedimento estérico que, los anillos aromáticosse

disponganen capas,lo cual pareceun requisito necesarioparala formaciónde puentes

de hidrógenoN-I-F”O. En segundolugar, la perdidade conjugaciónentreel grupoamino

y el gruponitro haceque el nitrógenodel grupoamino piramidalseamejor aceptorde

protonesque el grupo nitro, compitiendo entre ellos por los protonesde otro grupo

amino, dando así lugar a la disposiciónR2(4) a-antiaromática,’67formadapor puentes

de hidrogenoN-H”~N cortos y al mismo tiempo, débiles. La principal razón para esta
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asociaciónanómalaN-I-F “N es minimizar las repulsionesdipolares entre moléculas

vecinas,lo que hacequese disponganen cadenasde polaridadopuesta.

La principal conclusiónque puedesacarsedel estudiode la estructuracristalina

de 197, esque las prediccionesbasadasen la extrapolaciónde datoscristalográficos,que

son la basede la ingenieríade cristales,debenserhechascon muchacautela.Esto ha

quedadopuestode manifiestocon el análisisde los puentesde hidrógenode 197, que

difierencompletamentede los observadosen el restode lasp-nitroanilinasdescritashasta

la fecha. Precisamente,esta familia de compuestos,las p-nitroanilinas,es uno de los

casosen los que sehan establecidoreglas de formación de enlacesde hidrógeno,’63

reglasque, como seha visto, no secumplenen el casode 197.

3.5 Estudioespectroscópicode la interacciónaromáticaapical en derivados

del 7,7-difenilnorbornano.

La existenciade interaccionestransanularesentrelos anillos aromáticosde una

moléculatieneconsecuenciastantosobrelas propiedadesquímicas(reactividad)”2b, 63, 169

como sobrelas espectroscópicas.2’49rn~ ~ 170 Por tanto, el estudiode las propiedades

espectroscópicassirve para confirmar y establecerel grado de estas interacciones

transanularesen moléculasorgánicas.

En estaMemoriaseha sintetizadoun considerablenúmerode derivadosdel 7,7-

difenilnorbornano. Esto ha permitido estudiar la relación existente entre la

homoconjugaciónaromática apical presenteen estos compuestosy las propiedades

espectroscópicasde los mismos.Se hananalizadolos espectrosUV asícomo los de ‘H-

RMNy “C-RMN.

169 Los ejemplosde interaccionesit-aromáticasy sus consecuenciassobrela reactividady propiedades

espectroscópicasson muy numerosos. Algunos ejemplosen sistemassimilares al 7,7-difenilnorbornano
serecogenen: (a) Laali, 1<. K.; Gano, 3 E, Gundlach,C. W.; Lenoir, D. J Chem.Soc.Perkin Trans. 2
1994, 2169. (b) Mathew, T.; Keller, M.; Hunkler, D.; Prinzbach,U. TetrahedronLett& 1996, 37, 4491.
(c) Tanaka,M.; Fujiwara, M.; Xii, Q; Ando, U, Raeker,T. 1. J Org Chem. 1998, 63, 4408. Ver
tambiénapartado2.5 dc estaMemoria.
170 (a) Becker,H.-D.; Langer,y.; Sieler,J.; Becker,H.-C.J. Org. Chem. 1992, .57, 1883. (b) Gleiter, R.;
Kratz, D. Acc. Chem. Res. 1993, 26, 311. (c) Fukazawa,Y.; Harada, S.; Inai, A.; Okajima, T.
TetrahedronLett. 1993, 34,8493. (d) Komatsu,K.; Tsuji, R.; lnoue,Y.; Takeuchi,K. TetrahedronLett
1993,34, 99. (e) Sakamoto,Y.; Miyoshi, N.; Hirakida,M.; Kusumoto,S.; Kawase,H.; Rudzinski,3. NI.;
Shinmyozu,1. J Am. Chem.Soc. 1996, 118, 12267.
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3.5.1 Estudio de los espectros Uy de derivados del 7,7-difenilnorbornano.

En la introducción de esta Tesis Doctoral, se comentó que el 7,7-

difenilnorbornano(26) poseeunaconformación,la cofacial,46muchomásestableque las

demás debido a que el giro de los anillos está dificultado por la presenciade los

hidrógenosexo del norbornano(Figura 83). Como consecuenciade estádisposición,el

espectroUV (MeOH) del DFN, muestrauna nueva banda a 229 nm, debida a la

homoconjugaciónentre los anillos, que no se observa en difenilmetanos o 2,2-

difenilpropanos4648(véaseFigura9). Estabandaesmuyparecidaa la de los bifenilos, en

los que existe conjugación. La presenciade esta banda nos indica que hay una

interaccióna travésdel espacioentrelos anillos aromáticos,parecidaa la que se observa

en ciclofanos.49a~62~

Cálculos semiempiricosAM147B muestranque existe una interacciónenlazante

entrelas nubeselectrónicasde los orbitalesde los carbonosipso deambosanillos (Figura

84). La bandade homoconjugaciónaromáticaapical (AHK)46 es, por tanto, el resultado

de transicionesentreorbitalesmolecularesnuevos,originadospor estainteracción, que

estánextendidossobreambosplanosde los anillosaromáticos.Estosorbitalesseforman

por solapamiento de orbitales molecularesaromáticos, causadospor las fUertes

repulsioneselectrostáticasy lascortasdistanciasentreanillos.

Figura 83. Conformación másestabledel DEN.47”
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Figura84. Representaciónde la densidadelectrónica(AMI) del 7,7-dit’enilnorbornano.

EstanuevabandaAHK no estápresenteen otros derivadosdel difenilmetano,

comopuedeverseen la Figura 85, dondesecomparanlos espectrosUV del DFN(26),

difenilmetano(68) y 2,2-difenilpropano(67).

4

o

3

2
280200 220 240 260

2. (n m

Figura 85. Espectros11V deDEN, DFM y DEP (MeOHI).
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3.5.2Relaciónentrela bandaAHK y la estructura.

Con objeto de estudiar la relación entre la banda de homoconjugacióny la

estructura,se han sintetizadolos siguientescompuestos:2,2-difeniladamantano(DFA)

(64) (Esquema 16), 1,1-difenilciclopropano (DFC) (66) (Esquema17) y el 7,7-

difenilnorborneno(65) (Esquema15). Como puedeverse en la Figura 86, todosestos

compuestosposeenuna bandaAHK análogaa la del DFN en la que solo varía el

desplazamiento(Tabla 18).

5

0)4o

a
200 250 300

~(nm)

Figura 86. Espectro13V (MeOH) de DFC (—), DFA ( — — ), DEN ( — ) y 65 (
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Tabla 18. BandaAFIK del DFN y compuestosanálogos.

COMPUESTO \~< e

DEN 229 13300

7,7-Difenjínorbomeno 231 10600

DFA 233 12300

DFC 221

141 218 10900

139 226 12300
a Enn-hexano.bHombro

Como puedeverseen la Tabla 18, el DFA esel compuestoque tiene la banda

AHK desplazadamásbatocrómicamente.Estoesdebidoaquea medidaque aumentael

ángulo formadopor los doscarbonoscabezade puentey el carbonoal que seunen los

anillos aromáticos,el ángulo entre estosúltimos disminuye, y por tanto los anillos se

aproximan,con lo quela interacciónesmayor(Figura87).

-fr

R ~R
DFA DFN DFC

Figura 87

La conformación más establedel DFC escuasi~cofacial49s~wÓpues,el ángulo C2-

C1-C3 (ciclo) es de 58.5 0 (el ángulo C1-C7-C4 en el norbornano46es 92.3 0) y el

ánguloque formanlos anillos aromáticosaumentahasta117.3 0 (frentea 107.0 0 en el

DEN46). Portanto,en el DFC los anillos estánmásseparadosqueen el DFN, hay menos

interacción,por lo que seobservaun desplazamientohipsocrómicode la banda(Figura

87).

En el 7,7-difenilnorborneno (65), la conformación más estable es también la

cofacial,debidoen estecasoa que la nube7! del doble enlaceentrelos carbonosC2-C3

impide el giro del anillo aromático.En estesustratoseobservaun ligero desplazamiento

batocrómicode la bandaAHK (231 nm), en comparacióncon la del DEN (26). Esto

R
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puededebersea que en el difenilnorbomeno(65) el ánguloC~~60-C7-C1~0es ligeramente

menor que en el DFN (91.5 0 vs. 90.5 ~ valores obtenidospor cálculos de mecánica

molecular).Tambiénpuedeexplicarseestehechoconsiderandounainteracciónentrelas

nubeselectrónicasdel doble enlaceC=C y el anillo aromático.La consiguienteextensión

de la homoconjugación explicaría el desplazamiento batocrómico de la banda AHK.

En la Tabla 18 se incluyen también los desplazamientosde las bandasde

homoconjugacióndel 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139) y el 7-fenil-7-(2,5-

dimetilfenil)norbornano(141). La bandaAHK del 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano

(139) presentaun ligero desplazamientohipsocrómicocon respectoal DEN (26), que

puedeserdebido a factoreselectrónicos,al disminuir la densidadelectrónicadel anillo

aromático. En la Figura 88 se muestranlas conformacionesmás estables(MIIVIX)
47”

encontradaspara el DFN y parael 7-fenil-7-(2,5-dimetilfenil)norbornano(141). En este

último caso,el impedimentoestéricoproducidopor los dosgruposmetilo haceque los

anillos aromáticossealejenconsiderablementede la cofacialidad(Figura88) lo cual hace

disminuir la homoconjugación.Esto explicaría el desplazamientohipsocrómico de la

bandaAHK en estederivado.

Figura 88. Vista superior del 7,7-difenilnorbornano (26) (izquierda) y del 7-fenil-7-(2,5-

dimetilfenil)norbornano (141) (derecha). 47b
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3.5.3 Naturalezade la homoconjugaciónaromática.

Con el fin de estudiar la naturaleza de la homoconjugación en 7,7-

difenilnorbomanos, se han sintetizado una gran familia de derivadosmonosustituidosy

disustituidosde éste,con diferentessustituyenteselectrodadoresy electroatractores,asi

comoalgunosderivadosdel 2,2-difenilpropanoque puedenservir como referencia.Las

moléculassintetizadassepuedenver en las Figuras38 (apartado3.2),89, 90 y 91.

Ph

¿2

205

HOOC

¿2

208

MeQO

¿2

211

MeO

CI

¿2

206

EtOOC

¿2

209

QN

¿2

212

MeCONH

¿2

204
Br

¿2

207

n-l-4exOC

¿2

210

r3c

¿2

213

202 203

Figura 89. Derivados monosustituidos del DEN.
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‘o

Figura 90. Derivados disustituidos del DFN.

QN

¿2

224

H2N

¿2

225

QN NO2

¿2

201

H2N NH2

¿2

226

QN NH2

¿2

194

214 216

Meo
216

217 218

¿9

219

220 221 222

223 200 197

196 196

Figura 91. Derivados de DEP
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La síntesis de la mayoría de los compuestosse ha realizado básicamente

siguiendo el Esquema 8 (página 56), mediante adición del correspondiente

organomagnésicoa la 7-norbornanona(103) y posteriorreacciónde Friedel-Crafisdel

alcohol resultante.De estemodo sesintetizaronlos alcoholes108 y 160 (apartado3.2,

Tabla 1) y los alcoholes199 (Esquema35) y 227(Esquema39).

Ph

o

103

o
MgBr

68%

Esquema 39

La reacción de los alcoholes 108, 160, 199 y 227 con distintos derivados

bencénicosen presenciade ácidotríflico, condujoa la formaciónde los correspondientes

derivadosdel DEN (Tabla 19).

OH

227

Tabla 19. Reacciónde alcoholescon compuestosaromáticosen presenciade HTtU.



MetodologíayResultados 159

La síntesis de los derivados195, 196, 197 y 200 sedescribiópreviamenteen el

apartado3.4. El derivadomononitrado 212 se sintetizó por nitración del DFN con

NaNO2/CF3COOH’
23segúnseexponeen el Esquema40.
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¿2

26

02N
~Zs ¿2

NaNO2 1:1

CF3COOH
87%

212

Esquema 40

Las aminas202 y 215,171y la amida204,172 fUeronobtenidasporreducciónde los

compuestos212 y 200 (Esquema41).

QN

¿2

212

H2, Pd(C) 5%

Et2O
95%

CH3COOH

98%QN NO2

¿2

200

H2N

¿2

MeCOHN

¿9

204

Fi2, Pd(C) 5%

TH F
97%

H2N NH2

¿2

215

Esquema 41

202

Los derivadosdisustituidossimétricamente214 y 216 se sintetizaronpor reacción

de la 7-norbomanona(103) con fenol o N,N-dimetilanilina en presenciade ácido

clorhídricoconcentrado(Esquema42).76(77),96

‘“ Entwistle, 1. D.; Jolinstone, R. A. W.; Povalí, T. J. J Chem.Soc.,Perkin Trans. 1 1975, 1300.

Fe

172 Owsley,O. C.; Btoomfield, 1. 1. Synthesis1977, 118.
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OH

O

HCIcc
70%

103 NMe2

HCIcc
25%

HO OH’

¿2

216

Me2N NMe2

¿2

214

Esquema 42

Los compuestos208-211y 220-223se prepararonporreacciónde Friedel-Crafts

delDFN (26)con diferentesclorurosde ácido(Esquema43)76~132

FF0 80% 72 EtONa

cOoH
% ¿9

208 209 221 220

Esquema 43
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El derivado diíodado219 se obtuvó por reaccióncon iodo catalizadacon trifiato

deplataen cloroformo’3’ (Esquema44).

~ZZs ¿9

26

12

Ag Tf&
95%

¿9

219

Esquema 44

Por último, los derivados del 2,2-difenilpropano (excepto 194 y 201, sintetizados

segúnel Esquema38) seprepararontal y como sedescribeen el Esquema45, mediante

nitracióno dinitracióny posteriorreducción.

~Zzz~ ¿2

67

0
2N

NaNa2 1:1 ¿9
CF3000H

62%
224

Fi2, Pd(C) 5%

Eter

95%

H2N

¿2

225

02N

¿2 FI2, Pci(O) 5%
TI-IF

92%

201

H2N NH2

¿2

226

Esquema 45
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3.5.3.1Estudiode la naturalezade la interaccióntransanularen derivados

del DEN porUV.

Los espectrosUV de los derivadosdel DEN (26) y del DFP (67), semidieronen

MeOH con concentraciónes 10-’ M. Los datosde Ama,, y los coeficientesde extinción

molar(e) de los derivadosde DEN seexponenen las Tablas20-27. Tambiénse incluyen

en las tablas las bandas de los derivados bencénicosanálogos.’73 Con objeto de

simplificar el estudio,sehananalizadoporseparadolos derivadosmono-y disustituidos.

a) Derivadosmonosustituidosdel DEN.

En estoscompuestos,salvo en el caso del DFN, la bandade homoconjugación

(AHK) aparecesolapadacon otrassimilaresa las de derivadosbencénicosPh-X. Así, en

los compuestosestudiadosseaprecianlas siguientesbandas:¡3 y P (correspondientesa

transicionesn—>,t* permitidas),bandasK (tambiénprocedentesde transiciones7!..47!*

permitidas)en aquellos derivados en los que existe conjugación entre el grupo X y el

anillo aromático,bandasci (transiciones 7t~~>7t* prohibidasHOMO-LUMO) débiles y

bandasR (transicionesn~nt* prohibidas).Estasdosúltimasno seincluyen en la Tabla

20. En la Tabla 20 se incluyen también los desplazamientosde las bandasde los

derivadosbencénicosmonosustituidosanálogos.’73

Deun primeranálisisde los datosrecogidosen la Tabla20 sepuedededucirque

las bandas(P ó K) de los derivadosmonosustituidosdel bencenoexperimentanen el

DEN, unclaro desplazamientobatocrómicoqueoscilaentre12 nm (X = NHCOCH
3, Ph)

y 38 nm (X = NO2) debidoa la homoconjugaciónentrelos anillos aromáticos.También

se observaun desplazamientohipererómicoen todos los casos,exceptocuandoX es

fenilo o acetamido.

173 UV-Vis.AtlasofOrganie Compounds,2~ ed., Heinz-Helmut Perkampus, VCH, 1992.



Tabla 20. EspectroUV (MeOH) de derivadosmonosustituidosde DFN.

¿9

X Aqnn(flfll)

DFN-X

E (M’cm’) ½~,(nm)

Pb-X

e (M’cnf’)

NI-h 249(P) 13800 230(P) 8200

OMe 238(P) 13800 220(P) 8100

NHAc 253 (P) 15800 241 (P) 15400

H 229 (AHK)

-~ 208 (P)

13300

204 (P)

8800

Ph 259(K) 17100 247(K) 17000

Cl 234(P) 13600 216(P) 8300

Br 236(P) 12800 216(P) 8300

CO2H 250(K) 15000 226(K) 9800

CO2Et 250(K) 11800 228(K)~ 12000~

COCH3 262(K) 15200 242(K) 12600

COn-Hex 262 (K) 13100 242(KY 13000~

CF3 233 (P) 11600 210(P)” 12000~

NO2 289 (K) 10000 251 (K) 9000

“Los derivadosmonosustituidosdel benceno

tabuladosenelHouben-Weil.

con X igual a CO2Et, COn-Hex y CF, se encuentran

b) DerivadasdelDEN disustituidossimétricamente

En los espectros UVde los derivados disustituidos simétricamente (Tabla 21), se

observala apariciónde dos bandasen la zona de la bandaP, desplazadasbato- e

hipererómicamente,en comparacióncon lo observadoen los derivadosmonosustituidos

(Tabla 20). En la Figura 92 se puedenver los espectrosdel amino derivado202 (línea
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Metodologíay Resultados 165

discontinua) y el diamino derivado 215 (línea continua). Por convenio, hemos

denominado banda AHKa la posición más parecida a la AHIK del DEN.

5

4

e,o

a

350

K (nm)

Figura 92. Espectros 11V (MeOH) de 7-(4-aminofenil)-7-fenilnorbornano (202) (línea de puntos) y ‘7,7-

di(4-aminofenil)norbornano(215) (líneacontinua).

La única excepción la constituye el derivado dinitrado (200), debido

probablementeaque en estecasolas bandasK de los gruposNO2, muy anchas,aparecen

solapadas.

En la Tabla 21 se presentanlos datos de los espectrosUy en los derivados

disustituidosdelDEN.

200 250 300



Tabla 21. Espectro13V (MeOH) de derivadosdisustituidosdel DEN.

x

% ¿9

X Xmax(nm) s E (M1cm1)

NMe
2 272 (P) 20000 259 4

NH2 255 (P) 18600 234 12700

OH 242(P) 14700 223 a

OMe 242(P) 18300 224 a

H 229(P) 13300

Ph 268(K) 13300 256 4

--1-- 247(P) 11300 230 7000

CO2H 256(K) 15000 234 10400

CO2Et 258 (K) 26700 235 17400

COCH3 269 (K) 28400 248 20700

COn-Hex 269 (K) 18300 250 14200

NO2 284(K) 16900
a Hombro.bNo se observa.

Puede apreciarse como casi todos los valores de ½~,<se desplazan

batocrómicamentee hipererómicamenteen comparacióncon los valoresencontradosen

los derivados monosustituidosdel DFN (Tabla 20), indicando el aumento de la

interacciónen estetipo de derivadosfrentea los monosustituidos.La únicaexcepciónla

constituyeel derivadodinitrado(200), en el que sólo seobservaunabanda.

e) DerivadosdelDFNdisustituidosasimétricamente.

Los espectrosUV de estetipo de derivadosdel DEN son,básicamente,la suma

de los correspondientesderivados monosustituidos.Lo más destacablede estos

derivadosesla apariciónde unabandaadicionaldebidaatransferenciade cargadesdeel
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anillo rico en electrones(sustituidocon un grupo electrodador)al anillo deficiente en

electrones(sustituidocon un grupoelectroatrayente)(Tabla22).

Tabla22. EspectroUV (MeOH) de derivadosdisustituidos(X ~ Y) del DEN.

Y

Aa~ X Y

(nm)

(

(M’cnf’)

2.2

(nm)

(

(M’cnf’)

A.TC

(nin)

(

(Mtcnf’)

1.38 NR
2 NO2 247 13200 293 9800 320 -a

1.09 OMe NO2 227 12250 277 8100 290 -a

0.81 OMe CF, 221 247 13000 b

“Hombro. bNo seobserva.

Se observa,asimismo, que las bandasde transferenciade carga se desplazan

batocrómicamente a medida que aumenta la diferencia entre los valores de a,~, de los

sustituyentes [Aa~= a1, (atractor) - a,, (dador)], es decir, la banda de transferencia de

carga aparece a mayor ?~ a medida que el contraste entre las características

dadoras/aceptorasde los gruposX e Y aumenta. En la Figura 93 se pueden ver los

espectrosUV del 7-(4-aminofenil)-7-fenilnorbornano(202)(línea discontinua),7-fenil-7-

(4-nitrofenil)norbornano(212) (línea de puntos)y del aminonitroderivado(197) (línea

continua).La bandade transferenciade cargaTC esclaramentevisible.
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O

3

Figura93. EspectrosUV (NIcOil> delos compuestos202, 2l2y 197.

Esto estáde acuerdocon los resultadosobtenidosporcálculosAMi, en los que

seobservancambiosen las densidadesde cargade ambosanillos en los orbitalesROMO

y LUMO, como semuestraen la Figura 94. Estasbandasde TC han sido descritasen

otros compuestosanálogos,como ciclofanos, e incluso en derivadosde difenilmetano

sustituidosconun grupodadory otro aceptor,en los cualesla conformaciónmásestable

de los anillos no es la cofacialj8’ ‘~k, ~ 58,59,ó2~71 si bien en esteúltimo caso, las bandas

sonmuchomásdébileso no seobservan.

Figura94. (a) HOMO y (b) LUMO de 197.

Es interesanteel hecho de que en los espectrosde estoscompuestos,la banda

correspondientea los gruposamino y metoxi se desplazanhipsocrómicamenterespecto

al derivadomonosustituidoal introducir diferentesgruposdesactivantesen el otro anillo.

200 250 300 350 400

2. (nm)

a b
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Por contra, la bandacorrespondientea los gruposnitro y trifluorometilo sedesplazan

batocrómicamente, respecto al derivado monosustituido, al introducir en el segundo

anillo grupos activantes.Todo ello pone de manifiesto, una vez más, la interacción

transanular presente en el DENy derivados.

Esta interaccióntransanularse demuestramás claramentesi se consideranlos

datosde las Tablas20, 21 y 22 que permitenestudiarla variaciónque experimentala

banda correspondienteaun determinadogrupofUncional (X = fijo) a medidaquevaríala

sustituciónen el otro anillo aromático(Y = variable). En la Figura 95 puedeverse la

representaciónde XNO2, ~Me y ~NH2(X fijo) frentea los valoresde a~ de los sustituyentes

Y. En los tres casos estudiadosse observaque existe una clara relación entre el

desplazamiento de las bandas de cada grupo fUncional [X = NO2(bandaK), r = 0.991;X

— NI-12 (bandaP), r = 0.928;X = OMe(banda P), r = 0.999] y el carácterelectrodadoró

electroatractor del sustituyente presente en el segundo fenilo. Esto demuestra que el

efecto de cadagrupo Y se transmiteal sustituyenteX debido a la fuerte interacción

transanulara travésdel espacio,existenteen el sistemadel DFN.

Y

310

300

290

280

270

260

250

240

230

220

210

Serie 1*
Serie 2*
Serie 35

o 0,81
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.8

-0,57 -0,28
293 290

242
255

Figura 95.Representacióndelas Xx

289
238
249

284
227
247

(NO2, OMe,NH2) VS. Gp delosgruposY.
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d) Derivados¡nonosustituidosdel 7-fenhl-7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

Estosderivadossepuedendividir en dos familias, compuestossustituidosen el

anillo A (Tabla 23) y compuestossustituidos en el anillo B (Tabla 24). En estos

sustratos, al igual que en los derivados del DFN, sólo se observa una banda (P ó K),

desplazadabatocrómicamentee hipererómicamentecon respectoa los derivadosdel

benceno análogos (véase Tabla 20), debido a la homoconjugación existente entre los

anillos aromáticos.

Tabla 23. Espectros 13V (MeOH) de derivadosmonosustituidosen el anillo A de 7-

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano (139).

y A B

¿2
F

Y Aqnax(nm) g (M
1cm’)

NII
2 249 (P) 10300

OMe 234(P) 15100

H 226 (AHK) 12300

Cl 232(P) 16000

Br 232 (P) 20200

COCH3 259(K) 16600

NO2 284(K) 11800

170
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Tabla24. EspectrosUV (MeOH) de derivadosmonosustituidosen el anillo 13 de 7-fenil-

7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

A B x

¿2
F

X Xmax(nm) E

NiEl2 246 (P) 10400

OMe 234(P) 14700

CH3 229(P) 13700

H 226 (AiHIK) 12300

Br 234(P) 16100

NO2 285(K) 11800

e)Derivadosdisustiluidosdel 7-fenil-7-(2-fluorofenhl)norbornano(139).

En los derivadosde 139 disustituidossimétricamentese observa,al igual que

ocurríaen el DEN, un desplazamientobatocrómicode las bandasP y K ademásde la

presenciade una nuevabandadesplazadahipsocrómicamentecon respectoala bandaP

o K del derivadomonosustituido,asignablea la interacciónAHIK. La únicaexcepciónes

la del derivadodinitrado(156).En lasTablas25 y 26 seexponenlos espectrosdeUV de

los derivadosdisustituidosdel 7-fenil-7-(2-tluorofenil)norbornano(139).
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Tabla 25. EspectrosUV (MeOH) de derivadosdel 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano

(139) disustituidossimétricamente.

A B X

¿2
F

X X.max(nm> c (M’cnf’) ~~K(nn1)” c (M’cm’)

NF!2 253 (P) 12100 237 a

OMe 239(P) 16900 219 a

FI 226(P) 12300 b

NO2 273(K) 11900 210 a

aHomb;i¿~ENo se observa.

Tabla 26. EspectroUV (MeOH) de derivadosdisustituidosasimétricamentedel 7-fenil-

7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

‘< A B X

% ¿9
F

172

Hombro. No seobserva,O No puededetenninarseel ~porsolaparlas dosbandas.
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Los derivados de 139 con sustituyentes diferentes (X e Y), presentan un espectro

que es la suma de los espectrosde los derivadosmonosustituidos(comoocurríaen los

análogosde DFN). Además,en aquellosque estánsustituidoscon ungrupofUertemente

electrodador y por otro electroatractor, aparecen nuevas bandas atribuibles a

transferencias de carga (Tabla 26).

También en este caso, al igual que ocurríaen los derivados del DFN, se observa

una fUerte interacción transanularque se pone de manifiesto en la variación del

desplazamientode la bandade absorciónde un determinadogrupo fUncional con el

cambio de los sustituyentesen el otro anillo. En efecto, si se representanlos

desplazamientosde las bandasde los gruposamino, metoxi y nitro frentea los valoresde

Gp de los grupossituadosen el segundoanillo, se observanmuy buenascorrelaciones

lineales[Figura 96, r = 0.933 (NH2) (bandaP); r = 0.972 (OMe) (bandaP); r = 0.877

(NO2) (bandaK); y Figura97, r = 0.986 (OMe) (banda P)].

Y

290

260

230

200

Serie 1*
Serie 2*
Serie 3U

A B X

E

228

OMe,NH2)

0,26 1 0,7
-0,6 -0.4 -0,2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
-0,57 1 -0,28 -014 0 0,81
253 247 247 246

239 237 234 225
284 288 286 ___________ 273

Figura 96. Representación de Xy Y (NO2, Vs. c~ de los gmpos X.
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240

210

o
Serie 1+ 23.4

Estetipo de interaccióntransanulara través del espaciono se habíaestudiado

hasta ahora en derivados del difenilmetano debido a la movilidad conformacional

presenteen estosderivados.En los derivadosdel 7,7-difenilnorbornano(un ejemplo de

protofano)esteestudiosi es posibledebidoa la mayor estabilidadde la conformación

cofacial. Las interacciones transanulares si se han estudiado, en cambio, en ciclofanos en

los que la proximidad entre los anillos aromáticosunida a la rigidez conformacional

hacen que existan solapamientos,a través del espacio, de las nubes it. Entre otros

autores?TsugehaestudiadoporespectroscopiaUy las interaccionespresentesen [2.2]

y [2.3]metaciclofanos(MCP)648d 65 (Figura98) observando,al igual que en el DFN, que

en los derivadosdel MCP, el efectode un determinadogrupofUncional, situadoen uno

de los anillos, se transmite,a travésdel espacio,al segundoanillo y a los sustituyentes

presentes en el mismo.

X CH
3

CH3— ~ N2BF4

228

Figura 98

174

-0,6 -0.4 -0.2 0 0.2 94 06 08 1
-0,57 1 -0.28 1 0,81 ________
247 _________j,________ 239 1 223 _________

Figura97. RepresentacióndeXx (X = OMe) VS. G~, delos gruposY.
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e)Derivadosdel 2,2-d<fenilpropano(DFP).

Se han sintetizadotambiénuna seriede derivadosdel 2,2-difenjípropano(DFP)

con objeto de comparar sus espectros UV con los derivados análogos del DFN(Tabla

27).

Tabla 27. EspectroUV (MeOH) de derivadosde DFP (67).

Y

¿2

Ea1, X Y A4

(nm)

(

(M’cnf’) (nin)

(

(M’cm’)

XTC

(nm)

(

(M
1cnf’)

-0.57 NR
2 FI 238 8450 - - - -

0.81 NO2 H - - 276 8400 - -

1.62 NO2 NO2 - - 276 20700 - -

-1.14 NR2 NR2 241 19600 - -

0.00 H H 209 16000 - - - -

0.24 NR2 NO2 240 13300 274 12000 -a a

“No scobservabandadeTC enmetanolaunquesí enclorofonno(verFigura 74, apartado 3.4).

De los valores expuestos en la Tabla 27 puede deducirse que, en comparación

con los análogosdel DEN, las bandasde absorciónde los derivados del DFP se

encuentran desplazadas hipsocrómicamente, debido a la disminución de la

homoconjugación en estos compuestos. Tampoco se aprecian en los derivados

sustituidossimétricamentela presenciade la bandaAHK.

La falta de interaccióntransanulara travésdel espacioen derivadosdel DFP

quedapuestade manifiestoclaramentepor el hecho de que no existe una correlación

entre los valores de las bandasP o K del sustituyentede un anillo con los a1, de los

gruposdel segundoanillo, relaciónquesí existíaenlos derivadosdel DEN.
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Finalmente, se observa una banda de transferencia de carga (en cloroformo) en el

derivado del DEP sustituido con grupos -NO2 y -NR2 (también se observa en el

correspondientederivadodel difenilmetano,DFM”) pero estaseencuentradesplazada

hipsocrómicamentecon respecto al derivado análogo del DFN (ver Figura 74).

Curiosamente,como se vio en el apartado3.4, estábandapresentaun fUerte efecto

solvatocrómico al cambiar el disolvente de metanol a cloroformo (Figura 74), debido

probablemente a un aumento en la población de la conformación cofacial en cloroformo.

En resumen, el estudio de los espectros Uy de derivados del DEN(26), del 7-

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139) y del DFP (67)poneclaramentede manifiestola

existencia, en el sistema representado por el 7,7-difenilnorbornano (26), de una fUerte

interacciónentrelos dosanillos aromáticos,Estase traduceen la presenciade unabanda

dehomoconjugación(AHK) cuyaposicióndependedel ánguloformadopor los carbonos

CipsoC7Cipao’ y del grado de cofacialidadde cadaderivado.La proximidad entre los

fenilos del DFN y derivadoshaceposible así mismo que existatransferenciade carga

(TC) cuando en estos existen sustituyenteselectrodadoresy electroatractores.La

transferenciade cargaobservadaen estesistematiene gran importanciaal estudiarlas

interacciones7!-aromáticasy las propiedadesONL en sistemashomoconjugados.

Finalmente,la fUerte interaccióntransanularexistenteen el DFN quedareflejadapor el

hechodequelos desplazamientosde las bandasen los espectros13V de un determinado

grupofuncionalseven modificadospor la presenciade sustituyentessituadosen el otro

anillo aromático,

3.5.3.2 Estudiode la naturalezade fa interaccióntransanularen derivados

del DFN porRMN.

Sehaestudiadotambiénla interaccióntransanularen derivadosde DEN mediante

‘H-RMiN y ‘
3C-RMN. Al igual que en el estudioporespectroscopiaUy, sehan dividido

los derivadosestudiadosen distintasfamilias:
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a)DerivadosmonosustituidosdelDFN.

En la Tabla28 sedescribenlos desplazamientosquímicos(‘H-RMN y ‘3C-RMiN)

de derivados monosustituidos del DFN, Se han considerado solamente los

desplazamientosde ‘H-RMN del protón en posiciónpara del anillo sin sustituir (Hl 5),

que ha resultadoserel mássensibleal efecto de la sustituciónen el otro anillo. Porla

mismarazón, los datosde ‘3C-RIvIN recogidosen la Tabla 28 son solo los de carbonos

zpso(Cli) y para (CiS) del anillo sin sustituiry el C7 del norbornano.El análisisde ¡os

datosobtenidosen esteúltimo caso (C7), puededar información sobresi, ademásde

interaccióntransanulara través del espacio,existecierto gradode transmisióndeefectos

atravésde enlaces.

Tabla28. Desplazamientoquímicos(CDCI
3) de derivadosmonosustituidosdel DEN.

x 50 5”

-057 7.040 63.95 146.63 125.01

-0.28 OMe 7.062 64.04 146.37 125.18

0.00 INIIAc 7.061 64,39b 146.36 125.41

000 H 7.074 64.79

005 Ph

024 Cl 7.088 64.38

O 26 Br 7.074 64.44 145.34 125.58

0.44 CO2H 7.090 65.16 144.87 125.77

0.44 CO2Et 7.086 64.85 144.94 125.75

0.47 COCH3 7.090 65.08 144.86 125.75

0.47 COn-Hex 7.089 65.06 144.94 125.77

0.53 CF3 7.110 64.91 144.96 125.79

0.81 NO2 7.115 65.04 144.09 126.07

a bEn ppm. EnDMSO-d6
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En primer lugar, por lo que respectaal desplazamientoquímico (‘H-RMIN) del

protón HiS, se observaque, aunquelas variacionesson muy pequeñas(< 0.08 ppm),

estascorrelacionancon el valorde a1, del sustituyenteX, situadoen el otro anillo (Figura

99). Tan solo sedesvíasignificativamenteel valor paraX = Ph, debidoprobablementea

un fUerte incrementode la conjugaciónaromáticaen estecaso, de tal modo que se

desconectanlos anillos homoconjugados.

La pendientede la rectaobtenidaen este caso(0.048)esmenorque la obtenida

por Tsuge para el caso de [2.2]metaciclofanos,lo cual indica que en el DEN la

interaccióntransanularesmenorque enlos MCP.
64~’d, 65

7,14

7,12

7,1

7,08

7,06

7,04

7,02
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0.8 0,8 1

-0,57 -0,28 0 0 0,05 0,24 0,26 0,44 0,44 0,47 0,47 0,53 0,81
Serie 1 + 7,04 7,062 7,074 7,061 7,105 7,088 7,074 7,086 7,09 7,089 7,09 ¡ 7,11 7,115

a = 7073, b = 0.048;r = 0.848

a = 7.069;b = 0.051; r = 0.944 (sinx Ph)

Figura 99. Representaciónde6rns Vs. G~ enderivadosdeDEN monosustituidos.

Muy significativos son los datos de ‘3C-RMiN de los carbonosCli y CiS

(FiguraslOO y 101). Como puedeobservarse,existeunacorrelaciónlinealmuy buenaen

amboscasos(r = 0.981 y r = 0.990 respectivamente)entre& y el valor de a
1, de X. La

correlaciónes peor (r = 0.862) cuandose consideranlos desplazamientosdel C7 del

norbornano(Figura102), aunqueestecarbonoestámáscercadel grupoX. Estoponede

manifiestoque la interacciónentrelos anillos tiene lugar fUndamentalmentea travésdel

espacio.Si hay algunacomponentea travésde enlaces,estadebeserpoco significativa,

comoseobservaen derivadosdel difenilmetano.
58
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147,4

147,1

148,8

148,5

148,2

145,9

145,6
145,3

145

144,7

144,4

1441

143,8

143,5
-0,6 -0,4 ____

-0,57 -0,28 0 __________________________________________

Serie 1+ 148,83 146,37 145,97

a= 145.810;b = - 1.882; r = 0.981

Figura 100. Representaciónde5c12 VS. Gp enderivadosdeDEN monosustituidos.

128,1

125,9

125,7

125,5

125,3

125,1

124,9
-0,8 -0.4 -0,2 0 0,2 0.4 0,6 0,8

E -0,57 -0,28 0 0,05 0,24 1 0,26 j 0,44 [ 0,44 0,47 0,47 ¡ 0,53 0,81
Serie 1-4 125,01 125,18 125,29 125,4 125,57 125,58 125,77 125,75 125,75 125,77 125,79 126,07

a= 125.390;b = 0.785;r = 0.990

-02 0 0,2 04 ______ 06 0,8
0,05 0,24 0,26 944 0,44 0,47 0,47 0,53 0,81

148,92 145,451 145,34 144,87 144,94 144,88 14494 144,96 144,09

Figura101. Representaciónde~ VS, G, en derivadosdeDEN monosustituidos.
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65,3

65

64,7

64,4

64,1

63,8

63,5
-0,8 -0.6 -0,4 -0.2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

-0,57 -0,28 0 ¡ 0,05 ¡ 0.24 0,26 ¡ 0,44 0,44 j 0,47 1 0,47 0,53 ¡ 0,81 ¡
Serie 1 + 63,95 64,04 64,79 64,59 64,38 64,44 64,85 65,16 65,06 85,08 64,91 65,04

a = 64.471;b = 0.923; r = 0.862

Figura 102. Representaciónde Sc,VS- G~ en derivadosdeDEN monosustituidos.

La comparación de las pendientes de las gráficas representadas en las Figuras 100

y 101 ponede manifiestoque el carbonoipso (C12) esmás sensiblea la variación del

grupoX queel CíS. Esto eslógico si consideramosque la interacciónentrelos orbitales

de ambosanillos aromáticostiene lugarbásicamentea travésde los carbonosipso (ver

Figura84).

b) Derivadosmonosustituidosdel 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

En este caso pueden considerarsedos familias de compuestos: una con

sustituyentesen el anillo A (anillo sin flúor) y otra con los sustituyenteen el anillo B

(anillo con flúor). En las Tablas29 y 30 serecogenlos desplazamientosquímicos más

significativosen cadacaso.
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Tabla 29. Desplazamientosquímicos(‘3C-RMN) (CDCI
3) de derivadosmonosustituidos

en el anillo A del 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

yAB H11
11~

121>

Y ficHa

-0.57 NH2 61.37 133.04 127.15

-0.28 OMe 61,34 132.69 127.14

0.00 H 62.22 132,23 127.47

0.24 Cl 61.68 131.92 127.78

0.26 Br 61.76 131,90 127.80

0.47 COCH3 62.31 131.36 127.97

0.81 NO2 62.31 130.68 128.40

E
Enppm.

Tabla 30. Desplazamientos químicos (‘H-RMiN y “C-RMN) (CDCI3) de derivados

monosustituidosen el anillo B del 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139).

H~A

Gp X
6H15 SC? 5CiZ 5C15

-0.57 NF!
2 7.090 61.40 145.08 125.23

-0.28 OMe 7.099 61.51 144.74 125.45

-0.14 CH3 7.117 61.84 144.58 125.49

0.00 u 62.22 144.26 125.58

0.26 Br 7.119 61.93 143.64 125.87

0.81 NO2 7.152 62.64 142.60 126.41

“En ppm.b No pudoasignarse.
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Porlo que respectaa los desplazamientosquímicosen ‘H-RMN, solo ha podido

estudiarseel 5~¡s parala seriede compuestosen los que el grupoX seencuentraen el

anillo con flúor (Tabla30). En la otra familia de compuestos(Tabla 29) el protón Hl 1

aparecesolapadocon otrasseñales.

Como puedeverse en la Figura 103, existe una buenacorrelaciónentre el

desplazamientodel protón HiS y el valor de a~ del sustituyentesituadoen el anillo sin

flúor. La pendienteescasi idénticaa la obtenidaparalos derivadosmonosustituidosdel

DEN (Figura99). Aunquetambiénen estecaso las variacionesde 8rns observadasson

muy pequeñas(< 0.07 ppm), caberesaltarque la interaccióntransanularhace que el

efectodel grupoX setransmitahastaun átomotanalejadocomo esel HiS.

7,2

7,15

7,1

7,05

-06 -0,4 08
-0,57 0,26 0,81

Serie 1 + 7,09 7,119 7,152

-62 0 ,ft2 0,4 0,6 __

-0,28 -0,14 _________________________________

__________ ______ _____it7,099 7,117 _____

a= 7.115;b = 0.043; r 0.969

81115 Vs. G~, del grupoX en derivadosmonosustituidosen el anillo E de 7-

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano.

Figura103. Representaciónde

En las Figuras104, 105 y 106 serepresentan,respectivamente,las variacionesde

8C7, 6cs y 6c~~ (‘3C-RMN) frente a a~ del grupo Y en los compuestosen los que este

grupoestasituadoen el anillo sin flúor. En las Figuras107, 108 y 109 sehacelo mismo

con los 5c7, &12 y 8cis de los derivadoscon el grupo X en el anillo con flúor. Las

correlacionescon &~, &í’, 6C12, y &í~, es decir, con carbonos situadosen el anillo

aromáticocontrario al que sustentalos gruposX e Y, sonmuy buenas.Sin embargo,las

182
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correlacionescon los a~7 sonpeores,lo queponede manifiestounavez másque ambos

anillos interaccionanpreferentementeatravésdel espacioy no a travésde enlaces.

83

62,5

62

61,5

81
-05 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
-0,57 -0,28 0 0,24 0,26 0,47 [ 0,81

Serie 1+ 61,37 .61,34 62,22 ,~[ 61,68 61,76 62,31 62,31

a = 61.759; b = 0.730; r = 0.792

Figura 104. Representaciónde
8c7 Vs. G~, delgrupoYenderivadosmonosustituidos

fenil-7-(2-fluorofenil>norbomano.

133,5

133

132,5

132

131,5

131

130,5

130

enel anillo A de7-

-04 -0.2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
-0,28 0 0,24 0,26 0,47 0,81

Serie 1 + 132,69 132,23 131,92 131,9 ¡ 131,36 130,68

a= 132.200; b = - 1.698; r = 0.990

Figura 105. Representaciónde5cs vs. G~ del grupoYenderivadosmonosustituidosenel anillo A de 7-

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano.

-0 6
-0,57

133,04
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129

128,5

128

127,5

127

126,5
-0,6 -0.4 -0.2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

¡ -0,57 -0,28 ¡ O ¡ 0,24 0,26 ¡ 947 0,81

Serie 1+ 127,15 127,14 127,47 127,78 127,8 127,97 128,4

a= 127.545; b = 0.963; r = 0.978

Figura106. Representaciónde 8c’~ VS. Gp del grupoYenderivadosmonosustituidosenel anillo A de 7-

fenil-7-(2-f]uorofenil)norbornano.

63

82,5

62

61,5

61

a= 61.912; b = 0.880;r = 0.917

Figura 107. Representaciónde6c~ vs. G~ delgrupoX enderivadosmonosustituidosen el anillo B de 7

-0.6 -0,4 -0,2 0 0.2 0,4 0,6 0,8
¡ -0,57 -0,28 ¡ -0,14 0 0,26 [ 0,81

Serie 1 + 61,4 61,51 61,84 62,22 61,93 62,64

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano.
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148

145,5

145

144,5

144

143,5

143

142,5

142
-0,6 -0,4 -0.2 0 0,2 0.4 0,6 0,8

1 -0,57 j -0,28 j -0,14 0 0,26 0,81
Serie 1 + 145,08 144,74 144,58 144,28 143,64 142,6

a= 144.175;b=-1.871;r==0.992

Figura 108. Representaciónde8012 vs. G~ del grupoX enderivadosmonosustituidosen el anillo B de 7-

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano.

127

126,5

126

125,5

125
-0,4 -0.2 0 0.2 0,4 0.6 0,8

-0,28 -914 0 0,26 ¡ 0,81

Serie 1+ 125,45 125,49 125,58 125,87 126,41

a= 125.660;b = 0.863;r = 0.990

Figura 109. Representaciónde~ VS. Gp delgrupoX enderivadosmonosustituidos

fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano.

enel anillo B de7-

Portanto, secompruebaquela interacciónentrelos anillos de]DFN semanifiesta

en los espectrosde ‘H-RMN y ‘3C-RMiN de forma muy clara, más incluso que en los

espectros13V estudiadospreviamente.De los datos de RMN se deducetambiénque en

estainteracciónla componentea travésde enlacesesmuypocosignificativa.

-0 6
-0,57

125,23
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De todo lo expuestoen el apanado3.5 de estaMemoria se concluye que el

sistemarepresentadopor el 7,7-difenilnorbornanoesun modelo idóneo parael estudio

de las interaccionestransanularespor las técnicasde espectroscopiaultravioleta(UV) y

resonancia magnética nuclear (RMN). Este protofano, cuya síntesis (y la de sus

derivados) es relativamente sencilla, constituye una alternativa interesante a los

ciclofanos (como en [3.3]metaciclofanoentre otros), sustratos en los que se estudiaron

por primera vez estos fenómenos?’ 65 pero cuya obtención es considerablementemás

dificil y presentamenosversatilidadqueel DFN.

3.6 Sintesisy estudiode estructurassupra-y macromoleculares derivadas

del DFN.

En la última parte de la presenteTesis Doctoral se han estudiadoaspectos

relacionadoscon la química supra- y macromolecularen los que las características

peculiares del 7,7-difenilnorbomano,elevada preorganización y homoconjugación

aromática,puedenservir tantoparaclarificar algunosaspectosde estasáreascomopara

el diseñode nuevasestructuras.En concretosehanestudiadotresaspectos:

1- Estabilidadde complejosmacrociclo-catiónmetálico,en los queel macrociclo

anfitrión contienesubunidadesde 7,7-difenilnorbornano.

2-Evaluacióncuantitativade lasinteraccioneslado-caraen sistemasaromáticos.

3- Síntesisde polímeroshomoconjugados.

3.6.1 Síntesisde macrociclosderivadosde DFN.

Como se mencionó en los antecedentesde esta Memoria, en la bibliografia

existennumerososejemplosde macrociclosque contienenen su estructurasubunidades

de difenilmetano.Estasmoléculasanfitrión complejantanto sustratosorgánicoscomo

inorgánicos.76Cabeesperarque la inclusión en estetipo de macrociclosde subunidades

preorganizadas,como el 7,7-difenilnorbornano,altere las propiedadescomplejantesdel

ciclo, dandolugara complejosmásestablesy a anfitrionesmásselectivos.
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Con objeto de comprobarestahipótesissehan sintetizadolos sustratos82 y 83

(Figura26). En amboscasossehanintroducidoen la estructuracadenasalquilicascon

objetode aumentarla solubilidadde ambosmacrociclos.

La síntesis del macrociclo 82 se ha llevado a cabo a partir del 7,7-di(4-

heptanoilfenil)norbornano(222) (véaseapartado3.5) mediantereacciónde McMurry’74

con parZnJCu’” y TiCI
4 en DME (Esquema46), encondicionesde altadilución

76’ 176,

n-HexOC COn-Hex

¿2

222

ZnlCu, TiCI
4

DME, A, 32h
11%

Esquema 46

La síntesisdel sustratoanálogoderivadodel difenilmetano,83, se llevó a caboa

partir de la dicetona 229 por reacción de McMurry de acuerdocon el mismo

procedimiento empleado para 82. La dicetona 229 se obtuvo por reacción de

difenilmetano con dos moles de cloruro de heptanoilo catalizadapor tricloruro de

aluminio
76’ ¡32 (Esquema47)

‘74(a) McMurry, J. E.; Fleming, M. P. J Am. Citen,. Soc. 1974,96,4708. (b) Dams,R.; Malinowski, M.;
Westdorp, 1.; Geise, H. Y. J Org Chem. 1982, 47, 248. (c) McMurry. J. E. Chem. Rey. 1989, 89, 1524.
(d) Fúrstner,A.; Hupperts,A.; Ptock, A.; Janssen,E. J. Qrg. Chem. 1994, 59, 5215. (e) Etirsíner, A.;
Bogdanovic,B. Angew. Chem.mt. Ed. EngL 1996,35, 2442.
~ McMurry, J. E.; Lectks, T.; Rico, J. O. J Org. Citen,. 1989,54,3748.
176 Otrosempleosde la reacciónde McMurry enla síntesisde macrociclossedescribenen: (a) Múllen,
K.; Unterberg,H.; Huber, W.; Wennerstróm,O.; Norinder, U.; Tanner,O.; Thulin, 13. J Am. Chem.
Soc. 1984, 106, 7514. (b) Michels, H.-P.; Nieger, M.; Vógtle, E. Chem. Ber 1994, 127, 1167. (e)
Kawase,T.; Darabi, H. R.; Uchimiya, R.; Oda,M. Chem.Lett 1995,499.

82
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n-HexOC COn-Hex

¿2

H1-I

229

CICO(CH)5CH3

MCI3
79%

H H

Zn/Cu, T¡C14
DME, A, 32h

13%

n-hexilo

Esquema 47

En la Figura 110 puedenverselos espectrosde
1H-RMiN de ambosmacrociclos.

Al tratarsede estructurasmuy simétricas,los espectrospresentangran simplicidad.

a)

¿2

H }1

68

83

Z.0 J.S 30 2.5 2,0 ¡.5 1,0
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b)

La diferenciamásnotableentrelos espectrosde 82 y 83 se encuentraen la zona

aromática.En el caso de 83 se observauna única señal aromáticaen lugar de las

correspondientesaun sistemaAA’XX’, que es lo observadoen el casodel macrocielo

82. Aunqueel espectrode 83 no varíade forma apreciableal enfriara -60 0C, la razón

másprobablede estasdiferenciasen los espectroses la falta de rigidez conformacional

de 83. Tantoen el DFN como en derivadosdel cis-estilbenocofaciales82se observauna

mayor separacióny resolución de las señales aromáticasdebido a los efectos de

apantallamientoque un anillo ejerce sobreel otro. Esto es lo que se aprecia en el

espectrode 82, no asíen el de 83. Sin embargo,el desplazamientode la señalaromática

observadaen este último caso (6.78 ppm) no coincide con el calculadopara el p-

etilestireno(7.09-7.26ppm), porlo quela coincidenciade señalesen 83 podríadebersea

unaisocroníacasual.

Los espectrosUV de 82 y 83 se representanen la Figura 111. En ambosse

observala presenciade unabandade homoconjugacióndebidaa la disposicióncofacial

de los anillos aromáticos.Estabandaestádesplazadabatocrómicamenteen el casode 82

(238 nmvs. 234 nm).

Figura 110. Espectrosde1H-RTvIN de82(a)y 83(b).
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5

4

o

3

2

200

Figura 111. Espectros13V (n-hexano)de 82 (línea continua)y 83 (líneadepuntos).

El estudiode la estructuracristalinade 82 y 83 pordifracciónde rayos-X (véase

anexoIV) revelaalgunosaspectosinteresantesde ambasmoléculas.En la Figura 112

puedeverseel diagramaORTEP de 83. El ángulotorsionalformadoporlos átomosC7-

C6-C24A-C2SAes de 49.20, lo cual indica claramenteque, en este caso, los anillos

bencénicos de la subunidad de difenilmetano no se encuentran situados en una

conformacióncofacial(ángulotorsionalde 900).

220 240 260 280 300 320

X(nm)
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cas

Figura 112.DiagramaORTEPdel macrociclo83.

En cambio, los anillos de la subunidadde estilbeno de 83 se desvíande la

cofacialidad por tan sólo 6~. El tamaño de la cavidad de este macrociclo viene

determinadopor las distanciasC24-C24A(7.67A) y CI-C2A (9.72A).

El compuesto83 cristaliza en el sistema monoclínico, con simetría C2. El

empaquetamientocristalinode 83 puedeverseenla Figura 113. Comopuedeobservarse,

las moléculasdel macrocicloseapilanen la red cristalinade tal forma quese sitúanunas

encimade otrasa lo largode un eje, formandouna estructuratridimensionalconstituida

poruna seriede nanotubosubicadosparalelamente,separadospor las cadenasalquilicas

o restoshidrófobos,que a su vez interaccionanentresí. Estaoriginal disposición,similar

a la observadaen las mesofasesdiscóticasde algunoscristaleslíquidos,37”’ 177 presentaun

gran interés ya que las moléculas ó las estructurassupramolecularescon geometría

tubular (nanotubos) pueden emplearse para transportar iones u otras moléculas,

fenómenosmuy importantesenbiología.’78

177 (a) Malthette, J.; Poupinet, O.; Vilanove, R.; Lehn, J.-M. J Chem. Sor., Chem. Commun. 1989,

1016. (b) Schultz,H.; Lehman,U.; Rein, M.; Hanack,M. en “Structure andBonding”,n0 74, Springer-
Verlag 1990. (c) Dalcanale,E.; Du Vosel,A.; Levelut, A. M. Líq Cryst 1991, 10, 185. (d) Jackson,C.
L.; Shaw,M. T. mr Mater. Rey. 1991,36, 165. (e) Idziak, 5. U. J.; Maliszewskyj,N. C.; Vaughan,G.
13. M.; Heiney,P. A.; MertesdortC.; Ringsdorf U.; McCauley,1. P.; Smith, A. 13. J Chem.Soc.,Chem.
Commun. 1992, 98. (f) Bisscll, R.; Boden, N Chem BriL 1995, 38. (g) Mindyuk, O. Y.; Stetzer,M. R,;
Heiney,P. A.; Nelson,J. C.; Moore,J. 5. Adv. Mater 1998, 10, 1363.
~ (a) van Nostmm, C. E. Adv. Mater 1996, 8, 1027. (b) Kammermeier,5.; Jones,P. G.; Herges,R.
Angew.Chem.Jal. EJ Engí. 1996,35, 2669. (e) Kónig, 13. Angew.Chem.mt EJ Engí. 1997,36, 1833.
(d) Kammermeier,5.; Jones,P. G.; Herges,R. Angew.Chem.mt EJ Engí. 1997, 36, 2200. (e) Clark,

C42 C3SA
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Figura 113.Empaquetamientocristalinode83.

En la Figura 114 puedeverse el diagramaORTEP del macrociclo 82 (véase

anexo IV). La diferencia más notable en la estructura cristalina de 82 con respecto a la

de 83 esque ahora,tal como cabríaesperar,los anillos aromáticosde la subunidadde

difenilmetanose encuentransituadosen una disposicióncofacial. El ángulo torsional

C40-C7-C8-C13 en estecompuestotiene un valor de 950 (49.20 en el caso de 83),

desviándosepor tansolo 5~ del valor correspondientea anillos completamentecofaciales.

T. D.; Buriak, J. M.; Kobayashi,K.; Isler, M. P.; McRee,O. E.; Ghadiri,M. R. J Am. Chem. Soc. 1998,
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Los anillos bencénicos de la subunidad de estilbeno también están dispuestos

cofacialmente(la desviaciónestan sólo de 80). Por tanto, los cuatroanillos aromáticos

de 82 se encuentransituados cara-cara,lo cual confiere a la molécula una forma

denominada de cinturón. Esto también se observa en macrociclos formados

exclusivamente por subunidades de difenilmetano, como por ejemplo en el

[1.1.1.1]paraciclofano76~70>o el [2.1.l.1.1]paraciclofano.’79Estasmoléculascon formade

cinturón (que tambiénpuedenconsiderarsecomo seccionesde nanotuboso nanotubos

muy cortos) presentangran interés y se están estudiandoen la actualidadde forma

exhaustivadebido a sus propiedadescomplejantesy al hecho de que son modelos

adecuadosparaestudiarciertos aspectosde la aromaticidady las interaccionesn-~t y

CH-it.’80 El tamañode la cavidaddel macrociclo82 es ligeramentediferentea la de 83.

La distanciaC7-C22 esahorade 7.99 A y la distancia C14-C36 de 9.56 A. Portanto, en

el casode 82, la cavidaddel macrocicloesalgomáscuadrada.

02

080

Figura 114. Diagrama ORTEPdel macrociclo 82.

120, 8949.
179 tnazu,T.; Yoshino,T. J. Org Chem.1968,41, 647.
180 (a) Breidenbacl¡,S.; Marren, J.; Neumann,5.; Nieger, M; Rissanen,K.; VÓgtle, E. J. Chem.Soc.,

Perkin Trans. 1 1996, 2061. (b)Kawase,T.; Darabí,U R, Oda,M Angew. Chem.mm. EJ Engl. 1996,
35, 2664. (e) Warrencr,R. N.; Wang, S.; Russell,R. A. Tetrahedron1997, 53, 3975. (d) Schwierz,H.;
VOgtle, E. Synthesís1999,295.
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El macrociclo 82 cristaliza en el sistemamonoclínico, con simetríaP2. En la

Figura 115 puedeverseel empaquetamientode 82 en la red cristalina.En estecasolas

moléculasno se apilan una encima de otras a lo largo de un eje, por lo que no se

disponen formando nanotubos,como ocurría en 83. La razón de esta diferencia

probablementees, el impedimento estérico producido por el biciclo[2.2. 1] en 82

(compararFiguras113 y 115).

Figura 115. Empaquetamientocristalinode82

Se demuestra así experimentalmente,que la presencia del esqueleto de

norbornanoen el macrociclo82 haceque la posiciónrelativade los anillos aromáticos,y

por tanto la geometríade la cavidad,varíe.Hay queteneren cuenta,además,que en el

casode 82 hay unmayornivel de preorganización,porlo que el giro (o libración) de los

anillos aromáticos está impedido. Estas diferencias estructuralesdeben tener, en

principio, consecuenciassobrelas propiedadescomplejantesde 82 y 83.
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3.6.1.1Estudiodeisestabilidadrelativade los complejosAg~82 y Ag~S3.

A la vistade los antecedentesbibliográficosexistentes,cabeesperarque tanto 82

como 83 formen complejosestablescon el catión Al. Gano y col.82 han estudiadola

formación de un complejo entre este ión metálico y el (Z)-2,2,5,5-tetrametil-3,4-

difenilhex-3-eno (véaseFigura25), derivadodel estilbenoen el que el giro de los anillos

aromáticosestáimpedidopor la presenciade gruposterc-butilo, lo cual daorigena una

moléculacon anillos bencénicoscofaciales.En las estructurasde 82 y 83 estápresente

tambiénuna subunidadde estilbeno análogaa la estudiadapor Gano y col., con la

particularidadde que los anillosde 83 sonmenoscofacialesque los de 82 y másmóviles.

Cuandose hacenreaccionarcantidadesestequiométricasdel macrociclo 82 con

trifluorometanosulfonatode plata (AgTfO) en THF anhidro, en ausenciade luz, se

obtienetrasevaporacióndel disolventeun sólido blancosolubleen cloroformo(el triflato

de platano essoluble)(Esquema48). Los espectrosde ‘H-RMN y ‘3C-RMN del sólido

obtenidosonsimilaresa los del macrociclo82, salvoporel hechode quealgunasseñales

aparecendesapantalladas(Figura 116), lo cual demuestrala formacióndel complejo230.

Ag~Tf&

THF

Rn-hexilo

82 230

Esquema 48
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H H H H

La estequiometríadel complejo es 1:1. Si se añadeexcesode AgTtD, no se

observancambiosen el espectrode RMN. Además, el excesode AgTfO añadidoes

insoluble en CHCI3. Por otro lado, al someterel macrociclo83 al mismo tratamiento,se

obtienetambiénun sólidoblanco,solubleen cloroformo(Esquema49).

Esquema 49

El espectrode
1H-RMiN del complejo231 puedeverseen la Figura 117. Al igual

que en el caso anterior, se observaun desapantallamientode las señales.En la región

aromática a unaparecenahoralas señalescorrespondientes sistemaAA’XX’ mientras

queen el macrociclolibre sedistinguíatansólo un singlete(ver Figura 110 b). Portanto,

las señalesaromáticasde amboscomplejos,230y 231, son másparecidasentresí queen

los macrocicloslibres. Esto puedeserdebidoa que el ión Ag~ “fija” la conformaciónde

83 al asociarse,con lo quelas geometriasde amboscomplejossehacenmuysimilares.

4’p,,.)

Figura 116. Espectro de 1H-RMNdel complejo 230.

83 231
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En las Tablas31 y 32 se recogenlos datos de ‘H-RMN y ‘3C-RMN de los

macrociclos82 y 83, de los complejos 230 y 231 así como del ciclo y el complejo

estudiadospor Ganoy col. (28y 81 respectivamente)(Figura 118).

CH
3 CH3

Figura 118

Tabla31. Datosde ‘H-RMiN (CDCI3)a de los macrociclos82, 83 y 28, y los complejos

con Ag
4 230, 231 y 81.

Hl H3 114 HS 116 H9

82 2.79 - 7.00 670 2.33

230 2.98 - - 7.33 6.97 2.29

Ab 0.19 - - 0.33 0.27 -0.04

83 - 3.71 - 6.78 6.78 2.56

231 - 3.76 - 7.04 6.94 2.51

Ab - 0,05 - 0.26 0.16 -0.05

28 - - 6.77 6.87 6.67

81 - - 7.13 7.20 6.84

AS - - 0.33 0.39 0.27

“En ppm.

1 ~

,

Figura 117. Espectro H-RMNdel complejo 231.

2

H
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Tabla 32. Datosde ‘3C-RMN (CDCI
3)’ de los macrociclos82, 83 y 28, y los complejos

con Ag~ 230, 231 y 81.

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

82 41 4 28.1 63.5 142.7 128.8 126.2 138.3 405 346

230 42.1 27.9 64.2 144.4 127.7 126.7 138.1 141.9 34.5

AB 0.7 -0.2 0.7 1.7 -1.1 0.5 -0.2 1.4 -0.1

83 - - 41.2 141.0 127.8 129.7 137.8 138.8 34,0

231 - - 40.8 142.3 125.5 130.8 138.2 141.9 33.8

AB - - -0.4 1.3 -2.3 1.1 0.4 3.1 -0.2

28 - - - 123.9 126.2 130,0 146.9 147.4 -

81 - - - 119.1 124.0 131.2 147.9 148.2 -

AB - - - -4,7 -2.2 1.2 1.0 0.8 -

“En ppm.

De los datos recogidosen las Tablas31 y 32 puedendeducirseuna serie de

consecuenciasacercade la estructurade los complejos230 y 231. En primer lugar, los

protonesy carbonos,queen los ciclos libres eranisocronos,debidoa la elevadasimetría

de los macrociclos,siguensiéndoloen los complejos. Esto indica que la estructurade

éstosúltimos tambiénpresentaunagransimetría,o lo queeslo mismo, que el catiónAg~

se encuentrasituadoen el centrode las cavidadesde 82 y 83. Además, aunqueen la

estructuracíclica se pierda estaperspectiva,cabeesperarque las responsablesde la

complejacióndel ión Ag~ seanlas subunidadesde estilbeno,no la de los derivadosde

difenilmetano.Esto esasi si seconsideraque en los ensayosrealizadosno seha podido

detectarformación, ni en estadosólido ni en disolución, de complejosentre el 7,7-

difenilnorbornanoy Ag~. Tambiénhay queteneren cuentaque, aunqueel difenilmetano

escapazde formar complejoscon el lón Ag~, estospresentanestequiometría2:1, por lo

que el metal no sesitúaentrelos dos anillos del difenilmetano,sino que se asociaa los

fenilos de moléculasdiferentes.
79Por último hay que recordarque la Agt si forma

complejosestablesconderivadosdel estilbeno82.

El análisisde las diferenciasde desplazamientosde las señalesde ‘H-RMN entre

los complejosy los macrociclos(AB en Tabla 31) deberíadar informaciónacercade los
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átomoscon los que seasociael metal. En efecto,estasdiferenciassonmáselevadasen

los protonesaromáticosque en el resto, lo que indica, comoera lógico suponer,que la

A8
4 secomplejapreferentementecon los anillos aromáticos(Figura 118).

Los datos de ‘3C-RMN dan información más precisa acerca del modo de

complejaciónde los macrociclos82 y 83. Si en primer lugar seanalizanlos datosdel

derivado del estilbeno estudiadopor Gano (28 y 81), se observaque los átomosde

carbonoque experimentanun mayor apantallamiento(-4.7 ppm) son los situadosen

posiciónpara, luego es a estasposicionesa las que preferentementese une la plata.

Tambiénexperimentanunavaríaciónsignificativalos carbonosen posiciónme/a (Ab = -

2.2 ppm). En cambio, los carbonosC7, C8 y C9 experimentandesapantallamientos.El

estudiopor difracción de rayos-X de la estructuradel complejo81 confirma que el ión

metálicose unealas posicionesparay meade uno de los anillos del estilbeno,y a dos

posicionesintermediaspara-me/adel otro anillo aromático.Esta ligera asimetríaen la

estructuracristalina de 81 no se refleja en los espectrosde RMN, bien porque es

demasiadopequeñao porquesólo seda en estadosólido.

Si se comparanestosresultadoscon los obtenidosen los casosde 230 y 231,

puedecomprobarsecomo en estosmacrociclosla plataseunea las posicionesde los C5

(Ab = -1.1 para230 y Ab = -2.3 para231)de los anillos aromáticos(quecorresponderían

con los C-metadel compuesto81) y no a los C4 (C-para de 81). Portanto, se aprecia

unadiferencianotableentrela forma en que el ión Ag~ seasociaa los macrociclos82 y

83 en comparacióncon la molécula81. En la Figura 119 se representanla estructuradel

complejo 81 (determinadapor rayos-X) y las estructurasmásprobablesde 230 y 231,

con el ión Ag~ situadoen el centrodel macrocicloy octacoordinadocon los átomosCS.

Lamentablemente,estáhipótesisno han podido confirmarsecon estudiosde difracción

de rayos-Xya queno seha podidoobtenercristalesde los complejos230 o 231.
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R R

CH3.

81

Figura 119

La ausencia de cambiosen los espectrosde ‘H-RMN de los complejos230 y 231

al adicionarexcesode triflato de plata, indica que más del 95 % de los macrociclos

complejaconel triflato de plata.
82Así mismo, no seobservanlas señalesdecadaespecie

por separadolo cual indica que el equilibrio entre el macrociclo y el complejo

(Equilibrios 1 y 2) es muy rápido (señalesde coalescencia).Lo mismo seobservaen el

casodelos complejosSOy Si, perono en 79 (véaseFigura25).

Kc1
82 + Ag~ TfO’ 230 (1)

+ K
02

83+Ag TIC ~ 231 (2)

Con objeto de comparar la estabilidad relativa de los complejos 230 y 231, se han

llevado a cabo experimentosde complejación competitiva. Para ello se prepararon

disolucionesequimolecularesde 231 y 82 por una parte,y de 230 y 83 por otra. El

estudiopor ‘H-RMN revelala presenciadel macrociclo83 y no de 82 en amboscasos,lo

que ponede manifiestoque el complejo230 es másestableque el complejo231 (véase

Equilibrio 3) esdecir, el macrociclocon subunidadesde DEN se asociamejorcon el ión

Ag~ que el macrociclo con subunidadesde DFM, debido al mayor grado de

preorganizaciónpresenteen231.

TíO

TíO

R

230 o 231
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82~231 ~==± 83~23O (3)

»

Para teneruna idea exactade la diferenciade estabilidadesexistenteentre los

complejos230 y 231, esnecesariodeterminarlos valoresde las constantesde asociación

de los mismos (1(230 y K231). Dadala bajasolubilidad del triflato de plata (AgTtD) en

cloroformo y del macrocicloen disolventescomoMeOH-d4, no se ha podido emplear el

métodode Benesi-Hildebrandpara la determinaciónexperimentalde las constantesde

asociación(ver apartado3.6.2 y anexoVI).’
8’ De acuerdocon el métodoempleadoen

estaMemoria82 (ver anexoy), se registraronespectrosde ‘H-RMN de solucionesa

distinta concentraciónde 230 y 231 en CDCI
3. Fil protón que muestramayor diferencia

de desplazamientosquímicosesRS (Figura 118, Tabla 31), por lo que estaseñales la

quesetomacomo referencia.Paracadasolución,enel casodel complejo231:

5obs = (bg~ [83] + 6231 [231]) 1 ([83] + [231]) (25)

= (5s483] + 523, (S-[83])) ¡ 5

5 = [83] + [231] (26)

o lo quees lo mismo:

6obs - 623i + (6~ - 6231) [83]¡ 5 (27)

donde &~,, es el desplazamientode la señal de coalescenciade la mezclaen equilibrio a

cadaconcentracióny 5~ y 6231 los desplazamientosdel macrociclo y el complejo puros.

Las mismas ecuaciones se aplican para 82 y 230.

A partir de las Ecuaciones25, 26 y 27, medianteun análisisde regresiónno lineal

(véaseanexoV) se determinaronlos valoresde 8230 (7.34 ppm) y 823i (7.05 ppm) así

181 Segúnel métododeBenesi-Hildebrand,seríanecesariomantenerfija laconcentracióndel macrociclo

y adicionarexcesosde triflato de plata hastauna relación 2:10. En estascondicionesel AgOTf no es
soluble en CDCI

3. Por otra parte, el macrociclo es insoluble en disolventes (MeOH) en los cuales se
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comolas concentracionesdel macrocicloy el complejoen el equilibrio. Estasecuaciones

sirven por tanto para obtener los valores de las constantesde asociaciónde los

complejos,queresultaronser:

Kno=4.38x105±6x1O3M1

Kni6.57x104±5x1031ff’

Ambos complejosson más establesque el formado por el cis-estilbeno(K
81 =

3.7x io~ ±3402 M-’).
82 A su vez, 230 es6.7 vecesmásestableque 231. Este último

datoconfirmala hipótesisinicial en el sentidode que un anfitrión máspreorganizadoda

origena complejosareno-catiónmásestables.Aunque esteesun principio de carácter

general,no carecede excepciones.Así, los complejoscon Ag~ formadospor el 5,12-

metano[2.2.2]paraciclofanosonmásdébilesquelos queforma el [2.2.2]paraciclofano.SOb

Enestecaso,el puentemetano,aunqueaumentala preorganizacióndel correspondiente

ciclofano,dificulta la complejacióncon el catiónmetálico ya que la geometríamásrígida

del anfitrión no esla óptimaparagenerarunionesareno-Ag~fbertes.

Por tanto, se ha comprobado que la inclusión de subunidades de 7,7-

difenilnorbornano (26) en lugar de 1,1-difenilmetano (68) aumenta la capacidad

complejante del correspondiente macrociclo al incrementarse el grado de

preorganización del mismo. Este estudio muestra como el 7,7-difenilnorbornano (26)

puedeseruna subunidadmuy ventajosano solamentepara la obtenciónde complejos

establesanfitrión-huéspedcon macrociclos,sino que tambiénpodríafacilitar la síntesis

deotrasestructurassupramolecularescomo los rotaxanoso los catenanos.”2’76’182,183

3.6.2 Estudio cuantitativode la interacciónaromáticalado-cara.

A lo largo de la presenteMemoria se ha resaltado la importancia de las

interacciones it-a aromáticas, tanto aquellas que tienen lugar cuando los sistemas

disuelve el triflato de plata. El método de Benesi-1-lildebrandparala determinaciónde constantesde
asociación se describe en el apanado 3.6.2 y en las citas 185 y 186.
182 Cattani, A.; Con, A. D.; Ivlandolini, L. .1. Org Chem.1995, 60, 8313.
183 (a) Jáger,R.; Vógile, F. Angew.Citen;. mnt EJ Fingí. 1997, 36, 930, (b)flraun, O.; VÓgtle, E. Synlett

1997, 1184. (c) Díinnwald, T.; Parbam, A. U,; Vógtle, E. Synthes¿s1998, 339. (d) Htibner, G. M.;
Gláser, J..; Sed, C.; VÓgtle, E, Angew. client, mt. EJ Fingí. 1999,38, 303 ó 383.
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aromáticosse encuentrandispuestoscofacialmenteó paralelos (interacción cara-cara)

como las que están presentesen sistemasaromáticossituados perpendicularmente

(interacciones lado-cara). La evaluación cuantitativa de estas interacciones no

covalentes,muy débiles, no esuna tarea sencilla.25~’ 27 Aunque estánpresentes,entre

otras, en las biomoléculas,en las que desempeñanun papelflindamentalcontribuyendo

en granmedidaa configurarla estructuratridimensionalde estas,estasinteraccionesno

puedennormalmenteestudiarseen estos sistemas.La razón es que en las moléculas

biológicas, muy complejas, existen numerosasinteraccionesno covalentesactuando

conjuntamente.Por tanto, las interaccionesmás débiles, como las it-it aromáticas,

quedanenmascaradaspor el resto, y esto hace muy dificil, cuandono imposible, su

estudioen biomoléculas.Se haceentoncesnecesariosintetizarmodelosen los que la

interacciónque se quiereestudiarestépresentesin que quede oculta por el resto de

interaccionesdel modelo.

En el apartado2.6 de estaMemoriaseha comentadoque, en un trabajoreciente,

Huntery col.84 estudianla interacciónit-it aromáticalado-cara.Medianteexperimentos

de mutagénesis24~’~ estosautoresllevan a cabouna estimacióncuantitativadel valor de

estainteracción,que resultaserde -1.4±0.8 kJmoF’. Sin embargo,estosresultadoshan

sido cuestionadosporSchneider86,quien consideraque el modelo empleadoporHunter

(ver Figura 27, apartado2.6) no eslo suficientementerígido. Esta falta de rigidez

conformacionalhace que intervengancontribucionesentrópicas que, en opinión de

Schneider,puedenviciar las medicionesde AG.

En los complejosempleadosporHunter, el núcleocentralde la moléculaanfitrión

lo constituyeuna subunidadde 1, 1-difenilciclohexano,la cual presentamayormovilidad

conformacionalque el 7,7-difenilnorbornano(DEN, 26). Por estarazón, y a la vista de

las criticas de Schneider,se ha creído convenientellevar a cabo un estudio similar al

realizadoporHuntery col. empleandomoléculasanfitrionescon subunidadesdeDFN en

lugar de difenilciclohexano.La ideaque subyacetras estecambio estructurales que en

unamoléculareceptoramásrígidadeberiandisminuir los factoresentrópicos,por lo que

la determinaciónde la energíade la interacciónlado-caraseríamásfiable.
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Parallevara caboesteestudiose hansintetizadolas moléculasSS, 89, 232 y 233

(Figura 118). Tambiénseha preparadola moléculareceptora234, unade las empleadas

porHuntery col. en su estudio,con objetode usarlacomo referencia(Figura 120).

000

232

QQ

o

H

88

o

89 233

o

234

Figura 120
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La síntesisde la diamida88 se llevó a cabopor reacciónde un mol de 7,7-di(4-

amino-3,S-dimetilfenil)norbornano(235),con 2 molesdel cloruro de 4-terc-butilbenzoilo

en presencia de piridina como base (Esquema 50). El 7,7-di(4-amino-3,5-

dimetilfenil)norbornano(235) seobtienepor reacciónentrela 7-norbornanona(103) y

2,6-dimetilanilinaen presenciade ácidoclorhídrico concentrado(Esquema50)76(77). 96

O4
103

y,

HCI oc, A
60%

cioc

Piridina, A
92%

La síntesisde la amidaempleadaporHunter, 234, serealizó siguiendoel mismo

método, a partir del l,1-di(4-amino-3,5-dimetilfenil)ciclohexano(236) sintetizado

previamente por tratamiento de la cielohexanona(237) con 2,6-dimetilanilina en

presenciadeácidoclorhídricoconcentrado(Esquema51).76(77)~%

238

o
Ñ

88

Esquema50
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6
237

HOI cc,A
54%

Cloe o
Piridina, A

75%

Parallevar a cabola síntesisde la diamida89 se llevo a caboen primer lugar la

reacciónde 1 mol de la diamina235 con 1 mol de cloruro de 4-terc-butilbenzoiloen

presencia de piridina. Posteriormente la amida-amina 238 obtenida se trató con un mol

de cloruro de pivaloilo en presenciade piridina, obteniéndosela diamidaasimétrica89

(Esquema 52).

236

H

0 234

Esquema51
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H2N NH2

¿2

235

o
Piridina,A

50%

u o

l-½N N

¿2 o
238

dc

Piñdina,A
81%

Las diamidas232 y 233 seobtuvieronpor tratamientode cloruro de isofialoilo

condos molesde 2,6-diisopropilanilinao de 1-hexilamina,utilizando piridina como base

(Esquema53).

H2N(CH2)6CH3

Piridina, A
82%

Piridina, A
94%

H

o
89

Esquema52

H H

232

o

Esquema53
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Los complejos239, 240, 241 y 242 se obtuvieronmezclandoen cantidades

equimoleculareslas moléculaspinza88 y 89, con las diarnidas232 y 233 en cloroformo

(Figura 121).

A5239-AS24o a o
N

HO? Qo~

240

AS( w —,t)
AS239-AS241r¡fr

a c:s
N

HO? Q~O
N

o
241

A5241 -AG242

rrt~

a ~ o

o?
o

242

Figura 121

En las Figuras 122, 123 y 124 puedenverselos espectrosde 1H-RMiN de la

moléculapinzaanfitriona88, la moléculahuésped233 y el complejo formadopor ambas

239. El espectrode 88 varía ligeramentecon la concentración(todas las señales,se

apantallan ligeramente al aumentar la concentraciónsalvo las señalesdel sistema

norbornánicoy la de los NH, que sedesapantallaal aumentarla concentración),lo cual

indicala existenciadecierto gradode asociaciónt84en disolución, aunquesegúnHunter84

estaasociaciónno essignificativa(Kasoeiae;ón< 1 M%.

Bisson,A. P.; Carver,F. J.; Hunter, C. A.; Waltho, J. P.J Am.Chern. Soc.1994, 116, 10292.
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Figura 122. Espectrode ‘H-RMN (COCí3) de 88.

o
HA N

Hx

Q~88 o
HA HX

.0

HC H~

1¿V
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HO
HE

HO ~ O
Ñ

233

HF
HE

HH

Ho

8.8 8.6 8.4 8.2 8,0 7.8 7.6 7,4 7.2 7.0

Figura123.Espectrode
1H-PMN (CDC1

3) de233.
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Figura 124. Espectrode ‘H-RMN (COCí3) de 239.

Las señalescuyo desplazamientose modificamásal formarseel complejosonlas

correspondientesa los protonesdel anillo aromáticode la molécula huéspedque se

introduce en la cavidad del DEN. Estos protones se sitúan dentro del cono de

apantallamientode los anillos aromáticosdel DEN, observándoseapantallamientosmuy

importantesal formarseel complejo.Los desplazamientosde los protonesdel grupoNH

de la moléculahuéspedasí como de la moléculaanfitriona,varíantambiénal formar el

complejo, observándoseen este caso desapantallamientossignificativos debido a la

formaciónde puentesde hidrógenocon los gruposcarbonilo.El resto de los protones

también sufren desplazamiento respecto de su forma libre, apantallándoseo

desapantallándosesegúnseencuentrendentroo Iberade los conosdeapantallamientode

los anillos aromáticospróximosa ellos, siendola variaciónmenorque en el caso de los

protonescomentadosanteriormente.

En la gráfica de la Figura 125 se representala variación de desplazamiento

químicodelprotóndel grupoamido del complejo239 (iNH del compuesto88) frentea la

concentraciónde 233. La concentraciónde 88 se mantieneconstante(5.31 x io
3 M),

HA

Ho

4,
8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4
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mientras que la concentración de 233 varía desde una relación molar 0:1 hasta 5:1

(métodode la proporciónmolar).185 De los resultados de la gráfica se deduce que el

complejoformadopresentaestequiometria1:1.

2330

2310

2290

2270

2250

2230

2210

2190

2170

No se observanen ningún caso señalescorrespondientesa los sustratossin

complejar, incluso cuando se realizan espectrosde mezclasno estequiométricasde

receptory huésped.Estoindica queel equilibrio entreestosúltimosy el complejoesmuy

rápido,observándosetansólo señalesde coalescencia.

La estructura de este tipo de complejos ha sido ya estudiada por Hunter y col,

medianteexperimentosROESY, de los que se concluyeque el grupoisoifaloilo de 233

quedasituado en el huecodel receptoro pinza 234 (Figura 126). Asi mismo, estos

experimentosconfirman la disposiciónlado-carade los gruposfenilo terminalesen el

complejo.

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

Figura 125. Curvade elucción(8~vs. 12331). Método dela proporciónmolar.

185 Connors,1<. A. BindingConstants,Wiley, NewYork, 1987, p. 21-101.
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Figura 126

En la Figura 127 se representan las diferencias de desplazamiento que

experimentanlos protonesde 88 y 233 al formar el complejo239 (concentraciónde 239:
2

6.12 x lO’ M). Entreparéntesisfiguran las diferenciasde los desplazamientosquímicos
para el caso del complejo 84 (Figura 127), determinadosen estetrabajo, a la misma

concentración.

‘0.030
<-0.029)

Es de destacar que los resultados obtenidos por nosotros para el complejo 84 no

reproducenlos datosdescritosporHunter. Una explicacióna estehechopodríabasarse

en la circunstanciade quelos desplazamientosquímicosvariancon la concentración.Sin

embargo,enel casoestudiadono sehanpodidoreproducirlos desplazamientosdadosen

84

(0 044>

239

Figura 127
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la bibliografia, aún aumentandola concentracióndel complejo. Estos cambiosen el

espectrode RMN con la concentracióndel complejoparecenindicar la existenciade

algúntipo de asociaciónmacromolecularmáscompleja.

A la misma concentración, se observan mayores diferencias en los

desplazamientosdel complejo con subunidadesde DEN (239) que en 84. La diferencia

más destacableentreamboscomplejosse observaen el anillo aromáticode la molécula

huésped.El apantallamientode las señalesaromáticases considerablementemayor (-

1.208 vs. -0.915)en el caso del complejo 239. La razónpuedeser que en estecasoel

anillo aromáticoencajamejory por tanto seaproximamásala subunidadde DEN de la

moléculaanfitrión, por lo que el efecto de apantallamientoesmásperceptible.También

se observandiferenciasnotablesen las señalesde los gruposNH que intervienenen los

puentesde hidrógeno.Estospuentesson los responsablesprincipalesde la formaciónde

los diferentes complejos. Los apantallamientosobservadosen el complejo 239 son

tambiénsuperioresa los obtenidosen el complejo 84. Este conjunto de datos parece

indicar que en el complejo239 las dos moléculasseasociancon más ifierza que en el

casode 84.

Los mismosefectosde apantallamientode señalesse observanal formarselos

complejos240, 241 y 242, aunquede formamenospronunciada(Figuras128, 129 y 130

respectivamente).La magnitud de la variaciónde los desplazamientos,que puedeser

indicativade la fortalezade los correspondientescomplejoses239>240 > 241 > 242.

240

Figura 128. Diferencias de desplazamientoquímico (protonesmáscaracterísticos)entre los ligandosy

el complejoen 240.
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241

Figura 129. Diferencias de desplazamientoquímico (protonesmáscaracterísticos)entre los ligandosy

el complejoen 241.

242

Figura 130. Diferenciasde desplazamientoquímico (protonesmás característicos)entre los ligandosy

el complejoen242.

La interacción lado-cara,cuyo valor se quiere determinar,es la señaladacon

trazo discontinuoen el complejo 239 (Figura 121). La diferenciaentre las AG de los

complejos239 y 240, nosdaría,en principio, el valor de estainteracción.Perohay que

tener en cuenta que al sustituir un grupo terc-butilfenilo en 239 por un grupo terc-butilo

en 241, no solamente se está eliminando la interacción lado-cara de 239, sino también la

interacción que se establecepor puentede hidrógeno C=O----H-C,2’ entre el grupo

carbonilode la amidade 233 y el hidrógenoorto del grupobenzoilo (Figura 131). Esta

0.078

0.009

o
o.080

0.001

-0140
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última interacciónsepuedeevaluarmediantelas diferenciasde ~NGde los complejos241

y 242.

Figura 131

Teniendo en cuenta estas consideraciones,el valor de la interacción it-it

aromáticalado-caraen estoscomplejos,vendrádadaporla ecuación:

AG(it-it) = - Mi240 - AG24, + AG242 (28)

A su vez, los valoresde AG de cadacomplejo se determinana partir de las

correspondientesconstantesde asociación(Kt) mediantela ecuacion:

Mi = -2.3RTlogK~ (29)

R= 8.314 Jmol’ IC’; 1 = 293K

Los valoresde las K~ se obtuvieronmedianteel métodode Banesi-Hildebrand’
85’

(véaseanexoVI). Paraello se prepararondos seriesde disoluciones.En la primera se

(a) Benesi,U. A.; Hildebrand,J. H. £ Am. Chem.Soc.1949, 71, 2703. (b) Deranleau,O. A. 1 Am.

Citen,. Soc. 1969, 91, 4050. (c) Foster, R. “Organie Charge Transfer Complexes”;AcademicPress:
New York, 1969; Cap. VI. (d) Foster, 11. “Progress iii NuclearMagneticResonanceSpectroscopy
Emsley, J.; Feeney,J.; Sutcliffe, J.; Pergamon: Oxford and New York, 1969;Vol. 4. Aplicacionesde este
métodoendeterminacióndeconstantesdeasociaciónver: (f) Nakano,M.; Nakano,N. Y.; Higuchi, 1. 1

186
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dejaconstantela concentraciónde la moléculaanfitrionay sevaríala concentraciónde la

molécula huésped desde una relación molar de 1:2 hasta 1:10 (experimento 1). En la

segundaseriede disoluciones(experimento2), es la concentracióndel huéspedla que

permanececonstante,variandola. del anfitrión, tambiénen proporcionesde 1:2 a 1:10. A

continuaciónse registranlos espectrosde ‘H-RMN de cadadisolución y se obtieneel

valor de K~ mediantela ecuación

1/A = (1/K~)(1/Ao)(1/ao) + 1/A0 (30)

donde:

A = Diferenciade desplazamientoquímico (Hz) entrela señal del ligando puro y la del

ligandoformandopartedel complejo,a unadeterminadaconcentracióna0.

A0 = Diferenciade desplazamientoquímico(Hz) entrela señaldel ligando en el complejo

puroy la señaldel ligando puro.

= Constantede asociación.

a0 = Concentración.

Representando1/A vs. 1/ao se obtienenrectasde las quepuedededucirseel valor

del desplazamientodel protón estudiadoen el complejopuro (a partir de Ao) y el valor

de la K~ delcomplejo.Los valoresde estasconstantesseexponenen la Tabla33.

Phys. Chem. 1967, 71, 3954. (g) Diederieh, F.; Dick, K. Tetrahedron Lett. 1982. 23, 3167. (h)
Diederich, F.; Dick, K. £ Am. Chem. Soc.1984, 106, 8024. (ij) Ferguson,5. B.; Diederích,F. Angew.
Chem.mt EJ Fingí. 1986, 25, 1127 0) D~edench,F.; Dick, 1<.; Griebel,O. J Am. Chem. Soc. 1986,
108, 2273. (k) Whitlock, 13. J.; Whitlock, U. W J Am. Chem.Soct 1990, 112, 3910.
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Tabla33. Constantesde asociaciónQQ) y AG de los complejos239, 240, 241, 242 y 84

en cloroformoa 293 K.187

Experimento2 Experimento1

232 y 233 fijos 88 y 89 fijos Análogos_deHunter84
~o AGb K AGb ka AGb

239 (88+233) 48±3 -9.5±0.2 31±3 -8.4±0.3 84 48±2 -9.6±0.1

240 (89+233) 25±2-7.8±0.2 18±5 -7.0±0.7 85 17±2 -7.1±0.3

241 (88+232) 20±2-7.3±0.3 15±2 -6.6±0.4 86 15±3 -6.8±0.5

242 (89+232) 11±2-5.8±0.5 10±2 -5.6±0.6 87 10±2 -5.7±0.5

84 (234+233) 31±2-8.3±0.2 22±3 -7.5±0.4
aEnM~Ib FnkJmot’,

Llama la atenciónque los resultadosobtenidosen ambosexperimentosno son

coincidentes,obteniéndosevalores superioresde la K
0 en el experimento 2. Una

explicación de esta discrepanciaes que en el experimento 1 hay que trabajar con

disolucionesen las cualeslas moléculashuéspedse encuentranen exceso. En estas

condiciones,estossustratosno sondeltodo solubles,por lo que los resultadosobtenidos

a partir de estasdisolucionespuedenestarafectadasporerroresmayores.En cambio,en

las condicionesdel experimento2, todoslos sustratossonperfectamentesolubles.

De un primer análisis de los resultadosde la Tabla 33 se compruebaque el

complejo239 esmásestable(Kc = 48 ±3) quelos complejos240, 241 y 242. Estopone

de manifiesto que en este complejo existen interaccionesatractivas(ademásde los

puentesde hidrógenoC=O-- “H-C) que contribuyena su estabilidad:la interacciónlado-

caraentrelos anillos aromáticosterminalesy el puentede hidrógeno~ con los

hidrógenosaromáticos.Lógicamente,el complejomenosestablees 242, ya queen el no

estánpresentesestasinteracciones.Comparandolos valoresde AG de los complejos241

y 242, puedecalcularseel valor de la interacciónC=O-~~-H-C(Ar), queresultaserde -1.5

+ 0.8 kJmot’ (segúndatos del experimento2, -1.0 ±1.0 kJmof’ segúndatos del

experimento1). Estevalorestáen concordanciacon el reportadopor Huntery col. (-1.1

kJmot’). Tambiénpuedededucirseel valor de la energíade los puentesde hidrógeno

Las K~ seobtuvierona partir delasseñalesde4 o 5 protones,entres experimentosdiferentes,
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a partir de ¡os datos del complejo 242 (AG -5.8 ±0.5 kJmor>,

experimento2; AG = -5.6 ±0.6 kjmo¡’, experimento1). El valor de esta interacción

resultaserde -2.9±0.3 kjmol’ (ó -2.8±0.3 kJmol’, experimento1), dato que estáde

acuerdocon el valor deducidoporHunter, aunqueno con los encontradospor Sehneider

paraotros complejos(5 kJmoV1).87

En la Tabla 33 se recogetambién el valor de AG del complejo 84, obtenido

experimentalmenteen estaMemoriay el publicadoporHunter. El resultado(AG = -8.3

+ 0.2 kjmoV’, experimento2; AG = -7.5±0.4 kJmoY’, experimento1) es ligeramente

inferior al descritoporHuntery col, parael mismo compuesto(AG -9.6±0.1 klmot’>.

De cualquier forma, estos datos confirman lo observadopor ‘H-R1vIN en el

sentidode que los complejosen los que la moléculaanfitrión tiene una subunidadde

DFN son más establesque aquellos complejosen los que el anfitrión contienecomo

subunidadderivadosde difenilmetano(Kc de 239 = 48±3M1; Kc de 84 = 31 ±2M%.

La razónes,probablemente,queel DEN, máspreorganizadoqueel difenilmetanofacilita

entrópicamente(por 0.5-1.2 kimoV’) la formación de complejos, corroborandoasí la

críticade Schneider.

Finalmente,aplicandola Ecuación28 (ciclo de mutagénesis)seobtieneun valor

para la interacción it-it aromática lado-carade -0.2 ±0.6 kJmol’ considerandoel

experimento2 que, como ya seindicó anteriormente,esmás fiable (-0.4 ±1 .0 kJmoY’

segúnel experimento1). Estevalor esconsiderablementeinferior (porun factorde 7) al

obtenidoporHuntery col. (-1.4 ±0.8kJmor’). Es más,segúnel modeloescogidoen la

presenteMemoria,esmásimportantela interacciónC=O~ --H-C (Ar) (-1.5±0.8 kJmof’)

que la interacciónlado-cara(-0.2±0.6 kJmol’) en la estabilizacióndel complejo239,

resultadoopuestoal obtenido porHunter y col. (-1.4 ±0.8 kJmoV’ parala interacción

lado-cara;-1.1 ±0.5 kJmor’ parala interacciónC0 “H-C (Ar)).

Porúltimo, la Ecuación30, permitecalcularlos desplazamientosde los protones

en los complejospuros(Anexo VI), Los valoresobtenidosparalos complejos239 y 84

serepresentanen laFigura 132.
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Figura 132. Diferenciasde desplazamientos(protonesmáscaracterísticos)delcomplejopuro

(calculadosa partirde laEcuación30)y los ligandoslibresde 239 y de84.

Resulta llamativo que, segúnlos datos obtenidos, cuanto más establees el

complejo, menor valor de la interacciónlado-carase obtiene.Las diferenciasque se

observanentrelos resultadosobtenidoscon ambosmodelospodríandebersea pequeñas

diferenciasestructuralesentrelos complejos,al encajarmejorel huéspeden un caso que

en otro. Como consecuencia,la posiciónrelativade los anillos aromáticosque sirven de

base para medir la interacción lado-cara puede ser distinta, lo que explicaría la

discrepanciade resultados.Esto podría aclararsesi se dispusierade las estructuras

cristalinasde amboscomplejosdeterminadaspor difracción de rayos-X, lo cualnosdaría

informaciónprecisasobresu geometríay sobrela distanciaa la cual se encuentranlos

anillos aromáticosen cadacaso, con lo que se podría evaluarque modelo es el más

adecuadoparallevar acaboestetipo de estudios,siemprequeen disolución seconserve

la estructurabásicade los complejosobtenidapor rayos-X. Por desgraciaesto no es

posibleya queel complejoempleadoporHuntery col. no cristaliza,84

El modelo empleadoen esta Memoria para la determinacióndel valor de la

interacciónit-it aromáticalado-carada lugar a complejosmásestables,ya que estosse

ven menosafectadospor factoresentrópicosal disponersede una moléculareceptora

máspreorganizada.Comoconsecuencia,las conclusionesquese deducenen esteestudio

son básicamentediferentesa las obtenidaspor Hunter y col. Hay que resaltarque las

interaccionesit-it aromáticaslado-carason más débilesde lo esperado,por lo que el

modeloescogidoporHuntery col, no esel másidóneoparallevar a caboesteestudio,al
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estarafectadopor cuestionesentrópicas,tal y como apuntaSchneideren su análisis

critico.

Tambiénhay queteneren consideraciónque, tantoen los resultadosobtenidosen

estetrabajo como en los descritosen la bibliografla, se obtienenmagnitudespequeñas

con márgenesde error considerables:-1.4 ±0.8kJmoF’ con el modelo de Huntery col,

-0.2 ±0.6 kJmol’ (-0.4 ±0.8 kjmor’) en el presentetrabajo. Por tanto, un valor de la

interacciónlado-caraentre -0.6 y -0.8 kJmol’ se ajustaríaa los resultadosde ambos

modelos. En cualquier caso, se puede concluir que, aunque no existe un modelo

universalquepermitaunadeterminaciónprecisadel valorde la interacciónit-it aromática

lado-cara,ya que modelosdiferentesconducena valoresdistintos de la misma.84 Por

otro lado, el sistemaempleadopor Hunter y col. tiende a sobrevalorarla naturaleza

atractivadeestainteraccion.

La dependencia de los valores obtenidos para las interacciones lado-cara con el

tipo de modelo escogidoquedaperfectamenteilustradacon el siguienteejemplo: como

ya secomentóen el apanado3.2 de estaMemoria, el sistemadel 7,7-difenilnorbornano

no solamenteha permitidoestudiarlas interaccionesit-it aromáticascofaciales,sino que

tambiénesun modelo válido paraobtenerinformaciónacercade las interaccioneslado-

cara. En efecto, en la conformación perpendicularde derivados del 7-fenil-7-(2-

fluorofenil)norbornano(139)se da unainteracciónlado-carasimilar a la estudiadaen los

complejos239 y 84 (Figura 133).

Y

139

AG = —0 8a
17+ 0.2 (Ecuación9)

Figura 133
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Esta interacción no es, lógicamente,igual a la observadaen los complejos

estudiadospreviamente.En los derivados de 139 los anillos aromáticosestán más

próximos(la distanciaentrelos ~ esinferior a la sumade los radiosde van derWaals)

y en el anillo queinteraccionapor el lado, hay un átomo de flúor, un dipolo cuyacarga

negativa está orientada hacia la nube it del segundoanillo (por tanto también puede

considerarseque existeuna interacciónn-it). Estascircunstanciashacenque en 139 y

derivadosla interacciónlado-caraentrelos anillos aromáticosseabásicamenterepulsiva,

y no atractivacomo ocurríaen los complejos239 y 84. A pesarde esto, estemodelo

puedeservir para obtenerinformación sobre algunascaracterísticasimportantesde la

interacciónlado-cara.El valor de esta interacción, como ya se demostrópreviamente

(ver página101) vienedadopor la expresiónque serepresentatambiénen la Figura 133

(Ecuación9). Como puede observarse,cuandoX=Y=H, AG = ±0.2kcalmor’ (AG =

+0.8 kjmor1). Portanto, en el modelo básico139 (X=Y=H), la interacción lado-cara es

repulsiva. Esto es lógico si se considerala proximidad de los anillos aromáticos

implicadosy el hecho de que interaccionabásicamentela nube it de un anillo con un

dipolo cargadonegativamentedel segundoanillo.

Una consecuenciaimportante que se deriva de la Ecuación 9 es que esta

interacciónlado-carase ve afectadapor la naturalezadel grupoY, pero no por la del

grupo X. Esto se debe a que el grupo Y afecta de forma importantea la densidad

electrónica de la nube it del anillo al que estáunido. Sin embargo,la naturalezadel grupo

X no afecta(o lo hacemuy poco) a la polarizacióndel enlaceC-F, que es el que al

parecer, gobierna la interacción lado-cara en este modelo.

A medida que el grupo Y es más electroatractor, disminuye la densidad

electrónica de la nube it aromáticay la interacciónse hace menos repulsiva. Esta

adquiereun valor igual a ceroparasustituyentescon a~, de 0.25 aproximadamente(Cl,

Br) y comienzaa seratractivaparagruposY cuyosa,> 0.25.

En resumen,teniendo en cuenta el modelo representadopor 139, se puede

concluir que: a) la interacciónit-it aromáticalado-caraesde naturalezaelectrostáticay

b) el valor de esta interacción dependedel sustituyentesituado en el anillo que
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mteracciona por su cara, pero no de los grupos unidos al anillo que interacciona por su

lado.

En un trabajo muy reciente, Hunter y col. llevan a cabo un estudio similar

acercade la naturalezay los factoresque influyen en la interacciónit-it aromáticalado-

cara.Basándoseen su modelo, e introduciendodiferentessustituyentesX e Y en las

moléculas antitriona y huésped de los complejos (Figura 134), obtienen, mediante ciclos

de mutagénesis, diferentes valores de AGit-it enfUnción de los gruposX e Y.

Figura 134

Los valores así obtenidos se ajustan a la ecuacion:

LXAG (it-it) = 5.2apXapY - í9c~ + l,4a~ - 1.5 (31)

De la comparación de las Ecuaciones 9 y 31 se pueden deducir algunas

conclusionesinteresantes.En primer lugar, la interacción lado-cara,de acuerdocon el

modelo de Hunter y col., es de naturaleza electrostática. En este punto hay concordancia

entre este modelo y 139. Por contra, cuando X=Y=H, la interacción lado-cara es

atractiva.Esto no esextrañosi se consideraqueen el modelode Hunterlos anillos están

más separados (probablemente a una distancia superior a la suma de los radios de van

der Waals) y en este caso tenemos una interacción entre una nube it de un anillo y el lado

de un segundoanillo en el que solo existenenlacesC-H, es decir, dipolos con carga
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positiva.84b Dondese observaunamayor diferenciaentreambosmodelosesen el hecho

de que, de acuerdocon la Ecuación31, la magnitudde la interacciónlado-caradepende

tanto del sustituyenteX como del grupoY. En el modelode Hunter, cuandoel grupoX

es electrodador,la naturalezadel grupoY influye poco en la interacciónlado-cara.En

cambio,cuandoX eselectroatractor,la influenciadel grupoY se acentúa.En el modelo

139, como ya se apuntó,el grupo X no ejerce prácticamenteningunainfluenciaen la

interacciónlado-cara.

Como conclusiónfinal a todo lo expuestoen esteapartado,hay que señalarque

la determinacióncuantitativade las interaccionesit-it aromáticaslado-carano es una

tareasencilla. La principal limitación es que no existe un modelo inequívocoya que

diferentes modelos conducen a magnitudes distintas. Tan solo pueden hacerse

afirmacionesdel tipo “en estemodelo, la magnitudde la interacciónes...”. Al cambiara

otro sustrato,factorescomo la fortalezade los complejos, su geometría,la distancia

entreanillos, la mayor o menorrigidez conformacionalde los sustratos,la presenciay

naturalezade los sustituyentes,etc. conducena valoresdiferentesde la interacción.Por

tanto, sólo puedendeducirseconclusionescualitativassobreestainteracción(p. ej., su

naturalezaelectrostática)y estimacionesaproximadassobreel rango de energíasque

cubre.Unadeterminacióncuantitativadefinitiva requeriríade un modelo“ideal”, conuna

geometríay unadistanciaentreanillos constante,sustratodel queno sedispone.

3.6.3 Síntesisdepolímerosquealternanconjugacióny hoinoconjugación.

Desdeque afinalesde la décadade los 70 sedescubrieraqueel poliacetileno,tras

un procesodedopadooxidativo (dopadotipo p) presentabapropiedadesconductorasde

la electricidad,89188 el interéspor los polímerosconjugadosha crecido incesantemente.

Hay que tener en cuenta que, hastaesa fecha, siempresehabíaconsideradoque las

sustanciasorgánicaseranaislantes.Quizás el ejemplomásrepresentativode estosea el

delos plásticosde usocotidiano.

188 (a) Ito, T.; Shirakawa,U.; Ikeda,S £ PoL Sc; Chem.Educ. 1974, 12, 11. (b) Chiang, C. K.; Park,

Y. W.; Heeger,A, J.; Shirakawa,U; Lonis, E J ; McDiannid, A. G. Phys.Rey.Lett 1977, 39, 1098.
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En los últimos veinte años se han descrito un gran número de polímeros

conjugadoscon propiedadessemiconductoras.Los más conocidosson el poli-para-

fenileno, el sulfUro de poli-para-fenileno,la polianilina, el polipirrol y el politiofeno.89

Las conductividadesque presentanestospolímeros,tras ser dopados,alcanzanlos i05

Scmi en el casodel poliacetileno,entre io3-ío5 Scm’ parael politiofeno, 200 Scm’ en

el caso de la polianilina ó lo3 Scm’ en el poli-para-fenileno.En algunosde estos

polimeroslas conductividadessonsimilaresa la quepresentanlos metales,con laventaja

de que son más ligeros y puedendiseñarsepolímerossolubles,con lo que aumentasu

facilidaddeprocesado.Además,al existir un númeroelevadode polimerosdiferentesen

los cualespueden introducirsevariaciones estructurales,se dispone de una serie de

semiconductoresque cubren una amplia gama de conductividades.Estos “cables

moleculares”’88”189 (cuyo uso en químicasupramoleculary nanotecnologíaescadavez

másfrecuente),seempleanactualmenteen numerososdispositivos,como porejemploen

bateríasrecargables.190Ademásde serimportantesporsuspropiedadessemiconductoras,

los polímeros conjugados presentan también un gran interés al ser sustancias

fotoconductorasy por presentarpropiedadesópticaslineales y no lineales.89Por estas

razonessonunosde los materialesorgánicosmásestudiadosen las dos últimas décadas,

comodemuestrael enormenúmerode publicacionesaparecidashastala fecha.

Sin embargo, hastaahora no se ha prestado apenasatención a polimeros

homoconjugadoso a polímeros que alternen conjugacióny homoconjugaciónen su

estructura. La razón principal estriba en la dificultad de sintetizar este tipo de

compuestos.Tan solo sehan descritoalgunosejemplosde oligómeros,muy cortos, en

los que hay interacciónatravésdel espacioentreorbitales ~ (ver Figura 30), A pesar

de esto,algunosautoresS9kseñalanla importanciaque podríanpresentarcompuestosde

este tipo, ya que permitirían modificar y controlar la distanciaentre las bandasde

conduccióny valencia del correspondientepolímero. El control de las propiedades

electrónicasde moléculashomoconjugadasseha puestode manifiestoen algún caso49~

medianteestudiosde voltamperometríacíclica (ver Figura 12, compuesto51). Por otra

parte,el estudiodel mecanismopor el cual se transmitela energíaa travésdel espacioen

~ (a) Ward, M. D. Citen,. JnJ 1996, 568. (b) Bumm, L, A.; Arnold, J. J.; Cygan,M. T.; Dunbar,1. 0.;

Burgin,T. P.; ionesII, E,; Allara, O. E.; Tour, J. M.; Weiss,P. S. Selence1996,271. 1705.
190 Novák, P.; Millíer, K.; Santhanam,1<. S. ti.; l-laas,O. Chem.Rey. 1997, 97, 207.
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sistemashomoconjugados,no sólo tiene interés en sí mismo, sino que ayudaríaa

explicar,entreotrosaspectos,cómo setransmitela corrienteeléctricaentrelas diferentes

cadenasde un polímerosemiconductor.

A la vista de todo lo expuestoanteriormente,seha creídoconvenienteiniciar el

estudiode un nuevotipo de polímeros:polímeroshomoconjugadoso que alternanen su

estructuraconjugacióny homoconjugación.Paraello se hanempleadolas características

del 7,7-difenilnorbornano(26) y su versatilidadquímica, llevandoa cabola síntesisdel

poli-para-[7-fenilén-7-(2’,5‘-dihexil-4-bifenilén)]norbornano(96). ‘~‘

La síntesisde 96 sellevó a cabode acuerdocon en el Esquema54. Con objetode

incrementarla solubilidad del polímero,se hanintroducidodoscadenasden-hexiloen el

segmentode terfenilo del polímero. La reaccióndel 7,7-difenilnorbomanocon iodo,

catalizadapor triflato de plata condujoa la obtenciónde 7,7-di(4-iodofenil)norbornano

(219)>~’ (véaseapartado3.5.3, Esquema44). El polímero 96 seobtuvo finalmentepor

reacciónde policondensaciónde Suzuki,9’ usandoPd(0) como catalizador, entre el

producto diiodado 219 y el ácido 2,5-dihexilbenceno-1,4-bisboronico.9>’>92 Se ha

comprobadoque utilizando Pd(PPh
3» o Pd(p-tol3P)2

93 se obtienen los mismos

rendimientosy gradosde polimerización.

0so
06

(OH»

1M ~ Tolueno
Pd(PPb)

4
94%

Esquema 54

191 GarcíaMartínez,A.; Oslo Barcina, J.; De FresnoCerezo,A.; Schltiter, A.-D.; Frahn,J. ,.4dv.Mater
1999,11, 27.
92 Rehahn, M.; Sehlúter, A-O.; Feast, W. 11. Synthesis1988,386.

193 Tolman, C. A.; Seidel, W. C.; Gerlach, O. fi. £ Am. Chem.Soc.1972,94,2669.

~1

26 219 96
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El polímero 96 esun sólido blanco,soluble en disolventesorgánicoscomunes

como tolueno o cloroformo,lo cual facilita que el gradode polimerizaciónseaelevado.

Se ha comprobadopor cromatografiade permeaciónde gel (GPC) (con poliestireno

comopatrón)(Figura 135), que el polímero 96 presentaun pesomolecularpromedioen

número,Pn = 18, un promedioen peso,Pw = 44 y una polidispersidadde 2.4. En el

GPC seobservanunospicos (*) que pudierancorrespondera estructurascíclicasconPn

de 7 y 10, ya que su formacióndependede las condicionesde dilución de la reacción,

observándoseque a mayor dilución se produce un incrementode los picos. Estos

productosno sehanpodidosepararporHPLC del polímero.

0-Be—..-

o . aa

5.00 4.00 3.00

I.oq bar

Figura 135. Curvade elucióndeGPC parael polímero96.

La estructurade 96 seconfirmó a partir de los espectrosde alta resoluciónde 1H

y ‘3C-RMN (Figura 136). El espectrode protón muestra,como era de esperar,tres

señalescon intensidades(2:2:1) en la región aromáticaa 7.44, 7.15 y 6.96 ppm. En esta

región tambiénseobservanunasseñalesdébilesque correspondena los gruposfenilos

terminalesdel polímero. El espectrode 13C-RMN presentasiete señalesen la región

aromática,lo cual demuestraquelos anillos aromáticosestánunidos en la posiciónpara

exclusivamente.
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Figura 136. Espectrosde‘H-RMN y ‘3C-RMN de96 en COCí
3.

Conobjeto de emplearlocomo referenciaen el estudiodel espectrode absorción

de 96, seha sintetizadoel 2’,5’-dihexil-p-terfenilo (97)194, medianteunacondensaciónde

Suzukientre1,4-dibromo-2,5-dihexilbenceno(244)192 y el ácido fenilborónico(Esquema

55).

o

194 GaMa,P.; Rehabn,M. Synthesís1996, 614.
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B(OH»

Br

1M Na2CO3, Tolueno
H~c Pd(PPh3)4

82%

Esquema 55

El espectroUy de 96 muestraunabandaanchaentre(245 y 322 nm), centradaa

268 nm. En laFigura 137 serepresentanlos espectrosUV del DFN, del segmentodep-

terfenilo (97),y del polímero 96. Seobservaque la bandade absorcióndel polímero96,

queesla sumade las absorcionesde la bandade conjugacióndel terfenilo y de la banda

de homoconjugacióndel DFN, sedesplazabatocrómicamentee hipercrómicamenteen

comparacióncon las correspondientesbandasdel 2’,5’-dihexil-p-terfenil(97). Estehecho

índica que la homoconjugaciónentre los gruposfenilo del segmentode DFN en el

polímero causauna deslocalizaciónde electronesit a lo largo de la estructuradel

polímero.

244 97
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o,o

3

Figura137. EspectrosUV delpolímero96 (CI2CH2) (—), dcl DFN (26) (MeOH) (---) y del 3’,5’-

dihexil-p-terfenil(97) (MeOU) (

El valor de Xmax de 96 y 97 estahipsocróniicamentedesplazadoen comparación

con labandade conjugacióndelp-terfenilo sin sustituyentes(279nm)’
73, debidoaqueel

impedimentoestéricoque ejercenlas cadenasde n-hexilo en 96 y 97 obliga a los anillos

aromáticosaadoptarunadisposiciónno coplanar.

Por tanto, el efectode la homoconjugacióndebidoa la subunidaddeDEN en el

polímero 96 quedapuestade manifiestoclaramenteen su espectroUy. Este efecto

tambiénse observasi secomparanlos espectrosUV de 7-(4-bifenil)-7-fenilnorbornano

(205), 7,7-di(4-bifenil)norbomano(218) y el bifenilo (Figura 138). Para ello se han

sintetizadolos productos205 y 218 (ver apartado3.5.3). Puedecomprobarsecomo la

homoconjugaciónexistenteentrelos grupos fenilo y el bifenilo en el compuesto205

causaun desplazamientobatocrómicode la bandade absorcióndel bifenilo, y como la

homoconjugaciónentrelos dosbifenilos de 218 hacequeestedesplazamientoseaincluso

superioral anterior.

220 240 280 280 300

3. (nr~)
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Figura138. EspectrosUV de 205 (líneadepuntos),218 (líneacontinua)y debifenilo (línea

discontinua).

En resumen,en la presenteMemoriase describela primerasíntesisde un nuevo

tipo depolimero en el que hay conjugaciónit extendidaa lo largode todasu estructura

debidono sólo a la presenciade segmentosconjugados(terfenilos),sino tambiéna la de

segmentoshomoconjugados(7,7-difenilnorbomano),dispuestosregularmente.El alto

rendimiento obtenido en la preparación de 96 así como su elevado grado de

polimerización(paraestetipo de macromoléculas)y su solubilidad permitirán estudiar,

en estecablemolecularhomoconjugado,los mecanismosde transmisiónde energíaa

travésdel espacio.Además,dadala versatilidadquímicaque es posiblecon los sustratos

empleados,resultará sencillo modular las propiedadesdel polímero introduciendo

cambios estructurales:mayor o menor longitud del segmentode poliparafenileno,

introducción de heterociclos(segmentode politiofeno, polianilina, etc.), empleo de

218

200 225 250 275

3. (nm>
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derivadosdel 7,7-diarilnorbornanocon gruposarilo diferentesdel fenilo, etc. Todo lo

anterior haceque el estudio iniciado en la presenteMemoria amplíe y abra nuevos

caminosen la química, propiedadesy aplicacionesde un grupo de compuestostan

importantescomosonlos polímerosconjugados.





4. CONCLUSIONES
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En la presenteMemoriaseestudiandiversosaspectosde unaseriede fenómenos

relacionadoscon la homoconjugaciónaromáticay las interaccionesno covalentescon

sistemasaromáticos,empleándosecomo modelo el 7,7-difenilnorbornano(DEN) (Figura

139). Esteprotofanopresentaun elevadonivel de preorganizaciónya que, al contrario

de lo que ocurre en otros derivadosdel 2,2-difenilpropano,tiene una conformación

especialmenteestableen la que los anillos aromáticossecolocanen disposicióncofacial

angularapical(CAA). Esto esdebidoa queel giro de los anillos se encuentradificultado

porlos H-exo del sistemabicíclico.

Figura139

Se dispone así de un modelo fácilmente accesibledesdeun punto de vista

sintético,preorganizado,condos sistemasaromáticoscofacialesmuy próximos, lo que

confiere a la molécula del DEN y derivados de una zona nea en electrones.Las

especialescaracterísticasde este sustrato han permitido llegar a las siguientes

conclusiones:

1.- La proximidad entre las nubesit de los anillos aromáticosdel DEN hace

posible la existencia de una fUerte interacción transanular. Aunque existe una

componentea travésde enlaces,estainteraccióntienelugarpreferentementeatravésdel

espacio,por solapamientode las nubesit-aromáticas.Como consecuencia,el espectro

UV del DEN presentauna bandaa 229 ¡ini (e = 9200), denominadaAHK ó bandade

homoconjugaciónen estaMemoria, que no se observaen el difenilmetano o el 2,2-

difenilpropano.

La interacción transanularentre los anillos aromáticos también se pone de

manifiestoclaramenteen los espectrosUy y de RMN (‘H y 13C) de derivadosdel DFN.

En efecto, se ha podido comprobarcomo la presenciade sustituyentesen uno de los
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anillos del DEN influye en los desplazamientosde las bandasdel espectroUy y de las

señalesde los espectrosde ‘H-RMN y 13C-RMN del otro anillo (o degrupossituadosen

el mismo). Esto ha permitido profUndizar en el estudio y conocimiento de las

interaccionestransanularesentresistemasaromáticos.

2.- Durantelos últimosañoshahabidounainteresantecontroversiaacercade los

factoresque gobiernanlas interaccionesit-aromáticascara-cara.En concreto, se ha

discutido la importancia relativa que en estos desempeñan las interacciones

electrostáticasy la transferenciade carga. Si bien algunos autores,fUndamentalmente

Cozziy col., seinclinana considerarquelos fenómenosde transferenciade cargano son

determinantesen estasinteraccionesentresistemasit-aromáticos,no se habíaalcanzado

una conclusión definitiva ya que los estudios recogidos en la literatura presenta

limitacionesimportantes.

En la presenteMemoria se ha podido demostrarde forma inequívoca, por

primeravez, que las interaccionesit-aromáticascara-caraestángobernadaspor factores

denaturalezaelectrostática.Ni la transferenciade cargani la homoconjugaciónparecen

desempeñarun papelimportanteen la estabilizaciónde los sustratosestudiados,a pesar

de la gran proximidad a la que se encuentranlos anillos aromáticos(2.8 A). Ambos

fenómenosseven superadospor la repulsiónCoulómbicaentrelas nubesit-aromáticas

del DFN y derivados.Esta esunade las conclusionesmásdestacablesque sepresentan

en estaMemoria, dadala gran importanciaque tienen las interaccionesir-aromáticasen

química(sobretodoen químicasupramolecular),biologíay cienciade los materiales.

3.- Ademásal estudiarlas interaccionesit-aromáticascara-cara,en la presente

Memoria seha investigadola naturalezay fortalezade las interaccionesit-aromáticas

lado-cara.Paraello se han empleadocomplejosanfitrión-huespedcon subunidadesde

DEN (Figura 140a)y derivadosdisustituidosdel DEN (Figura 140b).
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Figura140

Seha podido comprobarquela magnitudde la interacciónlado-caraaromáticaes

de aproximadamente-0.2 kJmol’1, valor inferior al obtenido por Hunter y col, con

complejossimilares,aunquemenospreorganizados.Los resultadosobtenidosporHunter

y col, habíansido puestosen dudapor Schneider.Los datos recogidosen la presente

Memoria confirman lo acertado de las críticas de éste último. Asimismo se ha

comprobado(empleandocomo modelo derivadostipo b) que la interacciónlado-cara

aromáticaes de naturalezaelectrostáticay dependebásicamentede la naturalezadel

sustituyentepresenteen el anillo aromáticoqueinteraccionaporel lado.

4.- Las especialescaracterísticasdel DFN han permitido emplear uno de sus

derivados, el 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(Figura 141), como modelo para

estudiarpuentesde hidrógenoC(sp3)-H”“F-C(sp2), interaccionesdébiles de las que

existenmuy pocosantecedentesbibliográficos.

Y

5.- No sólo el DFN esun sustratoadecuadoparael estudiode interaccionesir-

aromáticas.Se ha comprobadoque los derivadosmonoariladosdel norbornano,los 7-

Figura141



238 Conclusiones

fenilnorbornanos(Figura 142) son compuestosidóneos para llevar a cabo análisis

conformacionalesde derivadosbencílicosasícomo paraestudiarinteracciones0-1+ ~

Figura 142

6.- En la presenteMemoriasedescribelos primerosejemplosde sustratoscon

propiedadesNLO basadasen compuestoshomoconjugados(cromóforosno clásicos).En

efecto, derivados del DFN con grupos aceptores/dadoresen cada anillo aromático

muestranvaloresapreciablesdela hiperpolarizabilidad.En concreto,el 7-(4-aminofenil)-

7-(4-nitrofenil)norbornano(Figura 143) muestraun valor de ¡3 similar al del análogo

conjugado,laparanitroanilina.

QN NH2

¿9

Figura 143

Esteestudio sobrela posibilidad de ‘obtenerun nuevo tipo de cromóforoscon

propiedadesNLO que presentanla ventajade sermás transparentesque sus homólogos

conjugados.

7.- El estudio por difracción de rayos-X de la estructuracristalina del 7-(4-

aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(Figura 143)ha puestode manifiestola existencia

deun nuevotipo de puentesde hidrógeno,no observadopreviamenteen ningunode los

numerososanálogosde las nitroanilinasdescritosen la bibliografia hastala fecha.En la

estructuracristalinade estederivadodel DEN, al contrariode lo que ocurreen el resto

de nitroanilinas, seestableceun puentede hidrógenocorto, pero débil, entrelos grupos

Y
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amino y un segundopuentede hidrógeno,débil, entrelos gruposamino y nitro. Por

tanto, se puedeconcluir que las prediccionesbasadasen la extrapolaciónde datos

cristalográficos(como la que seha llevadoacabo con nitroanilinas)y que son la basede

la ingenieríade cristales,sedebenhacercon muchacautela,ya que como sedemuestra

en el caso del 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbomano,esta no tiene un carácter

general.

8.- En la presenteMemoria se ha estudiado la influencia que ejerce la

introducciónde subunidadesque, como el DFN, tienenelevadonivel de preorganización

enlas propiedadescomplejantesde macrociclos(Figura 144).

R=n-hexilo

Figura 144

Se hacomprobadoqueuna mayorpreorganizaciónaumentala estabilidadde los

complejosformadospor los macrociclosestudiadoscon el catión Agt, al favorecerlas

interacciones ir-catión. Por tanto la sustitución de subunidades como el 1,1-

difenilciclohexanoó el difenilmetano,muy frecuentesen macrociclos,porel DFN puede

aumentarlas propiedadescomplejantesde los mismos.Estetipo de macrociclostambién

seempleanfrecuentementeen la obtenciónde catenanosy rotaxanos.Enla formaciónde

estosúltimos son muy importanteslos factoresentrópicos,por lo que el empleo de

sustratospreorganizadospodríafacilitar su formación.

9.- Se ha sintetizadoporvez primeraun polímero o cablemolecularque alterna

de formaregularen suestructuraconjugacióny homoconjugación(Figura 145).
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Figura145

Este nuevo tipo de polímeros presentagran interés debido a sus posibles

aplicacionescomo semiconductores“no clásicos” y también como modelo para el

estudiode fenómenosde transferenciaelectrónicaa travésdel espacio.

En resumen,se ha comprobadocomo una molécula relativamentesencilla y

fácilmente accesible como esta, es un sustrato idóneo para el estudio de la

homoconjugaciónaromáticaapical, las interaccionesit,it-aromáticascara-caray lado-

cara, las interaccionesdébiles debidas a puentesde hidrógeno C-H~-”F-C y las

interaccionesO-H•-it así como puentesde hidrógenoen nitroanilinas. Tambiénse ha

puestode manifiestoque derivadosdel DFN presentanpropiedadesópticasno lineales.

Finalmente,el DFN puedeserempleadocomo subunidaden la síntesisde macrociclos

con un elevado grado de preorganización y en la sintesis de polímeros homoconjugados.

n
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5.1 Consideracionespreliminares

Los disolventesempleadossehanpurificado y secadosegúnlos procedimientos

habitualesexistentespara cada caso’95. Los reactivos utilizados se adquirieron de

distintas casascomercialesy se han empleadosin purificacionesadicionales.Para la

separacióny purificaciónde productosmediantecromatografiade elución flash seha

utilizado como soportegel de sílice Merck-60 (230-400mesh). Los puntos de fUsión

fUeronmedidosen un aparatoGallenkampy sedescribensin corregir.

Laelucidaciónestructuralde los distintoscompuestosse ha realizadoempleando

el siguienteinstrumental.

Espectroscopia‘H-RJvIN:

Varian XL 300 (300 MHz), Bruker-AC 250 (250 MHz), Brulcer-AC 300 (300

MiHz) y Bruker-AC 500 (500MHz). Todaslas medidasfUeron realizadasa 25 0C. La

determinaciónde las temperaturasde coalescencia(Te) se llevo a caboentre-60 y 120

0C en atmósferade nitrógeno.

El análisisde los datosde ‘H-RMIN seencuentraexpresadode la siguienteforma:

Desplazamientoquímico (6) en ppm (se ha empleadoTMS como patrón interno),

multiplicidad de la señal(s = singlete,sa= singleteancho,d = duplete,t = triplete, e =

cuadruplete,q = quintuplete,st = septuplete,m = multiplete,dt = dupletede tripletes,

ddd = duplete de dupletesde dupletes),número de protonestras la integracióny

constantede acoplamiento(J) en Hertzios.

Espectroscopia‘3C-RJi’IN:

Varian XL 300 (300MHz), Bruker-AC 250 (250 MHz), Bruker-AC 300 (300

MHz) y Bruker-AC 500 (500MHz). Los espectrossehanregistradoa 25 0C mediantela

técnicade desacoplamientode banda ancha.El análisis de los datos de ‘3C-RMiN se
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encuentraexpresadode la siguiente forma: Desplazamientoquímico (8) en ppm,

asignación,multiplicidad de la señal (cuando existe acoplamientocon otros núcleos

activosdistintosdeprotón)y constantede acoplamiento(J) en Hertzios.

Espectroscopiainfrarroja (IR):

PerkinElmer 781 y ShimadzuFTIR-8300. Los espectrosde IR de los distintos

compuestosse han realizadoen película o disolviendo la muestraen CCI4 o CHCI3,

utilizando célulasde compensaciónen algunoscasos;para algunasmuestrassólidas se

utilizo la técnica de la dispersiónen KBr y formación de la pastilla por prensado.El

análisisdel espectroseencuentraexpresadode la siguienteforma: Númerode ondasde

la absorciónIR (y) en cm’ e intensidadde esta(md muy débil, d débil, m media,f =

fUerte, mf= muy fUerte).

Cromatografladegases(CG):

Perkin Elmer Sigma 300 y Perkin-Elmer Sigma 3. Ambos con sistema de

inyecciónde división de flujo y detectorFID. Temperaturade la cámarade inyeccióny

del detector220 C. Temperaturadel horno entre 80 y 200
0C, dependiendode la

muestra.Columnascapilaresde sílice fUndida de 25 m de longitud. Faseestacionariade

gomasilicona0V-lO 1. Nitrógenocomo gasportador.

EspectrometríadeMasas(EM):

VarianMAT-7 11 con analizadorde doble enfoque,con fUente de ionizaciónpor

impactoelectrónicoy energíade ionización100 eV. El análisisde los datosse encuentra

expresadocomo masarelativadel fragmentorespectode la cargadel electrón(m/e), se

especificael fragmentomolecularcomo NC y la intensidadde la fragmentaciónen tanto

porcientorespectode la fragmentaciónmásintensao base.

t95Perrin, O. D.; Aniarego, 1. E.; Perrin, O. It. “Pur~fication ofLoboratoryChemicals”2aeJPergamon
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Espectrometriademasasacopladaa cromatografiadegases(EM/CG):

ShimadzuQP-5000acopladoa un cromatógrafode gasesShimadzu 17A, con

sistemade inyeccióncon división de flujo y analizadorcuadrupolar.Fuentede ionización

por impacto electrónico.Energíade ionización 60 eV. Temperaturade la cámarade

inyección 220 0C. Temperaturadel horno 80-240 0C dependiendode la muestra.

Columnacapilarde sílice fUndida con 30 m de longitud y gomade siliconaTRB-1 como

faseestacionaria,Helio comogasportador.

HewlettPackartHP-5989Aacopladoa un cromatógrafode gasesHP-5890,con

sistemade inyeccióncon división de flujo y analizadorcuadrupolar.Fuentede ionización

por impacto electrónico.Energíade ionización 70 eV. Temperaturade la cámarade

inyección 220 0C. Temperaturadel horno 80-240 0C dependiendode la muestra.

Columnacapilar de sílice fUndida con 10 m de longitud y gomade silicona 0V- 1 como

faseestacionaria.Helio como gasportador.

AnálisisdeRayos-X:

Diftagtómetro de monocristal Enraf-Nonius CAD4, con monocromadorde

grafito. Las diftaccionesse han realizadoa temperaturaambientesalvo en el caso del

producto195 (-400C), utilizandola radiacciónde emisióndel MolibdenoMoK«.

EspectrofotómetrodeUV-Vis:

EspectrofotómetroUV-Vis Varian Cary 3-Bio y Perkin Elmer Lambda 3. La

realizaciónde los espectrosseha llevadoacabocon disolucionesdeconcentración io’~

M en metanol,diclorometano,n-hexanoo cloroformo en cubetasde 1 cm de camino

óptico. El análisisdel espectrose encuentraexpresadocomo la longitud de ondaX en nm

y el valor desentreparéntesiso comohombro(h).

Press:Oxford, 1980.
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CromatografíadePermeacióndeGel (GPC,>:

Las separacionesse realizaron a 25 0C utilizando como fase estacionaria

Nucleosil 50-5, en una columnade 30 x 250 mm, y THF como fasemóvil (flujo: 16

ml/mm), utilizandocomodetectorun espectofotómetrode UV a254 nanometros.Seusó

comopatrónpoliestirenoestándar.
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5.2 Obtenciónde 7-norbornanona(
103)M

5.2.1 Síntesisde5,5-diinetoxi-1,2,3,4—tetraclorociclopentadieno(99).

Sobreunadisoluciónde 300.00g (1.10mol) de hexaclorociclopentadieno(98) en

900 ml demetanolse añadenlentamente,con agitaciónvigorosa,152.80g (2.75 mol) de

hidróxido potásicodisueltosen 700 ml de metanol.Despuésde doshorasa temperatura

ambientesevierte la mezclade reacciónsobrehielo, se extraecon cloruro de metileno (4

x 250 mí), sesecasobresulfato magnésicoy se elimina el disolventea presiónreducida.

El residuose destilaavacíoatravésde unacolumnaVigreux obteniéndose228.70g (79

%) deun líquido amarillo, denso,pe.: 77.0-76.0
0C 1 0.8-0.6Torr.

IR (CCI
4): y =

‘H-RMIN (CDCI3): 6

3020 (d), 3005 (d), 2840 (ni), 1640 (ni), 1610 (0.

1600(m), 1245(m), 1215(f), 1130 (1) cnf’.

3.40 (s, 6H) ppm.

5.2.2Síntesisde 7,7-dimetoxi---1,2,3,4—tetracloronorborneno(100).

Sehaceburbujearunacorrientede etilenodurante6 horasa travésde los 228.70

g (0.87 mol) de 5,5-dimetoxi-1,2,3,4,-tetraclorociclopentadieno(99) calentadosa 190
0C. El residuose destilaa travésde unacolumnaVigreux obteniéndose207.20 g (8 1%)

de un líquido decolor amarillo pálido, pe.: 84.0’ C /0.6 Torr.

CI
CIX

2~l\ ,OMe

3~4 OMe

CI
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IR (CCL): y = 2980 (f), 2950 (1), 2840 (0~ 1600 (t), 1240 (f),

1220 (mt), 1185 (mt), 1120 (mO, 1090 (mt), 990

(mt) cm’

‘H-RMIN (CDCb): 8 = 3.50 (s, 3H), 3.42 (s, 3H), 3.42-2.10(m, 2H), 1.15-

1.50 (m, 2H) ppm.

EM m/e (% B) = 261 (8), 259 (33), 257 (90), 255 (100), 219 (32),

75 (22), 59 (60).

5.2.3Síntesisdc 7,7-dimetoxinorborneno (101)

Sobre una disolución dc 3300 g (0 11 niol) de 7,7-dimetoxi=1,2,3,4-

tetracloronorborneno(100) recién destilado,280 ml de éterdietílico anhidroy 80 ml de

etanol anhidro en 1.5 1 de amoniacoa -78 C, se añadenlentamente,con agitación

vigorosa,14.80g (2.12 mol) de litio. Durantela adiciónseformaun precipitadoblancoy

finalmentela mezclade reacciónadquiereun color azul intenso.Despuésde 15 minutos

seelimina el excesode litio por adición de cloruro amónico sólido (hastadesaparición

del color azul). Se dejaevaporarel amoníacolentamentey el residuosedisuelveen 500

ml de agua. Se extrae con n-pentano(4 x 75 mí), se lava con solución saturadade

cloruro sódico(2 x 50 mí), con agua(1 x 50 mí) y se secasobresulfato magnésico.Se

elimina el disolventepor destilacióny el residuo se destila a travésde una columna

Vigreux obteniéndose11.70g (69%)de un liquido incoloro,pe.: 65.0-70.0’C ¡ 25-35

Torr.

MeO~<OMe

e

x/
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IR (CCI4) : y =

‘H-RMN (CDCI3): 8=

EMm/e(%B)=

3060 (d), 2870 (m), 2825 (m), 1310 (0~ 1290 (0~

1190(0,1180(t),1140(t), 1130(t),1105(t)cmt

5.83 (t, 2H, J = 2.0), 3.07 (s, 3H), 3.00 (s, 3H),

2.60 (m, 2H), 1.93-1.60(m, 2H), 1.00-0.70(m,

2H) ppm.

154 (39), 139 (31), 123 (46), 107 (34), 91(26),79

(100), 59 (26).

5.2.4 Síntesisde 7,7-dhnetox¡norbornano(102).

Se agitanen un hidrogenador11.50 g (76.00mmol) de7,7-dimetoxinorborneno

(101) disueltosen 40 ml de n-pentanocon 230 mg de paladio sobrecarbonoal 5% a

una atmósferade presión, hastaque cesa la absorciónde hidrógeno. Se separael

catalizadorporfiltración, seelimina el disolventepordestilacióny el residuo se destilaa

travésde una columnade Vigreux obteniéndose10.30g (89 %) de un líquido incoloro

muyvolátil, pe.: 79.0-82.0 C /30 Torr.

MeO~<OMe

e-~
1X~ ¡

2
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IR (CCL): y =

‘H-RMN (CDCI3): 8 =

EMm/e(%B)=

2840 (m), 1340 (0~ 1200 (0’ 1185 (0~ 1150 (fl,

1110(t),1105(t), 1075(t),I060(t), 1005(t)cm’.

3.20 (s, 6H), 2.00-1.50(m, 6H), 1.30-0.95(m, 4H)

ppm.

156 (90), 127 (84), 125 (82), 115 (63), 101 (100),

88 (33), 81(32), 55 (33).

5.2.5 Síntesisde 7-norbornanona (103).

Se agitan vigorosamente10.30 g (66.00 mmol) de 7,7-dimetoxinorbornano(102)

con 50 ml de ácidosulfúricoal 5% durante20 horas.Seextraela mezclaconn-pentano

(3 x 20 mí) y sesecasobresulfatomagnésico.Se elimina el disolventepor destilacióny

el residuosepurifica porcromatografiade elución [gel de sílice, n-pentano/éterdietílico

(90/10)] obteniéndose3.60 g (50%)de un sólido blancomuyvolátil, p.f.: 76.0-78.0 C.

IR (CCI4): y = 2950(m), 2865

1130(m) cm
1.

(ni), 1830 (d), 1770 (t), 1735 (m),

‘H-RMI4 (CDCI
3): 8 = 2. 10-1.30 (m, 1DB) ppm.

250

o
II
7

54¼
/1

6~ ‘~I
2

EMm/e(%B)= 110(67),81(16),67(100),54(60),41(30).
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5.3 Obtención de 7,7-difenllnorbornano (26) a partir dc 7,7-

bistrifluloxinorbornano (104).

5.3.1 Preparación de anhídrido trifluoronietanosulfónico.

Sobre 36.00 g (240.00mmol) de ácido trifluorometanosulfónicose adicionan

27.00g (190.00mmol) de pentóxidode fósforo. La mezclade reacciónsecalientahasta

que destila el anhídridotrifluorometanosulfónico(82-83 0C). Se obtienenentre28.00-

32.00 g (83-91 %). El producto bruto se purifica redestilándolosobre 3.20 g de

pentóxido de fósforo, obteniéndose27.90 g de anhidrido puro (79-80 0C). Es

convenienteredestilarel anhidridoobtenidocadavezque vaya a serempleadoparauna

síntesis de triflatos, ya que posee una gran afinidad por el agua, hidrolizándose

rápidamente.

IR(CCI
4): v 1470(0,1240(0,1130(Ocnf’.

5.3.2Obtención de 2,6-di-terc-butil-4-metilp¡ridina (basemágica).

5.3.2.1 Síntesisde 2,6-di-terc-butil-4-metilpirilio.

Se adicionan bajo atmósferade argón24.20 g (200.00 mmol) de cloruro de

pivaloilo y 3.70 g (50.00mmol) de alcohol terc-butílicoen un matrazde 100 ml provisto

de refrigerante de nieve carbónica. Se carga el refrigerante con alcohol isopropilico y

CO2 y secalientala mezclade reaccióna 85
0C. Se adicionanentonces15.00 g (100.00

mmol) de ácido trifluorometanosulfónicodurante 15 minutos. Se agita durante 10

minutos,seenfríaa O 0C y sevierte el contenidodel matrazsobre100 ml deéterdietílico

frío. Se filtra el precipitadoy se secaal aire obteniéndose9.00 g (50%) de un sólido

blanco,p.f.: 166.0-168.00C.

o o
II II

F
3C—S—O--S—-CF3

II II
o o
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IR (CCI4): y =

‘H-RMIN (CDCI3): 8=

3030(m), 2965 (1), 1630(d), 1494 (m), 1460 (m),

1372 (m), 1266 (m), 1200 (m), 1144 (m), 1032

(m), 973 (m), 944 (m), 921(m), 889 (t), 776 (0~

752 (m) cnt’.

6.66 (s, 2H), 2.07 (s, 3H), 1.17 (s, 18H) ppm.

5.3.2.2Síntesisde 2,6-di-terc-bntil-4-metilpir¡dina.

Se adicionan con agitación vigorosa 10.00 g (28.00 mmol) de sal de pirilio

disueltasen 200 ml de etanoldel 95 % sobre100 ml de hidróxido amónicoconcentrado

enfriadosa-60
0C. Semantienela mezclaa -60 0C durante30 minutos,a -40 0C durante

2 horasy se dejaquealcancetemperaturaambiente.Se vierte sobre500 ml de NaOH al

2%, seextraecon n-pentano(4x lOOml), se lavacon soluciónsaturadade cloruro sódico

(1x2Sml) y sesecasobre sulfato magnésico. Se elimina el disolvente a vacío y el aceite

amarilloobtenidosepurifica porcromatografiade elución (alúminaactivada,n-pentano)

obteniéndose5.20 g (90%) de un sólido blancocristalino,p.f: 30-31 0C.

IR (CCL): y = 3060(d), 1602(m), 1565 (m), 1452 (m), 1400(m),

1356 (m), 1250 (m), 1205 (m), 1162 (m), 1036

(m), 925 (m), 902 (m), 851 (m), 769(0cm1.
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‘H-RMN (CDCI3): 5 = 7.33 (s, 211),2.72 (s, 3H), 1.75 (s, 18H) ppm.

5.3.3 Síntesis de 7,7-bistrifluloxinorbornano (104).

Sobreunadisoluciónde 2.00 g (18.00mmol) de 7-norbomanona(103) y 3.73 g

(18.00 mmol) de 2,6-di-terc-butil-4-metilpiridinaen cloruro de metileno se adicionan

lentamente,a 25
0C, 7.79 g (27.7 mmol) de anhidridotrifluorometanosulfónicodisueltos

en 20 ml de cloruro de metileno. Despuésde 48 h la reacciónseextraecon HCI al 10%

(2x30m1), H
20 (1x30m1), NaHCO3 (1>30 mí) y seseca sobre sulfato magnésico. Se

elimina el disolvente a presión reducida y el sólido resultante se purifica por

recristalizaciónen ti-pentanoa -20 ~C. Se obtienen3.42 g (48%) de un sólido blanco,

p.f:40.0-42.0
0C.

[R(CCI.4: v=

‘H-RMIN (CDCI
3): 8 =

EMm/e(%B)

1420 (mt), 1335 (m), 1250 (fl, 1215 (mt), 1160

(m), 1135 (mt), 1045 (0,935(0~ 895(0cm’.

2.95-2.85 (m, 2H), 2.23-1.90(m, 411), 1.73-1.40

(m, 4H) ppm.

243 (M~-OTf, 17), 214 (5), 207 (4), 110 (16), 109

(9), 93(24), 81(100), 79(18), 67(39).

Tf0~7.-OTf

e-
1X~ 1

2



254 ParteExperimental

5.3.4 Síntesisde 7,7-difenilnorbornano (26).

Secalientaa 100 ~Cen unaampollacerradadurante24 h unadisolución de 0.30

g (0.76mmol) de 7,7-bistrifliloxinorbornano(104) en 10 ml de benceno.Posteriormente

seextraela mezclade reaccióncon NaHCO3 (1 xSO mí) y 1120 (1 x50 mí), sesecasobre

sulfatomagnésicoy seelimina el disolventea presiónreducida.El bruto de reacciónse

purifica por cromatografiade elución (gel de sílice, ti-hexano),obteniéndose0. 15 g (79

%)de 7,7-difenulnorbornano(26),p.f.: 163.0-165.0
0C.

II

62

3-Ns

3020 (md), 2980 (0~ 2890

1320(m), 780 (m), 760 (O~

(d), 1600 (d), 1500 (f),

710(D,705(f)cnf’.

i
11~fl (CDCI3): 8 =

‘
3C-RMN (CDCI

3): 6 =

EMm/e(%B)

7.41 (d, 4H,J= 7.0), 7.20 (t, 411,J= 7.0), 7.05 (t,

211, J= 7.0), 3.10-303(m, 211), 1.72-1.60(m, 4H),

1.40-1.25(m, 4H) ppm.

146.0 (C8), 128.2 (C10), 127.2 (C9), 125.3 (C11),

64.8 (C7), 41.6 (C1, C4, 28.4 (C2, C3, C5, C6) ppm.

248 (MX 100), 205 (22), 194 (29), 167 (3 1), 11 5

(28), 91(34).

IR(KBr): v=

UV-Vis (MeOH) : X = 229 (13365),257 (h), 263 (h), 271 (h) nm.



ParteExperimental 255

5.4 Obtenciónde‘7-aril-’7-norbornanoles.Métodogeneral.

Método A.

Sobre 0.33 g (13.65mmol) de magnesioen 25 ml de éterdietílico (EtO2) anhidro

o THF se adicionagota a gota,bajo atmósfera de argón, una solución de 13.65 mmol del

halobencenocorrespondientedisuelto en 20 ml de EtO2 o THIF. Una vez terminadala

formación del magnesianose adiciona 1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbornanona(103)

disueltaen 20 ml deEtO2 o THF. Unavez finalizadala adición, la mezclasemantienea

reflujo durante3h y sehidrolizael excesode organomagnésicocon disolución saturada

de cloruro amónico. El residuo se extrae con éter dietílico (3 x 20 mI) y se secasobre

sulfato magnésico.Seelimina el éterdietílico a presiónreduciday el alcohol sepurifica

porcromatografiade elución [gel de sílice, ti-hexano/éterdietílico (15/1)].

Método B.

Sobre0.33 g (13.65mmol) demagnesioen 25 ml de éterdietílico anhidroo TElE

se adicionagota a gotay bajo atmósferade argón, una solución de 13.65 mmol del

halobenceno correspondienteen 20 ml de éter dietílico anhidro o THIF, y

simultáneamente,otra de 1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbornanona(103) en 20 ml de éter

dietílico o THF.

5.4.1 Síntesisde 7-fenil-7-norbornanol (108).í¡5

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 2.14 g (13.65 mmol) de bromobencenoy 1.00 g

(9.09mmol) de7-norbornanona(103). Seobtienen1.28 g (76 %) (aceiteamarillento)de

7-fenil-7-norbornanol(108).
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IR (Film): y = 3550 (m), 3400 (t), 3060 (m), 3010 (m), 2950 U),

2870U), 1600(d), 1050U), 770U), 700 (t) cm’.

‘H-RMIN (CDCl3): 5 = 7.50 (d, 2H,J = 6.9), 7.37 (t, 211, J = 6.9), 7.30 (t,

IH,J= 6.9), 2.45-2.35(m, 211), 2.23-2.10(m, 211),

1,70(s, 111), 1.55-1.40(m, 411), 1.30-1.15(m, 211)

ppm.

‘
3C-RMTN (CDCl

3): 5 = 142.3 (C8), 128.4 (C10), 127.4 (C11), 126.9 (C9),

87.6 (C7), 41.8 (Ci, C4), 28.3 (C2, C3), 27.2 (C5,

C6) ppm.

EMm/e(%B)s~ 188 (MX 27), 171 (17), 133 (27), 120 (16), 105

(100), 77 (36), 55 (39), 50 (14).

5.4.2 Síntesisde 7-(4-metoxifenil)-7-norbornanol (160).¡15

Siguiendoel métodogeneral A descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar0.33

g (13.65mmol) de magnesiocon 2.55 g (13.65 mmol) de 4-bromoanisoly 1.00 g (9.09

mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.60 g (74%) de 7-(4-metoxifenil)-7-

[11

OH

—4

~5~ ““3

norbornanol(160),p.f: 56.1-58.3
0C.
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IR (CCI4: y = 3600 (m), 3450(m), 3040 (d), 2950 U), 2890(m),

1620 (t), 1520(0,1250 (nt, 1190 (0. 1050 (mO,

840(0cm’.

1HRMIN (CDCI
3): a = 7.40 (d, 2H, J = 8.8), 6.90 (d, 211, J = 8.8), 3.80

(s, 311),2.40-2.30(m, 211),2.20-2.10(m, 211), 1.58

(s, 111), 1.50-1.15(m, 611)ppm.

13C-RIvIN (CDCI
3): a = 158.7 (C¡1), 134.7 (C8), 128.2 (C9), 113.7 (C10),

7.3 (C7), 55.1 (OCH3), 42.0 (C1, C4, 28.4 (C2, C3),

27.3 (C5, C6) ppm.

EMm/e(%B)= 218 (MX 6), 135 (100), 77(10),55 (19).

5.4.3 Síntesisde 7-(4-trifluorometilfenil)-7-norbornanol (199)ii5

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apanado5.4, se hacenreaccionar0.33

g (13.65 mmol) de magnesiocon 3.07 g (13.65 mmol) de 4-bromotrifluorotoluenoy

1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbomanona(103). Se obtienen 1.51 g (65%) de 7-(4-

OH

:7<3

trifluorometilfenil)-7-norbornanol(199),p.f.: 78.0-79.2
0C.
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IR (CCI4): y =

‘H-RMN (CDCI3): 8 =

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 =

EMm/e(%B)

3595 (m), 3400 (0’ 2950 (mt), 2875 (t), 1620 U),

1415 U), 1330 (mt), 1230 (mt), 1175 (mt), 850(0
—I

cm -

7.62 (s, 411), 2.43-2.37(m, 211), 2.20-2.10(m, 211),

1.75 (s, 111), 1.50-1.20(m, 611) ppm.

146.3 (C8), 129.8 (C~1, c, J = 32.2), 127.5 (C9),

125.5 (C10, e, J 4.0), 124.0 (CF3, c, J = 272.0),

87.5 (0), 42.1 (C1, C4), 28.3 (C2, C3), 27.2 (C5,

C6) ppm.

256 (M
4, 6), 201 (55), 188 (33), 187 (60), 173

(100), 145 (51), 127 (14), 83 (19), 81 (11), 68

(29), 67 (20),55 (77), 41(36).

5.4.4 Síntesisde 7-(2-fluorofenii)-’7-norbornanol (159).

Siguiendoel método generalB descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 3.03 g (13.65 mmol) de 1-fluoro-2-iodobencenoy

1.00 g (9.09 minol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.09 g (58%) de 7-(2-

fluorofenil)-7-norbornanol(159),p.f: 65.4-67.20C ; 0.07 g (3%) de 7-(2-iodofenil)-7-

norbornanol(163)(descritoen el apanado5.4.5)y 0.02 g (1%) de 7-fenil-7-norbornanol

(108) (descritoen el apartado5.4.1). La mezclase separapor cromatografiaflash (n-

hexano/éterdietílico 10/1).

258

OH

—4
5~

6~t/
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IR (CCL): y =

1HRMN (CDCI
3): 8 =

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 =

EM ni/e (% B) =

3600 (d), 3450 (m), 2970 (t), 2880 (m), 1620 (d),

1490Qn), 1455 Qn), 1065Qn) ení’.

7.57-7.00(m, 411), 2.63-2.52(m, 211), 2.20-2.08

(m, 211), 2.05 (s, 111), 1.55-1.18(ni, 611)ppm.

161.4 (C9, d, J = 247.0), 129.3 (C8, d, J 13.4),

129.2 (C11, d, J = 7.7), 129.1 (C13, d, J 5.5),

123.8 (C12, d, J 3.3), 116.3 (Go, d, J = 23.1),

85.7 (C7), 42.6 (C1, C4, d, J = 3.3), 28.0 (Cz, 0),

27.5 (C5, 0) ppm.

206 (MX 26), 151 (64), 138 (38), 123 (100), 105

(55), 77 (24), 55 (71),39 (19).

5.4.5 Síntesisde 7-(2-iodofenil)-7-norbornanoi (163).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 3.03 g (13.65mmol) de l-fluoro-2-iodobencenoy

1.00 g (9.09 nimol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.11 g (39 %) (aceite

amarillo) de 7-(2-iodofenil)-7-norbornanol(163) y 0.44 g (26 %) de 7-fenil-7-

norbornanol(108) (descritoen el apartado5.4.1).La mezclaseseparaporcromatografia

flash(ti-hexano/éterdietílico 10/1).

OH

F
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IR (CCI4): y = 3560 (m), 3440 (m), 3040 (d), 2960 (t), 2880 U),

1565 (d), 1590(d), 1465 (m), 1150 (m), 1070 (m)

cm -

‘H-RMN (CDCI3): 8 7.95 (dd, IR, J= 8.0, 1.3), 7.53 (dcl, 111, J= 8.0,

1.5), 7.30 (td, 111, J = 7.8, 1.4), 6.95 (td, 111, J =

7.8, 1.6), 3.40 (sa, 111), 2.50 (sa, 111), 2.20-2.15

(m, 211), 2.00-1.60 (m, 2H), 1.40-1.20 Qn, 411)

ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 = 143.4 (C8), 142.2 (C10), 129.2 (Cii), 129.1 (C13),

127.6 (C12), 95.7 (C9), 88.8 (e7), 42.2 (Ci, C4),

28.5 (0, C3), 27.4 (Q, C6) ppm.

EMm/e(%B)’ 314 (MX17), 231 (100), 187 (22), 132 (11), 77

(12), 55 (10).

5.4.6 Síntesisde 7-(2-broniofenil)-7-norbornanol (185).

Siguiendoel métodogeneralB descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65 mmol) de magnesiocon 3.20 g (13.65 mmol) de 1,2-dibromobencenoy

1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.21 g (50 %) (aceite

tI—2

/1 ~a

amarillo) de 7-(2-bromofenil)-7-norbornanol(185).
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IR (CCI4): y = 3581 Qn), 3462 (ni), 3064 (d), 2960 U), 2871 (ni),

1691 (d), 1456 (m), 1294 (m), 1145 (m), 1066 (m),

1020 (m) cm~
1.

‘11-RMN (CDCI
3): 8= 7.53 (dd, 111, J= 7.9, 1.2), 7.48 (dd, 111, J= 7.8,

1.6), 7.20 (td, 111, J = 7.6, 1.3), 7.05 (td, 111, J=

7.7, 1.6), 3.18 (sa, 111),2.70 (s, 111), 2.45 (sa, 111),

2.20-2.05(m, 211), 1.50-1.20(m, 6H) ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): a = 140.6 (C8), 134.8 (Cío), 129.6 (Cii), 129.0 (C13),

127.1(C12),122.6 (C9), 88.3 (C7), 42.5 (C1, C4,

28.4 (C2, C3), 27.5 (C5, C6) ppm.

EMm/e(%B) 266 (Ms, 7), 185 (100), 132 (60), 77 (65), 55 (53),

41(48).

5.4.7 Síntesisde 7-(2-nietilfenil)-7-norbornanol (121)

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65nimio]) de magnesiocon 2.33 g (13.65mimo]) de 2-bromiotoluenoy 1.00 g

(9.09mimol) de7-norbomanona(103). Seobtienen1.37 g (75 %) (aceiteamarillo) de 7-

OH

(2-metilfenil)-7-norbornanol(121).
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IR (Film): y =

‘H-RMIN (CDCI3): 8

‘
3C-RMiN (CDCIO: 5 =

EMm/e(%B)=

3550 (d), 3450 (xi», 3070 (4>, 2980 U), 2880 (0
—l

cm -

7.43 (d, 111, J 7.2), 7.20-7.05(m, 311), 2.57 (sa,

511),2.20-2.05(m, 211), 1.50-1.20(mi, 611)ppm.

139.8 (C
8), 137.8 (C9), 132.2 (Cio), 127.6 (C13),

127.5 (C12), 125.2 (C11), 88.2 (£7), 42.5 (sa, C1,

£4), 28.1 (£2, £3), 27.3 (£5, £6), 21.7 (£14) ppm.

202 (MX 17), 187 (14), 119 (100), 91 (20), 55

(22).

5.4.8Sintesisde7-(2-flnoro-4-metilfenil)-7-norbomanol(162).

Siguiendoel métodogeneralB descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 2.59 g (13.65mimol) de 4-bromo-3-fluorotolueno

y 1.00 g (9.09mmol) de 7-norbornanona(103). La reacciónse llevó a caboempleando

como disolvente THF anhidro. Seobtienen1.24 g (60 %) de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-

norbornanol (162), p.f.: 63.1-65.9 oC; y trazas de 7-(2-bromo-4-metilfenil)-’7-

norbornanol (164).

OH

$4 —4
5.~

6
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IR (££14): y =

‘11-RMN (£D£lO: 6 =

‘3£-RMN (£DC1
3):8 =

EMm/e(%B»

3600 (mi), 3420 (mi), 2950 U), 2865 (m), 1625 (m),

1130(m), 1050(m) cm’.

7.31 (t, 111, J = 8.0), 6.95-6.83(m, 211), 2.58-2.50

(m, 211), 2.33 (s, 311), 2.19-2.05(m, 211), 1.97 (s,

111), 1.53-1.20(m, 611) ppm.

161.4 (£9, d, J = 247.0), 139.9 ~ d, J = 8.4),

129.1 (C13, d, J = 5.9), 126.3 (£~, d, J = 13.4),

124.7 (£12, d, J = 2.8), 117.0 (£~o, d, J 22.9),

85.6 (£7), 42.6 (Ci, £4, d, J = 3 0), 28 2 (£2, £3),

27.7 (C5, £6), 21.0 (£14, d, J = 1.6)ppm.

220 (MX 3), 205 (37), 165 (25), 152 (15), 137

(100), 109 (14),55 (35).

5.4.9 Síntesis de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-norbornanol (161)

Siguiendoel métodogeneralB descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65 mmol) de magnesiocon 4.10 g (13.65 mmol) de 1-bromo-3-fluoro-4-

iodobencenoy 1.00 g (9.09mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen1.49 g (62%)

de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-norbornanol(161), p.f.: 75.8-78.1CC y 0.16 g (5 %) de

7-(4-fluoro-3-iodofenil)-7-norbornanol.

fl~9\ OH9—

F

e
2
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IR (CCl4: y =

‘H-RMN (CD£13):8=

‘
3C-RMiN (CDCI

3): 6 =

EMnVe(%B»

3590 Qn), 3400 (m), 2950 (t), 2860 (mi), 1600 (m),

1480U), 1050(m), 870 U) cf’.

‘7.33 (t, 111,J 8.1),7.28-7.22(m, 211), 2.55-2.45

(mi, 211), 2.16-2.06(m, 211), 2.00 (s, 111), 1.48-1.20

(m, 6H) ppm.

161.2 (Cg, d, J = 253.0), 130.4 (£13, d, J = 6.0),

128.5 (£8, d, J = 13.0), 127.2 (£12, d, J = 3.0),

121.6 (C,i, d, J = 10.1), 120.0 (Cío, d, J = 26.1),

85.3 (£7), 42.5 (Ci, £4, d, J 2.9), 27.9 (£2, £3),

27.5 (£5, £6) ppm.

286 (M+2, 5), 284 (MX5), 231 (29), 216 (38), 205

(52), 203 (100), 201 (94), 150 (64), 94 (24), 67

(28), 55 (69), 41(49).

5.4.10 Síntesisde 7-(2-metil-4-metoxifenil)-7-norbornanol (182)

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apanado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65 mimol) de magnesiocon 3.38 g (13.65 mmol) de 4-iodo-3-metilanisoly

1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbomanona(103). Se obtienen 1.37 g (65 %) (aceite

amarillo)de 7-(2-metil-4-metoxifenil)-7-norbornanol(182).

Br~1

OH

F
/1
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IR (CCL): y =

1H-RIVIIN (£D£1
3): 6 =

3600 (cl), 3450 (d), 3010 (cl), 2960 U), 2880 (m),

1610 (m), 1500 (m), 1250(t), 1050(m) cm
t

7.38 (cl, 1H, J = 8.6), 6.72 (d, 111, J = 2.7), 6.68

(dcl, 111, J = 8.6, 2.8), 3.80 (s, 311), 2.60-2.50(m,

511), 2.18-2.08(m, 211), 1.50-1.22(m, 711)ppm.

‘3C-RMN (£DCI
3): 6 = 158.7 (Cii),

117.9 (Cío),

42.5 (sa,£~,

(£14) ppm.

139.7 (£9), 132.5 (£s),

110.0 (£12), 88.0 (£,),

£4), 28.4 (£2, £3), 27.5

129.0 (£13),

55.2 (0C113),

(£5, £6), 22.0

EMm/e(%B) 232 (MX 4), 149 (100), 55 (14).

5.4.11Sintesisde7-(4-cloro-2-metilfenil)-7-norbornanol(184).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 2.80 g (13.65nimol) de 2-bromo-4-clorotolueno

y 1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.72 g (80 %) de 7-(4-

cloro-2-metilfenil)-7-norbornanol(184),p.f: 63.0-65.5oC.
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IR(KBr) v= 3560 (m), 3450 (t), 2960 U), 2880 U), 1600 (m),

1480 (1), 1150 (m), 1050 (t), 875 (f), 825 (t) cm’.

1HRMN (£D£1
3): 5 = 7.35 (d, 111, J= 8.4), 7.17 (d, 1H, J= 2.6), 7.08

(ddd, TH, J = 8.4, 2.4, 0.6), 2.56-2.46 (m, 511),

2.16-2.08(m, 211), 1.46-1.20(m, 711)ppm.

13£mvuÑ(CD£1

3): 5 140.2 (£9), 138.4 (£~), 133.0 (C~~), 132.0 (£~o),

129.0 (£13), 125.3 (£12), 87.8 (£7), 42.5 (sa, C~,

£4), 28.2 (£2, £3), 27.4 (£5, £~), 21.6 (£14) ppm.

EMm/e(%B)= 236(MX 11), 155 (36), 153 (100), 55(16).

5.4.12 Síntesisde 7-(4-bifenil)-7-norbornanol (227).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 8(13.65mmol) de magnesiocon 3.15 g (13.65mmol) de 4-bromobifeniloy 1.00 g

(9.09 mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.63 g (68 %) de 7-(4-bifenil)-7-

CK
OH

14 ~

¡it
6~Ñ/

norbornanol(227),p.f: 125.0-128.0~C.
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E

—II.

‘U- OH

IR (£H£I3): y =

1HRMTN (CDCI
3): a =

‘
3C-RMN (CDC1

3): a =

EMm/e(%B)=

3600 (mi), 2450 (mi), 2960 U), 2880 (m), 1600 (d),

1490(m), 1230(0,1050(m), 850 (m), 710 (m) cm

8.65-8.55(m, 611), 7.45 (t, 211, J = 6.3), 7.35 (t,

111, J = 6.1), 2.55-2.40 (m, 211), 2.25-2.15(m,

211), 1.60 (s, 111), 1.55-1.40(m, 411), 1.30-1.20(m,

211)ppm.

141.6 (Ca), 140.8, 140.5 ~ £12), 128.9 (£14),

127.7, 127.5, 127.4, 127.2 (£~, ~ £~3, ~ 87.8

(Ci), 42.2 (Ci, £4), 28.6 (£2, £3), 27.6 (£~, £6)

ppm.

264 (M~, 18), 246 (1), 196 (12), 182 (15), 181

(100), 153 (11), 152 (12), 55 (32).

5.4.13 Síntesisde 7-(2-clorofenil)-7-norbornanol (186).

Siguiendoel métodogeneralB descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 g (13.65mmol) de magnesiocon 2.61 g (13.65mmol) de 1-bromo-2-clorobenceno

y 1.00 g (9.09 mmol) de 7-norbornanona(103). Se obtienen 1.21 g (60%) (aceite

amarillo) de 7-(2-clorofenil)-7-norbornanol (186).
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IR (Film): y = 3583

1625

1066

‘H-RMiN (£D£13): 5 =

13£RMN (CD£1
3): 5 =

EMm/e(%B»

(m), 3450 (m), 3067 (d), 2958 U), 2870 (m),

(d), 1470 (m), 1433 (m), 1145 (m), 1041 (m),

(m), 758 (f) cml

7.51 (dcl, 1H, J= 8.0, 1.6), 7.39 (dcl, 111, J = 7.9,

1.6), 7.28-7.18 (m, 211), 3.05 (sa, 111), 2.61 (s,

IH), 2.50 (sa, IH), 2.22-2.10(m, 211), 1.80-1.20

(m, 611)ppm.

139.1 (£~), 133.4 (£~), 131.2 (Cio), 129.4 (£~i),

128.8 (£13), 126.6 (£12), 87.6 (£~), 42.4 (£~, £4),

28.3 (£2, £3), 27.5 (Ci, £6) ppm.

222(MX 9), 187 (21), 167 (20), 154 (15), 139

(100), 77 (30), 55 (50),41(20).

5.5 Obtenciónde7-aril-7-cloronorbornanos.MétodogeneraI.
t~

Sobre 13.65 mmol del 7-aril-7-norbornanolcorrespondientese adicionangotaa

gota y a O OC 2.97 ml (40.95 mmol) de cloruro de tionilo recién destilado. Una vez

terminada la adición, la mezcla de reacción se mantiene a reflujo durante 2h.

Posteriormenteseenfríala mezclay seañaden20 ml de bencenoparaeliminarel exceso

de cloruro de tionilo por destilaciónazeotrópicaen el rotavapor.El cloruro sepurifica

porcromatografiade elución(gel de sílice ¡ n-hexano),sublimaciónó recristalizaciónen

ti-pentanofrío.

it...’2
“1 ~ OH

1
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5.5.1 Síntesisde 7-cloro-7-fenilnorbornano (171).iO~

Siguiendoel métodogeneraldescritoen e¡ apartado5.5, sehacenreaccionar2.57

g (13.65mmol) de 7-fenil-7-norbornanol(108)con 2.97 ml (40.95 mmol) decloruro de

tionilo. El cloruro se purifica por sublimación o recristalizaciónen n-pentanofrio

obteniéndose2.68 g (95%) de 7-cloro-7-fenilnorbornano(171),p.f: 91.5-93.20£

IR(KBr): v= 3010 (md), 2970 (m), 2870 (cl), 1600 (md), 1485

(cl), 1450 (m), 1300(m), 750 (t), 700U) ciii’.

7.48 (d, 211, J 6.9), 7.35 (t, 211, J = 6.9), 7.27 (t,

111, J = 6.9), 2.80-2.70(m, 211), 2.35-2.20(m,

211), 1.60-1.40(m, 411), 1.40-1.20(m, 211) ppm.

EMm/e(%B)=

141.7 (Ca), 128.5 (£¡o), 127.6 (£,,), 126.9 (£9),

£6) ppm.

208 (M+2, 4), 206 (MX 11), 171 (100), 141 (25),

138 (27), 129 (65), 128 (30), 115 (61), 103 (14),

11

CI

—4

2

‘3£-RMIN (CD£13): 8

91(49),77(17),67(25),51(16).
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5.5.2 Síntesisde 7-cloro-7-(2-fluorofenil)norbornano (187).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.5, sehacenreaccionar2.81

g (13.65 mmol) de 7-(2-fluorofenil)-7-norbornanol(159) con 2.97 ml (40.95 mmol) de

cloruro de tionilo, El producto sepurifica por cromatografiade elución, obteniéndose

3.06 g (100%) de 7-cloro-7-(2-fluorofenil)norbonnano(187), p.f.: 88.5-90.0OC

IR (C£14): y = 3080 (md), 2980 U), 2890 (m), 1620 (cl), 1500 (t),

1450(m), 1230 (m), 910 (mi) cml

‘11-RMIN (£D£13): 6 7.45 (td, 1H, J = 7.8, 1.4), 7.32-7.24 (m,

7,20-7.00(m, 211), 3.08 (e, 111, J = 3.9), 2.82 (t,

111, J 3.7), 2.35-2.10(m, 211), 1.70-1.20(m, 611)

ppm.

‘
3£-RMIN (CD£1

3): 6 = 160.6 (d, £9, J = 248.0), 129.7 (d, £¡3, J = 7.9),

128.9 (d, Cii, J = 5.0), 127.8 (cl, £8, J = 13.2),

124.0 (cl, £12, J = 3.1), 116.6 (d, ~ J = 23.0),

45.1 (d, C~, J= 8.1), 44.9 (£4), 29.1, 28.0 (£2, £3),

27.1, 27.0 (£~, £6) ppm.

EMm/e(%B) 226 (M±2,3), 224 (MX 9), 189 (95), 156 (43), 147

CI

111),

(66), 133 (49), 109 (58),67 (100).
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5.5.3 Síntesisde 7-cloro-7-(2-iodofenil)norbornano(189).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.5, sehacenreaccionar4.28

g (13.65 mmol) de 7-(2-iodofenil)-7-norbornanol(163) con 2.97 ml (40.95 mmol) de

cloruro de tionilo. El cloruro sepurifica por recristalizaciónen n-pentanoobteniéndose

4.54 g (89%) de 7-cloro-7-(2-iodofenil)norbornano(189), p.f.: 62.0-64.00£

IR (£14C): y =

‘H-RMN (CD£13): a =

3080 (md), 3020 (md), 2980 (t), 2895 (m), 1590

(m), 1470(m), 1030(m) cm~.

8.00

1.6),

7.7,

3.5),

‘
3£-RMN (£D£1

3): a =

EMm/e(%B)=

(dcl, 111, J= 7.9, 1.4), 7.54 (dd, 111,

7.29 (td, 111, J= 7.4, 1.4), 6.91 (td,

1.6), 3.96 (t, 111, J = 3.8), 2.85 (t,

2.35-2.15(m, 21-1), 1.85-1.55(mi, 611)

127.8 (£12), 96.4 (£9), 83.2 (£~), 46.1 (Ci), 43.0

(£4), 29.2, 28.5 (£2, £3), 27.1, 26.5 (£~, £6) ppm.

334 (M+2, 9), 332 (MX 26), 297 (69), 217 (24),

170 (100), 169 (42), 142 (47), 141 (78), 129 (36),

128 (52), 127 (27), 114 (94), 91(29), 82 (34), 81

(43), 70 (37),67(46),63 (33),51(26).

CI

J=8.0,

111, J =

1H,J=

ppm.
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5.5.4 Síntesisde 7-cloro-7-(2-mctilfenil)norbornano (188).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.5, sehacenreaccionar2.76

g (13.65 mmol) de 7-(2-metilfenil)-7-norbornanol(121) con 2.97 ml (40.95 mmol) de

cloruro de tionilo. Se purifica por recristalización en ti-pentano filo obteniéndose2.40 g

(80%) de7-cloro-7-(2-metilfenil)norbornano(188), p.f.:50.7-51.9O

IR (££14): y = 3080 (md), 3015 (cl), 2980 U), 2890 (m),

(md), 1460(m), 900 (m) cf’.

‘H-RMIN (CD£1
3): a = 7.45 (d, 111, J = 8.0), 7.20-7.10(m, 311), 3.05 (t,

111, J = 3.7), 2.88 (t, 1H, J = 3.7), 2.57 (s, 3H),

2.30-2.20 (m, 211), 1.80-1.65(m, 1H), 1.50-1.10

(m, 511) ppm.

‘
3£-RMN (£D£1

3): 5 = 139.2 (£~), 137.1 (£9), 132.5 (Cio), 127.9 (£13),

(£4), 29.0, 28.4 (£2, £3), 27.3, 26.7 (Ci, £6), 22.1

(£14) ppm.

EMm/e(%B) 206 (M-C113, 5), 185 (100), 143 (45), 128 (43),

CI

1610

115 (30), 105 (75), 91(25),67(28),41(26).
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5.6 Obtención de 7-aril-7-bromonorbornanos.Método general.’46

Sobreunasuspensiónde 8.81 g (20.47mmol) de pentabromurode fósforo en 40

ml de cloruro de metileno se adicionan lentamente a 25 OC 13.65 mmol del

correspondiente7-aril-7-norbornanol.Una vez terminada la adición, la mezcla de

reacciónsemantienedurantelh, se lavacon agua(1x40 mí), con disolución diluida de

tiosulfato sódico (1x40 mí) y finalmente otra vez con agua(1x40 mí). Los extractos

orgánicossesecansobresulfato magnésico,se elimina el disolventea presiónreducida

en el rotavapor y el bromuro sepurifica por recristalización en ti-pentano frío o por

cromatografiade elución(gel de sílice¡ ti-hexano).

5.6.1 Sintesisde‘7-bromo-’7-(2-fluorofenil)norbornano (190).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.6, sehacenreaccionar2.81

g (13.65 mimol) de 7-(2-fluorofenil)-7-norbornanol(159) con 8.81 g (20.47mmol) de

pentabromuro de fósforo. El producto se purifica por cromatografla de elución

obteniéndose1.84 g (50 %) de 7-bromo-7-(2-fluorofenil)norbornano(190), p.f.: 78.3-

80.0 0£

3040 (d),

1230(m),

2970 (0. 2890 (m), 1620 (cl), 1500 (t),

900 (m), 730 (m) cf’.

111-RMN (£D£1
3): 6 = 7.44 (td, 111, J= 7.8, 1.8), 7.30-7.21(m, 111), 7.09

(td, 111, J= 7.5, 1.5), 7.04 (ddd, 111, J= 11.7, 8.1,

1.2), 3.20-3.12(m, 111), 2.90-2.82(m, 111), 2.35-

2.15 (m, 211), 1.65-1.25(m, 6H) ppm.

.Br
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‘3£-RMN (£D£1
3): a =

EMm/e(%B)=

160.2 (£9, cl, J = 249.3), 129.9 (Ca, cl, J = 12.1),

129.6 (£,~, d, J = 8.0), 128.6 (£13, d, J = 4.0),

124.0 (£12, cl, J = 3.0), 1 16.6 (Cio, d, J = 23.0),

73.9 (£7), 45.7 (£,, cl, J = 8.0), 45.4 (£4), 30.0,

28.9 (£2, £3), 26.6,26.4 (£5, £6) ppm.

189 (M-Br, 100), 147 (37), 133 (25), 109 (61), 67

(38).

5.6.2 Síntesisde 7-bronio-7-(2-iodofenil)norbornano (191).

Siguiendoe] métodogeneraldescritoen el apartado5.6, sehacenreaccionar4.29

g (13.65 mmol) de 7-(2-iodofenil)-7-norbornanol(163) con 8.81 g (20.47 mmol) de

pentabromurode fósforo. El bromuro se purifica por cromatografia de elución

obteniéndose2.31 g (45%) de 7-bromo-7-(2-iodofenil)norbornano(191), p.f.: 67.0-69.0

0£

IR (£C14): y

‘H-RMIN (£D£13): a =

3040 (d), 2970 (f), 2890 (m), 1580 (d), 1470 (m),

1150(d),1020(m), 890(d)cm’.

8.00 (dcl, 111, J= 7.8, 1.3), 7.57 (dd, 111, J= 8.0,

1.4), 7.30 (td, 111, J= 7.3, 1.4), 6.88 (td, 1H, J=

7.8, 1.6), 4.10-4.03 (m, 111), 2.97-2.90(m, iR),

2.35-2.20(m, 211), 1.80-1.10(m, 611)ppm.

iit2.~



ParteExperimental 275

‘3£-RMiN (CD£ls): a =

EMm/e(%B)=

143.3 (£s, C,o), 129.1 (Ci,), 128.8 (£13), 128.0

(£,=),96.7 (£9), 78.8 (£7), 46.7 (£,), 43.3 (£4),

30.1, 29.5 (£2, £3), 26.5, 25,7 (Ca, £6) ppm.

376 (MX 1), 297 (93), 170 (100), 169 (35), 142

(58), 141 (77), 129 (36), 128 (32), 115 (66), 83

(31),70(46),67(73),63 (26),41(26).

5.7 Obtenciónde 7~aríI~7~fluoronorbornanos.>~

5.7.1 Síntesisde 7-(2-clorofenil)-7-fluoronorbornano (192).

Sobre 2.20 g (13.65 mmol) de trifluoruro de dietilaminosulflirilo (DAST)

disueltosen 20 ml de cloruro de metileno, se adicionanlentamente,a -78 0£ 3.04 g

(13.65) mmol de 7-(2-clorofenil)-7-norbomanol(186). Se dejaquela reacciónalcancela

temperaturaambiente y posteriormentese lava con agua (1x40 ml). Los extractos

orgánicossesecansobresulfatomagnésicoy se elimina el disolventea presiónreducida

en el rotavapor. El fluoruro sepurifica por cromatografiade elución (gel de sílice! ti-

hexano).Seobtienen3.06 g (100%)de 7-(2-clorofenil)-7-fluoronorbornano(192).

IR (Film): y = 3070 (cl), 2962 U), 2873 U), 1593 (d), 1475 U),

1433 (0~ 1333 U), 1031(0,758 (0cm’.

F

-~

“‘-3

2
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‘H-RMN (CDC13): 8 = 7.55 (dt, 111, J = 7.2,

7.35-7.20(m, 211), 3.

(m, 211), 1.65-1.20(mi,

2.0), 7.44 (d, 111, J = 7.1),

00-2.87 (m, 211), 2.25-2.10

611)ppm.

‘
3C-RMN (CD£1

3): a =

EM m/e (% II) =

135.0 (Ce), 134.4 (Cg, d, J2I.7), 13 1.5 (£~, d, J

= 2.7), 129.9 (Cii, d, J = 3.0), 129.7 (£13, cl, J =

4.5), 126.3 (£12), 107.2 (£7, cl, J = 191.2), 41.0

(Ci, £4, cl, J= 18.0),27.9 (£2, £3, d, J= 3.8), 26.5,

26.4 (£~, £6, d, J 5.4)ppm.

224 (M*, II), 189 (34), 169 (35), 158 (26), 157

(27), 156 (74), 147 (71), 134 (26), 133 (46), 81

(100),79 (25),67 (36), 66 (30),41(26).

5.8 Obtención de 7,7-diarilnorbornanos a partir de 7-aril-7-norbornanoles.

Método general.

Sobreuna disolución de 13.65 mmolesdel correspondiente7-aril-7-norbornanol

en 25 ml del correspondientederivado bencénico se adicionan lentamente, y con

agitaciónvigorosa,a O OC 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácidotrifluorometanosulfónico.

Despuésde 1 h, cuandola reacciónha finalizadose adicionan20 ml de agua.La mezcla

se extraecon NaH£03 (2x25m1) y con 1120 (1x25m1). El extracto orgánicose seca

sobre sulfato magnésico,se elimina el disolvente a presión reducida y el bruto de

reacciónsepurifica por cromatografiaen columna (gel de sílice, ti-hexano/clorurode

metileno).

5.8.1 Síntesisde7,7-difenilnorbornano(26).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar2.57

g (13.65mmoles)de 7-fenil-7-norbornanol(107)disueltosen 25 ml de bencenocon 1.20
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ml (13.65mimoles)de ácidotríflico. Seobtienen2.94 g (87 %) de 7,7-difenihnorbornano

(26).Los datosespectroscópicospuedenverseen el apartado5.3.4.

5.8.2Síntesisde 7-fenil-7-(4-metoxifenil)norbornano (203).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.97

g (13.65 mmoles) de 7-(4-metoxifenil)-7-norbornanol(160) disueltos en 25 ml de

bencenocon 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizando ti-hexano¡clorurode metileno(10¡1) comoeluyente,

obteniéndose3.34 g (88 %) de 7-fenil-7-(4-metoxifenil)norbornano(203), p.f: 136.1-

138.00£

IR(KBr): v=

‘H-RMN (CDC13): 6

‘
3£-RMiN (CD£1

3): 8 =

3010(md), 2950(m), 2870(d), 1620(m), 1415 (1),

1255 (m), 1040(m), 830(m), 705 (m) cm’.

7.39 (cl, 211, J= 7.2), 7.32 (d, 211, J= 8.7), 7.20 (t,

211, J~ 7.2), 7.06 (t, 111, J= 7.2), 6.75 (cl, 211, J=

9.0), 3.71 (s, 311), 3.10-3.95 (m, 211), 1.70-1.60

(m, 411), 1.35-1.25(m, 411) ppm.

157.1 (£í~), 146.4 (£12), 138.3 (£8), 128.2 (£~,

£14), 127.1 (£13), 125.2 (£~~), 1 13.7 (C~~), 64.0

(£7), 55.1(0C113),41.8 (Ci, £4), 28.5, 28.4 (£2, £3,

C~, £6) ppm.
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EM m/e (% E) =

UV-Vis (MeOH) : ?~. =

278(MX 100), 277 (23), 209 (22), 197 (45), 121

(24), 115 (29), 91(34).

238 (13800),265 (h), 271 (h), 280 (h), 288 (Ii) nm.

5.8.3Síntesisde 7-fenil-7-(2,5-dimetilfenil)norbornano (141).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar2.57

g (13.65mimoles)de 7-fenil-7-norbornanol(108)disueltosen 25 ml dep-xilenocon 1.20

ml (13.65mmoles)de ácidotríflico. El productosepurifica porcromatografiade elución

utilizando ti-hexano como eluyente obteniéndose2.45 g (65%) de 7-fenil-7-(2,S-

dimetilfenil)norbornano(141)(sólido bajopuntode fUsión).

IR (Film): y =

‘H-RMN (£DC13): 5

‘
3£-RIvIN (CDC1

3): 5 =

3010 (m), 2980 (f), 2880 (m), 1600 (cl), 1500 (m),

1475 (m), 1455 (m), 810 (m), 710 (m) cm’.

7.50-7.41(m, 3H), 7.23 (t, 211, J = 7.8), 7.09 (1,

111, J 7.2), 6.88-6.85(m, 211), 3.18-3.10(m,1H),

2.96-2.90(m, 111), 2.29 (s, 311), 2.22 (s, 3H), 2.15-

1.86 (m, 211), 1.50-1.00(m, 611)ppm.

143.7 (Cg), 142.9 (£í4), 134.7 (£12 ), 133.2 (£~),

131.9 (£~~), 129.4 (£í3), 128.2 (£16, C,,), 127.6

(£í5, £19),.126.5.(£i~),.
12SO 1C

1fl. 657 (CO. ~ _
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(£4), 39.6 ( Ci), 29.0, 28.7, 27.9, 27.5 (£2, £3, £5,

£6), 21.7,21.2 (C2í, £20) ppm

EMm/e(%B)= 276 (MX

(15), 221

(17), 202

(24), 180

(22), 165

(30), 129

(29), 116

(100), 79

51(19).

UV-Vis (MeOH) : =

87), 262 (17), 261 (74), 247 (25), 233

(16), 219 (32), 207 (22), 205 (22), 203

(15), 195 (56), 193 (57), 192 (17), 191

(19), 179 (29), 178 (41), 171 (66), 170

(41), 157 (24), 143 (46), 142 (22), 141

(59), 128 (47), 119 (25), 118 (17), 117

(18), 115 (76), 105 (75), 103 (18), 91

(25), 77 (39), 67 (22), 55 (27), 53 (18),

218 (10900),236 (h), 265 (h), 270 (h), 278 (h) nm

5.8.4 Síntesis de 7,7-di(4-metoxifenil) norbornano (217).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar2.97

g (13.65mmoles)de 7-(4-metoxifenil)-7-norbornanol(160) disueltosen 25 ml de anisol,

con 1.20 ml (13.65mmoles)de ácido tríflico. El productose purifica porcromatografia

de elución utilizando n-hexano/cloruro de metileno (10/1) como eluyenteobteniéndose

3.57 g (85%) de 7,7-di(4-metoxifenil)norbonnano(217), p.f: 194.8-197.00£

OMe
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IR (KBr): y = 3010 (cl), 2970 (m), 2880 (m), 1610 (m), 1515 U),

1450 (xi», 1300 (m}, 1250 (fl, 1180 (xi», 1040 «3,

830 (t) cm’.

‘H-RMN (£DC13): a = 7.29 (d, 411, J 6.7), 6.74 (cl, 411, J 6.7), 3.70 (s,

611), 3.02-2.95(m, 211), 1.70-1.55(m, 4H), 1.35-

1.20 (m, 4H) ppm.

‘
3£-RMN (£D£1

3): 6 = 157.0 (£,~), 138.7 (Ca), 128.0 (£9), 113.6 (Cío),

63.3 (£7), 55.4 (0£113),41.9 (Ci, £4), 28.5 (£2, £3,

£~, £6) ppm.

EMm/e(%B)= 308 (MX 80), 277 (55), 227 (50), 200 (23), 159

(23), 145 (30), 121 (100), 91(25).

UV-Vis (MeOH): = 224 (h), 242 (18300),272 (3502),283 (1500)nm.

5.8.5 Síntesis de 7-fenil-7-(4-trifluoromet¡IfeniI)norbornano (213).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.49

g (13.65 mmoles)de 7-(4-trifluorometilfenil)-7-norbornanol(199) disueltosen 25 ml de

benceno,con 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido triflico. El producto se purifica por

cromatografíade eluciónutilizando n-hexanocomo eluyente, obteniéndose3.53 g (82

%) de 7-fenil-7-(4-trifluorometilfenil)norbornano(213), p.f.: 120.0-122.5OC
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IR (CHCI3): ‘y =

‘H-RMiN (£D£13): a =

‘
3C-RMN (£D£1

3): 8’=

3010 (mi), 2960 (m), 2880 (mi), 1610 Qn), 1340

(mi), 1210(m), 1120(m),830(m),700 (m) cm
1.

7.53 (cl, 211, J= 9.0), 7.45 (cl, 211, J= 9.0), 7.40 (cl,

211, J= 8.4), 7.22 (t, 211, J= 7.0), 7.11 (t, 111, J=

75), 3 12-3 00 (m, 211), 1.70-1.50(mi, 411), 1.42-

1.28 (m, 411)ppm.

150.1 (C,, c, J = 1.4), 145.0 (£12), 128.5 (£~4),

127.6 (£9), 127.5 (£~i, c, J = 47.0), 127.3 (£13),

125.8 (£~~), 125.3 (£,o, c, J= 3.9), 124.0 (CF
3, c, J

= 272.0),64.9 (£7), 41.7 (Ci, £4), 28.3, 28.2 (£2,

£3,C5, £6) ppm.

EMm/e(%B)= 316 (MX 100), 274 (21),

(31), 247 (51), 235 (20),

(16), 115 (28), 91(34),81

273 (22), 271 (18), 248

183 (17), 179 (16), 165

(15).

UV-Vis (MeOH) : X = 233 (11600),263 (h),273 (h) nm.

5.8.6 Síntesis de 7-(2-tiofenil)-7-(4-tr¡fluoromet¡Ifenil)norbornano (198a) y

7-(3-tiofenil)-7-(4-trifluorometilfenhl)norbornano (198b).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.49

g (13.65mmoles)de 7-(4-trifluorometilfenil)-7-norbonnanol(199) disueltosen 25 ml de

tiofeno, con 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatograflade elución utilizando ii-hexano como eluyente, obteniéndose3.58 g (81

%) deunamezcla82/18 de 7-(2-tiofenil)-7-(4-trifluorometilfenil)norbomano(198a)y de

7-(3-tiofenil)-7-(4-trifluorometilfenil)norbornano(198b), p.f.: 109.0-112.0 0 C. La

mezclano pudo separarse(aunque si purificarse) por cromatografia de elucion.
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$4 CF3-.~
\lJ~ II s

9 .... A’..’

IR (KBr, mezcla): y =

‘11-RIvIN (CDC)3, 198a): a =

‘11-RMN (CD£13, 198b): a =

3100 (md), 2980 (m), 2890 (mi), 1620 (mi), 1340

U), 1170 (m), 1120 (m), 1070 (m), 830 (mi), 710

(m)cnf’.

7.54 (cl, 211, J =8.6), 7.48 (cl, 211, J = 8.6), 7.07

(dcl, 1H, J = 5.0, 1.2), 6.90 (dd, 1H, J = 3.5, 1.1),

6.81 (dd, 111, J = 5.0, 3.5), 3.04-3.00 (mi, 211),

1.95-1.80(m, 211), 1.63-1.50(m, 211), 1.50-1.20

(m, 411)ppm.

7.48 (cl, 211, J =8.6), 7.46 (d, 211, J =

(dd, 111, J = 4.8, 1.2), ‘7.08 (1, 111, J =

(dcl, 111, J 4.9, 1.2), 3.00-2.96(m, 211),

(mi, 2H), 1.63-1.50 (m, 2H), 1.50-1.20

8.6), 7.14

2.0), 6.99

1,75-1.65

(mi, 4H)

ppm.

13C4{MTÑ (CD£1
3, 198a):a = 149.8 (£s), 127.6 (£9), 127.4 (Cii, o, J 32.l),

126.3 (£14), 125.4 (£15), 125.3 (Cro, c, J = 3.9),

123.8 (£13), 124.7 (CF3, c, J=270.0), 119.9 (£~~),

61.7 (£7), 44.0 (Ci, £4), 28.9, 28.7 (£Q, £3, C~, £6)

ppm.

‘
3£-RMIN (£DC1

3, 198b): 5 = 149.6 (Ca),

126.4 (£í4),

123.9 (£13),

127.7

125.5

124.8

(£9), 127.5 (Cii, e, J 32.1),

(£15), 125.4 (C~o, c, J = 3.9),

(CF3, c, J =270.0), 120.0 (£12),

282
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61.7 (£7), 42.7 (Ci, £4), 28.5, 28.3 (£2, £3, £~, £6)

ppm.

EM ni/e (% B, 198a)=

EM ni/e (% B, 198b) =

322 (MX 100), 279

(49), 241 (43), 233

(18), 183 (73), 177

(18), 135 (16), 115

53 (16),45 (52),41

322 (MX 55), 279 (29),

(28), 241 (31), 233 (18),

(15), 183 (52), 177 (25),

(16), 135 (18), 123 (14),

(46), 97 (67), 85 (15), 81

(15),45(62),41(29).

(33), 267 (21), 254 (53), 253

(22), 197 (17), 185 (28), 184

(20), 171 (17), 165 (18), 159

(15), 97 (78), 79 (16), 77 (16),

(27).

267 (14), 254 (23),

197 (16), 185 (17),

171 (14), 165 (16),

115 (14), 110 (100),

(15), 79 (16), 77 (15),

253

184

159

98

53

UV-Vis (MeOH, mezcla): =

UV-Vis (£HC13,mezcla) : =

215 (10200),244 (8000),250(h)nm.

245 (8100),251 (h) nm.

5.8.7 Síntesisde 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano (139).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.81

g (13.65 mmoles) de 7-(2-fluorofenil)-7-norbornanol(159) disueltos en 25 ml de

benceno,con 1.20 ml (13.65mmoles) de ácido tríflico. Se purificaporcromatografiade

elución utilizando ti-hexanocomo eluyente,obteniéndose2.76 g (76 %) de 7-fenil-7-(2-

fluorofenil)norbornano(139),p.f: 145.1-148.00£
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94—E

F

IR (CC14): y = 3080 (mi>, 2970 (1), 2890 (mi), 1605 (cl>, 1490 «3,

1455 (mi), 1225 (mi), 1130 (mi), 910 (m), 725 (m),

700 (1) cm~,

‘H-RMN (CDC13): a = 7.52-7.44(mi, 3H), 7.22 (t, 211, J = 7.8), 7.12-6.97

(m, 311), 6.86 (ddd, 111, J = 11.9, 8.4, 2.0), 3.4]

(dt, 111, J 3.9, 3.9), 3.07 (t, 1H, J 3.3), 1.83-

1.20(m,8H)ppm.

‘
3£-RMN (CDCI

3): a = 160.8 (£9, d, J = 245.7), 144.3 (£14), 132.2 (£8, d,

127.7 (£19), 127.6 (C~~), 127.5 ~ cl, J 9.0),

125.6 (£~~), 124.0 (£12, cl, J= 3.0), 116.2 ~ cl, J

24.2), 62.2 (£7, cl, J = 3.0), 42.5 (£4), 41.2 (Ci,

d, J 8.0), 28.9, 28.5, 28,2, 27.3 (£2, £3, C~, £6)

ppm.

EM mi/e (% B) = 266 (Me, 100), 224 (37), 198 (59), 185 (71), 133

(40), 129 (26), 115 (51), 108 (87), 91 (66), 41

(23).

UV-Vis (MeoH): X = 226 (12300), 256 (ti), 259 (h), 262 (h), 266 (h),

268 (h), 272 (h) nmi.
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5.8.8Síntesisde 7-(2-fluorofenil)-7-(4-metoxifenil) norbornano (146).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.81

g (13.65mnioles) de 7-(2-fluorofenil)-7-norbornanol(159) en 25 ml de anisol, con 1.20

ml (13.65 mimoles) de ácido tríflico. Se purifica porcromatograflade eluciónutilizando

n-hexano¡clorurode metileno(10/1) como eluyenteobteniéndose3.23 g (80%) de 7-(2-

fluorofenil)-7-(4-metoxifenil)norbornano(146)p.f.: 74.1-75.50 C.

IR (CC14 y = 3050

1510
—lcm -

1HRMN (CD£lí): 6 = 7.39

1.3),

3.27

411),

‘3C-RMIN (CDC]
3): a =

(d), 2970 (t), 2880 (d), 2840 (cl), 1615 (cl),

U), 1490 (ni), 1250 U), 1185 (mi), 1050 (mi)

(dcl, 211, J = 8.8, 1.2), 7.30 (td, 111, J = 9.0,

6.83-6.68(m, 511),3.53 (dt, 111,J = 4.1, 4.1),

(s, 311), 2.85(t, 111, J 3.9), 1.92-1.50 (mi,

1.38-1.08(m, 4H) ppm.

160.7 (Ca, d, J = 247.0), 157.4 (£17), 136.6 (£14),

132.7 (Ca, d, J = 14.3), 129.4 (£13, cl, J 7.8),

128.6 (£19), 128.5 (£~~), 127.1 (Cii, cl, J 8.8),

123.9 (£12, cl, J = 3.3), 116.1 (£~o, cl, J 24.1),

113.5 (£16, ~ 61.3 (£7), 55.0 (0CH3), 42.7 (£4),

41.4 (Ci, d,J= 7.7), 29.0, 28.5, 28.3,27.3 (£2, £3,

£~, £6) ppm.

Ii—

‘ncz3tl

F
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EM ni/e (% B) =

UV-Vis (MeOH) : 7,.

296 (Mi, 100), 241 (24), 228 (23), 215 (81), 183

(20), 159 (20), 133 (41>, 121 (39), 109 (52), 91

(16), 40 (22).

211 (h>, 234 (15100>, 264 (h), 277 (h), 279 (Ii>,

284 (h) nm.

5.8.9 Síntesisde 7-fen¡I-7-(2-metilfen¡I)norbornano (193).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.75

g (13.65inmoles)de 7-(2-metilfenil)-7-norbornanol(121)disueltosen 25 ml de benceno

con 1.20 ml (13.65 mmo]es)de ácido tríflico. E] productosepurifica porcromatografia

de elución utilizandoti-hexano como eluyente,obteniéndose2.22 g (62%) de 7-fenil-7-

(2-metilfenil)norbornano(193), p.f.: 115.5-117.0DC

IR (£C14): y =

‘H-RMN (£D£l3): a =

‘
3£-RMN (£D£1

3): a

3060 (cl), 3010 (cl), 2960 U), 2880 (mi), 1600 (d),

1470(m), 1450(m), 710(0cml

7.63 (cl, 111, J= 7.7), 7.42 (cl, 211, J= 7.2), 7.20 (t,

211, J= 7.9), 7.15-7.00(m, 311), 6.93 (d, 111, J

7.3), 3.35-3.25(m, IR), 3.10-3.00(m, IH), 2.41

(s, 3H), 2.10-1.80(mi, 2H), 1.45-1.15(ni, 611)ppmi.

143.7 (Cg), 143.3 (C~~), 136.6 (£9), 132,1 (C~~),

128.8, 128.4, 128.3 (£13, £16, £~g), 127.7 , 127.3

2~X /
6
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64.9 (£7), 45.6 (Ci), 39.8 (£4), 29.1,28.8, 28.4,

28.0 (£2, £3, £5, £6), 22.2 (£ 20) ppm.

EMm/e(%B)=

UY-Vis (MeOH) : =

262 (MX 81), 247 (54), 219 (23), 207 (16), 205

(44), 193 (39), 192 (22), 191 (26), 181 (49), 179

(69), 178 (41), 166 (26), 165 (41), 143 (29), 141

(25), 129 (66), 128 (37), 117 (26), 115 (80), 105

(52>, 9] (100), 89 (17), 79 (]7), 77 (31), 65 (26),

51(18),41(32).

229(11600),263 (387)nm.

5.8.10 Síntesis de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-(4-metoxifenil)norbornano

(148).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.00

g (13.65mmoles)de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-norbornanol(162) disueltosen 25 ml de

anisol, con 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatografiade elución utilizandoti-hexano/clorurode metileno (10/1) como eluyente

obteniéndose3.98 g (94%) de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-(4-metoxifenil)norbonnano

(148),p.f: 108.0-109.0OC

F
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IR (£C14): y = 3030(d), 2960 (0. 2870 (mi), 2840 (cl), 1630 (mi),

1610 (xi», 1510 (1), 1450 (m), 1415 (ti», 1250 (t),

1185(0,1050(t)caí1.

‘H-RMN (CD£1
3): a = 7.36 (dd, 211, J = 9.0, 1.5), 7.32 (t, 111, J = 8.1),

6.82 (ddd, 111, J = 8.1, 1.5, 0.6), 6.74 (cl, 211, J =

9.0), 6.68 (dd, 111, 1 = 12.6, 1.5), 3.71 (s, 3H),

3.33 (dt, 1H, 1 4.3, 4.3), 3.00 (t, 111, 1 = 3.9),

2.21 (s, 311), 1.80-1.16(m, EH) ppm.

13£RMN (£D£1
3): a = 160.5 (£9, cl, J = 246.0),157.3 (£17), 137.6~ cl,

1 8.5), ]36.9 (£14), 129.6 (£8, cl, 1 = 13.9),

129.1 (£13, d, 1 = 6.3), ]28.5 (£í9), 128.5 (Cts),

124.7 (£12, d, 1 = 2.8), 116.7 (£~o, d, 1 = 23.8),

113.4 (£16, Cts), 61.1 (£7, cl, 1 = 2.5),

(O£113), 42.5 (£4), 41.4 (£~, d, J = 8.0), 29.0,

28.5, 28.3, 27.4 (£2, £3, £~, £6), 20.7 (£20, cl, 1 =

l.6)ppm.

EMm/e(%B)= 310 (MX 100), 295 (20), 267 (13), 255 (16), 241

(16), 229 (52), 187 (12), 159 (11), 147 (17), 123

(27), 121 (21).

UV-Vis (MeOH): 214 (h), 238 (14300), 259 (h), 270 (h), 272 (h),

277 (h), 282 (h), 286 (h) nmi.

5.8.11 Síntesis de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-(4-metoxifenil)norbOrflanO

(149).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.89

g (13.65 mmoles)de 7-(2-fluoro-4-bromiofenil)-7-norbonnanol(161) disueltosen 25 ml

55.0

de anisol con 1.20 ml (13.65 mimoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por
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cromatografiade elución utilizandon-hexano/clorurode metileno (10/1) como eluyente

obteniéndose4.24 g (83%) de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-(4-metoxifenil)norbornano

(149), p.f: 133.4-134.80£

Br
U

IR (C£14): y =

‘H-RMN (CD£13): 5 =

‘
3C-RIvIN (£DC1

3): a =

EM mi/e (% B) =

3080 (cl), 3010(m), 2950 (mt), 2890 (f), 1600 U),

1510 (mt), 1480 (f>, 1400 (m), 1250 U), 1180 (1),

1050(m), 870 (f) cnt’.

7.40-7.30(m, 311), 7.15 (dd, 111, J = 8.6, 2.1),

7.08 (ddd, 1H,J= 11.1,2.1,0.6),6.75 (d, 211,J=

8.9), 3.75 (s, 311), 3.30 (dt, 111, J = 4.2, 4.2), 3.00

(t,1H,J = 3.7), ].80-].20(ni, SH)ppm.

160.6 (£9, d, J = 251.0), 157.6 (£17), 1

132.2 (Cg, cl, J = 13.8), 130.7 (£13, cl,

128.7 (£19), 128.6 (£15), 127.4 (£12, cl,

119.8 (Cio, cl, J 27.6), 119.5 (C,,, cl,

113.7 (£16, C~g), 61.3 (£7, d, J —

(0£113), 42.7 (£4), 41.4 (Ci, d, J

28.5, 28.2, 27.3 (£2, £3, £~, Có) ppm.

36.0

2.8),

8.0),

(£14),

6.6),

3.3),

10.4),

55.2

29.0,

376 (M+2, 86), 374 (Me, 88), 319 (21), 311(100),

310 (22), 295 (68), 293 (54), 240 (34), 230 (51),

187 (47), 139 (35), 121 (45), 106(24),77(16).

UY-Vis (MeOH): 222 (h), 242(16500),270 (6896)nm.
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5.8.12 Síntesisde 7-(4-bifenil)-7-fenilnorbornano (205).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar3.60

g (13.65mmoles)de 7-(4-bifenil)-7-norbornanol(227) disueltosen 25 mil de benceno[o

2.57 g (13.65 mimoles) de 7-fenil-7-norbornanol(108) y 10.51 g (68.25 mmoles) de

bifenilo disueltosen 25 ml de clorurode metileno],con 1.20 ml (13.65mmoles)de ácido

tríflico. El productosepuritica por cromiatografiade elución utilizando n-hexanocomo

eluyente obteniéndose3.75 g (85%) de 7-(4-bifenil)-7-fenilnorbornano(205), p.f:

183.0~185.0oC.

IR (£C14): y = 3060 (d),

1600(m),

1HRMIN (£D£1
3): 5 =

‘
3C-RMN (CDC1

3): 6 =

EMm/e(%B)=

7.52-7.30

J = 6.9),

1.40-1.25

3020 (d), 2960 «3, 2940 (m), 2880 (m),

1490(m), 1120(m),700U)cm’.

(mi, 811), 7.30-7.15(m, 511), 7.10 (t, 1H,

3.18-3.10 (mi, 211), 1.72-1.50(m, 411),

(mi, 411)ppm.

145.9 (£16), 145.1 (£~), 141.0 (£12), 138.1 (Cii),

128.6, 128.3 (£14, £18), 127.6, 127.3, 127.0, 126.9

(£9, ~ £13, £15, £17), 125.4 (£19) 64.6 (£,), 41.7

(Ci, £4), 28.4, 28.4 (£2, £3, £~, £6) ppm.

324 (MX 100), 255 (11), 243 (21), 191 (11), 167

(13), 115 (13),91(34).

¡

CA
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UV-Vis (MeOH) : X = 223 (h), 259 (17100)nm.

5.8.13 Síntesis de 7,7-di(4-bifen¡I)norbornano (218).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar3.60

g (13.65 mmoles) de 7-(4-bifenil)-7-norbornanol(227) y 10.51 g (68.25 mmoles) de

bifenilo disueltosen 25 ml de cloruro de metileno con 1.20 ml (13.65 mmoles)de ácido

tríflico. El productosepurifica por cromatografiade elución utilizandoti-hexanocomo

eluyente,obteniéndose4.64 g (85%) de 7,7-di(4-bifenul)norbornano(218), p.f: 197.1-

199.2OC

IR (KBr): y =

1HRMN (CDC1
3): a =

‘
3C-RMN (CD£1

3): 3 =

EMm/e(%B)=

3010 (d), 2960 (m), 2860 (mi), 1590 (cl), 1480 (t),

830 Qn), ‘740 Qn), 690 (m) cnt’.

7.53-7.44(m, 1211), 7.37 (t, 411, J = 6.9), 7.27 (t,

2H, J = 6.9), 3.20-3.10(m, 2H), 1.75-1.60(m,

411), 1.40-1.30(m, 411) ppm.

145.0 (£~), 140.9 (£12), 138.2 (£¡~), 128.6 (£14),

127.7, 127.1, 126.9 (£9, ~ £13, ~ 64.4 (£7),

41.8 (£~, £4>, 28.5 (£2, £3, £~, C~) ppm.

400 (Nt, 100), 331 (26), 205 (17), 191 (30), 167

(69), 165 (30),60 (34).



292 ParteExperimental

Uy-Vis (MeOH): = 256 (h), 268 (13278)nm.

5.8.14 Síntesis de 7-(4-nietoxifenil)-7-(4-trifluoroniet¡Ifenil)norbornano

(195).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar3.49

g (13.65mmoles)de 7-(4-tritluorometilfenil)-7-norbornanol(199) disueltosen 25 ml de

anisol con 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizandon-hexanocomoeluyente,obteniéndose4,01 g (85%)

de 7-(4-trífluorometilfenul)-7-(4-metoxifenil)norbonnano (195), p. f.: 132.0-133.50 £

IR (££13): y =

‘HRiMN (£DCI3): 5 =

‘
3£-RMIN (CD£1

3): a =

3010(d), 2970 (f), 2880 (m), 1610 (m), 1510 (m),

1330(0,1250 (m), 1220 (m), 1160 (m), 1130 (m),

1070(m), 830 (m) cf’.

7.53 (cl, 2H, J= 9.0), 7.48 (cl, 2H, J= 9.0), 7.33 (cl,

211, J =8.7), 6.79 (d, 211, J = 8.7), 3.76 (s, 311),

3.13-3.08 (m, 211), 1.73-1.63 (mi, 211), 1.63-1.53

(m, 211), 138-1.28(m, 411)ppm.

157.4 (£15), 150.4 (£~), 137.1 (£12), 128.2 (£13),

127.4 (£9), 127.5 ~ c, J= 32.2), 124.8(CF3, c,

J= 272.0), 125.3 (C,~, c, J3.0), 1 13.8 (£14), 64.1

(£7), 55.] (0CH3),41.8 (Ci, £4), 28.3 (£2, £3, £~,

£6) ppmi.

c2~l4
-%.

2~t /
6
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EM mi/e (% B) =

UV-Vis (MeOH) : —

UV-Vis (£11£13): A =

346 (MX 100), 303 (18), 291 (19), 278 (22), 277

(41), 265 (62), 209 (20), 201 (27), 183 (42), 165

(17>, 159 (39), 152 (16), 145 (19), 121 (54>, 117

(19), 115 (20), 91(24), 79 (17), 77 (20), 55 (19),

44(19),41(32).

221 (h), 247(13000),280 (h), 288 (h) nm.

248 (9800),280 (h), 288 (h) nm.

5.8.15 Síntesisde 7-(4-clorofenil)-7-fenilnorbornano (206).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.56

g (13.65mmoles)de 7-fenil-7-norbornanol(108)en 25 ml de clorobenceno,con 1.20 ml

(13.65 mmoles)de ácidotríflico. Se purifica porcromatografiade elución utilizando ti-

hexanocomoeluyenteobteniéndose2.31 g (60%)de 7-(4-clorofenil)-7-fenilnorbornano

(206),p.f.: 122.0-125.00£

IR (££14): y =

‘H-RMN (£DC13): a =

3030 (d), 2957 (0, 2873 (m), 1541 (m), 1490 (m),

1093 (mi), 1014(m), 720 (m), 696 (m) cm
4.

7.50-7.30(mi, 411), 7.28-7.15(m, 41-1), 7.07 (t, 111,

J = 7.6), 3.10-3.00(m, 211), 1.80-1.50 (m, 411),

1.50-1.20(mi, 411)ppm.

e
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‘3C-RMN (£D£1
3): a = 145.4 (£12), 144.6 (£~), 130.9 (C~~), 128.7, 128.4,

128.3, 127.1 (£9, ~ £13, £14), 125.6 (£~~), 64.4

(£7), 41.7 (Ci, £4), 28.4, 28.3 (£2, £3, £~, £6) ppm.

EM mi/e (% B) = 283 (MX 88), 265 (23), 247 (100),

(23), 227 (28), 205 (55), 203 (30),

(32), 189 (59), 179 (30), 169 (25),

(25), 147 (28), 143 (26), 129 (36),

(46), 115 (40), ]09 (65), 91(45),67

241 (21), 239

201 (40), 191

165 (43), 149

127 (30), 125

(36), 55 (28).

UV-Vis (MeOH) : A = 234 (13600),260 (1545)nm.

5.8.16 Síntesis de 7-(4-clorofenil)-7-(2-fluorofenil)norbornano (178).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.81

g (13.65 mmoles) de 7-(2-fluorofenil)-7-norbornanol(159) en 25 ml de clorobenceno,

con 1.20 ml (13.65mmoles) de ácido tríflico. Se purifica porcromatografiade elución

utilizandoti-hexanocomo eluyenteobteniéndose2.58 g (63%) de 7-(4-clorofenil)-7-(2-

fluorofenil)norbonnano(178),p.f: 117.0-119.00£

11—2..., ¡
E

IR (CCL): y = 3033 (md), 2958 U),

1220(m), 1093 (mi),

2875 (m), 1548 U), 1485(m),

1014(m),761 (1) cmt

‘H-RMIN (£DC13): a = 7.50-7.35(m, 311), 7.20 (d, 211, J 8.5), 7.13-6.97

(m, 2H), 6.88 (ddd, 1H, J = 12.0, 8.0, 1.4), 3.35

294
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(dt, 111, J 4.3, 4.3), 3.10-2.95(m, 111), 1.84-1.65

(mi, 211), 1.55-1.20(m, 611)ppm.

‘3C-RtvIN (CD£1
3): a = 161.7 (Co, cl, J 246.7), 142.8 (£14), 13 1.9 (£~, d,

J = 13.6), 13 1.3 (£~7), 129.4 (£13, d, J = 5.6),

129.1, 129.1 ~ £19), 128.3 (£16, £18), 127.8

cl, J= 8.8), 124.1 (£12, cl, J= 3.2), 116.3 (Cío,

d, J= 23.9), 61.7 (£7, d, J= 2.5), 42.5 (£4), 41.3

(Ci, cl, J= 8.1), 28.9, 28.3, 28.1, 27.2 (£2, £3, £~,

£6) ppm.

EMm/e(%B)= 302 (M+2, 14), 300 (Ms, 46), 282 (35), 265 (51),

247 (36), 232 (47), 223 (49), 221 (28), 219 (52),

210 (30), 209 (27), 203 (27), 201 (28), 197 (25),

191 (25), 183 (44), 165 (36), 149 (38), 143 (28),

133 (33), 129 (41), 127 (34), 125 (59), 117 (37),

115 (57), 108 (100), 101 (37), 91(52),81(35),41

(35).

UY-Vis (MeOH) : X = 232 (16000), 258 (1476), 264 (1838), 271 (1476)

nm.

5.8.17 Síntesisde 7-fenil-7-(2-fluoro-4-metilfenil)norbornano <152).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.00

g (13.65mmoles)de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-norbornanol(162) disueltosen 25 ml de

bencenocon 1.20 ml (13.65 mmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizandoti-hexanocomoeluyente,obteniéndose3.78 g (99%)

de 7-fenil-7-(2-fluoro-4-metilfenil)norbornano(152), p.f: 129.0~130.2oC.
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IR (CC14): y = 3020 (d), 2970 U), 2890 (mi), 1620 (d), 1500 (mi),

—1
]120(m), 700 (1) cm -

‘H-RMN (£D£13): 6 7.45 (cl, 211, J = 7.5), 7.33 (t, 111, J = 8.4), 7.20 (t,

2H, J = 7.5), 7.12 (t, 111, J = 7.5), 6.81 (dd, 111, J

= 8.4, 2.7), 6.68 (ddd, lH, J = 12.6, 2.7, 0.6), 3.40

(dt, 111,J = 4.3, 4.3),3.08 (t, 111, J = 3.7), 2.22 (s,

311), 1.85-1.20(m, EH) ppm.

‘
3C-RMIN (CDClO: a = 160.7 (£9, d, J = 246.0),144.6 (£14), 137.9 (Cii, d,

J = 8.5), 129.5 (£8, d, J 13.3), 129.4 (£13, cl, J =

6.5), 128.2 (£16, £18), 127.7 (£19), 127.6 (£i~),

125.5 (£17), 124.9 (£12, d, J = 2.7), 116.8 (Cío, cl, J

= 23.8),61.8 (£7, cl, J = 2.8), 42.6 (£4), 41.3 (Ci,

cl, J = 8.2), 29 1, 28 6, 28 4, 27.5 (£2, £3, £~, £6),

20.8 (£20, d, J = 1 6) ppm

EMm/e(%B) 280 (Mt,100), 265 (20), 238 (23), 237 (28), 225

(29), 223 (31), 212 (42), 211 (24), 197 (40), 183

(34), 147 (27), 129 (28), 123 (76), 115 (61), 91

(66),77 (21),41(22).

UV-Vis (MeOH) = 229 (13700),262 (h), 274 (h) nm.
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5.8.18 Síntesis de 7-fenii-7-(2-tluoro-4-metoxifenil)norbornano (151>.

Siguiendoel métodogenera]descritoen el apanado5.8, sehacenreaccionar2.56

g (13.65 inmoles)de 7-fenil-7-norbornanol(108) disueltosen 25 ml de 3-fluoroanisol

con 1.20 ml (13.65mimoles) de ácido triflico. E] productosepurifica por croniatografia

de elución utilizando n-hexano¡clorurode metileno (10/1) como eluyente,obteniéndose

3.63 g (90%)de 7-fenil-7-(2-fluoro-4-metoxifenil)norbornano(151),p.f.: 94.4-96.0OC

IR (CC]4): y =

‘H-RMN (£DCI3): a =

i
3£RMN (CDC!

3): a =

3040 (cl), 2970 (0’ 2890 (m), 2835 (d), 1625 (1),

1505 (t), 1160 (m), 1130 (ni), 1040 (ni), 700 (m)

—Icm

7.44 (d, 211,J = 8.1), 7.35 (t, 111,J = 9.0), 7.21 (t,

211,J 8.1), 7.10 (t, 111,J = 8.1), 6.58 (dcl, 111,J

= 9.0, 2.7), 6.44 (ddd, 111, J 13.5, 2.7, 0.6),

3.69 (s, 311), 3.36 (dt, 111, J = 4.3, 4.3), 3.02 (t,

111,J = 3.7), 1.80-1.20 (m, 811) ppm.

161.1 (£9, cl, J 247.0), 158.8 (C~í, cl, J = 11.5),

144.7 (£14), 129.8 (£13, cl, J = 7.8), 128.1 (£16,

~ 127.5 (£19), 127.4 (£í~), 125.5 (£17), 124.5

(£s, d, J = 14.1), 109.8 (£12, d, J = 2.8), 102.0

(Cía, d, J == 27.7), 61.5 (Cl, cl, J 2.8), 55.3

(0CH3), 42.5(£4), 41.2 (£~, 4, J = 7.8), 28.9, 28.5,

28.2, 27.3 (£2, £3, C~, C~) ppni.

e
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EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH) : A =

296 (MX 100), 253 (14), 241 (21), 227 (23), 215

(51), 183 (11), 170 (38), 163 (11), 139 (42), 129

(15), 115 (23), 91(25).

234 (14700),274 (2901),277 (h), 278 (h), 283 (h)

nm.

5.8.19 Síntesis de 7-<2-fluoro-4-metox¡feniI)-7-(4-metoxifenil)norbornano

(147).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apanado5.8, se hacenreaccionar2.97

g (13.65 mimoles) de 7-(4-metoxifenil)-7-norbornanol(160) disueltosen 25 ml de 3-

fluoroanisol con 1.20 ml (13.65 inmoles) de ácido tríflico. El producto sepurifica por

cromatografiade eluciónutilizando ti-hexano/clorurode metileno (10/2) como eluyente

obteniéndose3.07 g (69%) de 7-(2-fluoro-4-metoxifenil)-7-(4-mietoxifenil)norbornano

IR (CC14): y = 3000 (d),

(m), 1510

‘H-RMN (£D£13): a =

2960 (m), 2880 (d), 2840 (md), 1620

(t), 1250(t), 1040(m) caí’.

7.35 (dcl, 211, J = 8.8, 1.5), 7.30 (t, 111, J 16.0),

6.75 (d, 211, J 8.8), 6.57 (dd, 111, J = 8.5, 2.4),

6.44 (dcl, 111, J = 13.4, 2.7), 3.72 (s, 311), 3.69 (s,

311), 3.31 (dt, 111, J = 4.3, 4.3), 2.98 (t, 111, J =

3.9), 1.80-1.15(m, 811) ppm.
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‘3C-RMIN (CD£1
3): a = 161,0 (£9, cl, J = 247.0), 158.7 ~ cl, J = 11.3),

157.2 (£17), 137.1 (£14), 129.6 (£13, cl, J = 7.9),

128.4 (£19), 128.3 (£~,), 124.9 (£~, cl, J = 14.3),

113.4 (£16, Cis), 109.8 (£12, cl, J = 2.8), 102.0

(£¡~, d, J = 27.9), 60.8 (£7, d, J = 2.7), 55.3

(0£H3), 55.1 (0C113), 42.7 (£4), 41.3 (£~, d, J =

8.0), 29.0, 28.5,28.3,27.4 (£2, £3, £~, £6) ppm.

EMm/e(%B)= 326 (MXIOO), 295 (27), 271 (16), 257 (23), 245

(76), 200 (21), 187 (15), 163 (27), 159 (22), 145

(16), 139 (82),134 (23), 120 (50), 91(17).

UY-Vis (MeOH) ?~. - 219 (h), 239 (16900),271 (4477),277 (h), 280 (h)

nm.

5.8.20 Síntesisde 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-fenilnorbornano (176).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, se hacenreaccionar3.89

g (13.65mimoles) de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-norbornanol(161) disueltosen 25 ml

debencenocon 1.20 ml (13.65 inmoles) de ácido tríflico. El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizandon-hexanocomoeluyente,obteniéndose4.08 g (87%)

de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-fenilnorbornano(176), p.f.: 135.5-138.00 £

Br

3.

IR (C£14): y = 3020 (md), 2958 (1), 2875 (m), 1598 (in), 1566

(m), 1481 (t), 1396 (m), 866(0,721 (0 cm’
1.
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‘H-R.MN (CD£13>: a =

‘
3£-RMiN (CD£1

3): 8 =

EM mi/e (% B) =

UV-Vis (MeOH) : X =

7.44 (d, 211, J= 8.1), 7.37 (t, 111, J= 8.46),7.24

(t, 2H, J 8.09), 7.20-7.04(m, 311), 3.39 (dt, 1H,

J = 4.1, 4.1), 3.08-3.00 (m, 111), 1.82-1.65 (in,

211), 1.60-1.20(m, 6H) ppm.

160.6 (£~, cl, J= 251.5), 143.6 (£14), 13 1.9 (£~, d,

J 13.6), 130.8 (£13, d, J 6.8), 128.3 (£16, £¡~),

127.5 (£19), 127.5 (£~,) 127.3 (£12, cl, J = 3.2),

125.9 (Cl?), 119.8 (Cio, d, J = 27.9), 119.5 (C,i, d,

J= 10.0),61.9 (£7, d, J= 3.1), 42.5 (£4), 41.1 (Ci,

cl, J = 8.4), 28.8, 28.4, 28.0, 27.2 (£2, £3, C~, C~)

ppm.

346 (M+2, 29), 344 (MX 37), 278 (23), 276 (24),

265 (59), 263 (34), 223 (23), 222 (27), 211(30),

210 (84), 209 (62), 207 (20), 197 (47), 196 (41),

~89 (58), 187 (57), 183 (57), 170 (19), 157 (21),

144 (21), 133 (24), 129 (33), 116 (36), 115 (48),

107 (24), 104 (34), 94 (28), 91(100),81(42), 79

(26), 77(24),65 (23),51(27),41(43).

234 (]6100), 263 (1770), 270 (2006), 277 (1770)

nm.

5.8.21Síntesisde7-(4-bromofenil)-’7-fenilnorbornano(207).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar2.56

g (13.65 nimoles)de 7-fenil-7-norbornanol(108) disueltosen 25 ml de bromobenceno

con 1.20 ml (13.65mmoles)de ácido tríflico. El productose purifica por cromatografia

de elución utilizando n-hexanocomo eluyenteobteniéndose1.10 g (25%) de 7-(4-

bromofenil)-7-fenilnorbonnano(207), p.f.: 167.0-170.00£



ParteExperimental 301

IR (C£14): y =

B

3010(md), 2970(f), 2880 (m), 1550 (cl), 1495 (m),

1020(mi), 720 (m), 705 (m) cm’.

111RN4N(£D£1
3): a = 7.38 (cl, 211, J = 7.3), 7.35-7.25(m, 4H), 7.21 (t,

2H, J = 7.8), 7.07 (t, 111, J = 7.3), 3.10-2.95(m,

2H), 1.72-1.52(m, 4H), 1.45-1.25(m, 411)ppm.

‘
3CRMN (£D£1

3): 6 = 145.3 (£12), 145.1 (£~), 131.4 (Cío), 129.1 (£9),

128.4 (£14), 127.1 (£13), 125.6 (£15), 119.1 (C~¡),

64.4 (£~), 41.7 (Ci, £4), 28.4, 28.3 (£2, £3, C~, £~)

ppm.

EM mi/e (% B) = 328 (M+2, 31), 326 (MX 31), 247 (71), 205 (35),

204 (27), 193 (31), 192 (80), 191 (55), 189 (25),

179 (35), 178 (35), 169 (37), 166 (27), 165 (58),

143 (30), 141 (26), 129 (45), 128 (28), 117 (40),

115 (49), 101 (29), 95 (28), 91(100),77 (22), 51

(19), 4] (29).

UY-Yis (MeOH) : = 236 (12800)nm.



302 ParteExperimental

5.8.22Síntesisde7-<2-met¡Ifenil)norbornano(122).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apanado5.8, sehacenreaccionar2.63

g (13.65mmoles)de 7-(2-metilfenil)-7-norbornanol(121)disueltosen 25 ml dep-xileno

con 1.20 ml (13.65mimoles) de ácido tríflico. El productose purifica por cromatografia

de elución utilizando n-hexanocomo eluyenteobteniéndose0.54 g (16%) de 7-(2-

metilfenil)norbornano(122) como aceiteincoloro, ] .02 g (35%) de 7-(2,5-dimetilfenil)-

7-(2-metilfenil)norbonnano(123)(sólido bajopunto de fUsión) y 0.60 g (17%) de 1-(2,5-

dimetilfenil)-1‘-(2-metilfenil)metano(124)(aceiteincoloro).

1HjL~J\4>J (CD£1
3): a =

‘
3C-RIvIN (£D£1

3): a =

7.35-7.25(mi, 2H), 7.20-7.05(m, 311), 2.85 (s, 111),

2.60-2.45(mi, 211), 2.38 (s, 311), 1.85-1.60(m, 411),

1.40-1.20(mi, 411)ppm.

139.7 (Ca), 137.1 (£9), 130.4 (£~o), 127.0 (£13),

30.6 (£2, £3), 28.2 (£~, £6), 20.5 (£14) ppm.

5.9 Obtención de 7,7-d¡arilnorbornanos a partir de 7-ar¡l-7-

cloronorbornanos. Método general.

Sobreunadisolución de 25 ml del compuestoaromáticocorrespondientey 0.15 g

(1.10 mimol) de tricloruro de aluminio, seadicionaa 00£ 1.00 mmol del correspondiente

7-aril-7-cloronorbomano.Despuésde 2h, seañaden50 ml de cloruro de metileno, se

lava con agua(2 x 40 mí) y se secasobresulfato magnésico.Se elimina el disolventea

it—
12

H

~144
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presiónreduciday sepurifica el productode reacciónpor cromatografiade elución (gel

de sílice, ¡¡-hexano/clorurode metileno).

5.9.1 Síntesisde 7-(4-metoxifenil)-7-(4-nitrofen¡I) norbornano (196).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.9, se hacenreaccionar0.25

g (1.00 mmol) de 7-cloro-7-(4-nitrofenil)norbornano(172), 0.15 g (1.10 mimol) de

tricloruro de aluminio y 25 ml de anisol. El productosepurifica por cromatografiade

elución utilizando ti-hexano/clorurode metileno (10/1) como eluyente,obteniéndose

0.29 g (91%) de 7-(4-metoxifenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(196), p.f.: 199.2-202.0

0£

IR(KBr): v=

‘H-RMN (£D£13):a =

‘
3C-RMN (£DC1

3): a =

3010 (md), 2980 (m), 2880 (m), 1605 (m), 1590

(m), 1510(t),1345 U), 1260(m), 1190 (mi), 1040

(m), 830 «3 cm’.

8.10(d,2H,J=9.0), 7.55 (cl, 211,J=9.0), 7.31 (d,

2H, J = 8.5), 6.79 (d, 211, J = 8.5), 3.72 (s, 311),

3.10-3.00 (mi, 211), 1.75-1.65 (m,211), 1.65-1.50

(mi, 211), 1.45-1.30(m, 411) ppm.

157.8 (£¡~), 154.4 (£8), 145.7 (£ií), 136.4 (£12),

128.4 (£9), 128.0 (£13), 123.9 (Cio), 114.1 (£14),

A
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64.4 (£7), 55.2 (0C113), 42.0 (Ci, £4), 28.4, 28.3

(£2, £3, £~, C6) ppm.

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH):

UV-Vis (£H£13) : =

323 (MX 100), 306 (27),242 (32), 121 (17).

227 (12250),277 (8100),290 (h) nin.

276 (8100),303 (7000)nm.

5.9.2 Síntesisde 7-(2-fluoro-4-metoxifenil)-7-(4-n¡trofen¡I)norbornano (158).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.9, sehacenreaccionar0.25

g (1.00 mimol) de 7-cloro-7-(4-nitrofenil)norbornano(172), 0. 15 g (1.10 mimol) de

tricloruro de aluminio y 25 ml de 3-fluoroanisol, El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizandon-hexano/clorurode metileno (10/2) como eluyente,

obteniéndose0.26 g (77%) de 7-(2-fluoro-4-metoxifenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano

(158),p.f: 158.6-160.2OC

IR (KBr): y =

‘H-RMN (CD£13): a =

3100 (d), 2960 (m), 2890 (m), 1620 (m), 1510 (t),

1350(f), 1130(m), 860 (m) cm’.

8.10 (d, 211, J = 9.0), 7.60 (dd, 211, J = 9.0, 1.2),

7.34 (t, 111, J = 8,7), 6.61 (dd, 111, J = 8.7, 2.7),

6.46 (dd, 111, J = 13.5, 2.7), 3.72 (s, 3H), 3.37 (di,

CH302

F

y
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111, J = 4.2, 4.2), 3.05 (t, 111, J 3.6), 1.90-1.20

(m, EH) ppm.

‘3£-RMN (£DC1
3):6 =

EMm/e(%B)

UY-Vis (MeOH): =

UY-Vis (£11£13): =

161.3 (£~, d, J = 246.9), 159.7 (£~í, cl, J = 11.4),

152.6 (£14), 144.9. (C~~), 129.8 (£13, d, J = 7.3),

128.5 (£J9), 128.4 (£1~), 123.7 (£18, ~ 122.8

(£~, d, J = ]4.2), 110.3 (£12, cl, J = 2.7), 102.3

(Cio, cl, J = 27.6), 61.7 (£7, cl, J 2.6), 55.5

(0£H3), 42.8 (£4), 41.4 (Ci, d, J = 8.2), 28.9,

28.3, 28.2, 27.3 (£2, £3, £~, £6) ppm.

341 (Me, 89), 324 (39), 273 (54), 260 (61), 240

(43), 215 (28), 177 (28), 166 (30), 139 (100), 79

(23),41(36).

224 (13900),252 (h), 259 (h), 263 (h), 281 (9800),

288 (h) nin.

279 (7800),299 (7600)nm.

5.9.3 Síntesisde 7-(2-fluoro-4-n-¡etilfenii)-7-(4-nitrofenil)norbornano (157).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apanado5.9, sehacenreaccionar0.25

g (1.00 mmol) de 7-cloro-7-(4-nitrofenil) norbornano(172), 0.15 g (1.10 mmol ) de

tricloruro de aluminio y 25 ml de 3-fluorotolueno. El producto se purifica por

cromatografiade eluciónutilizandon-hexano/clorurode metileno (10/1) comoeluyente,

obteniéndose0.31 g (88%)de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(157),

p.f: 161.0-163.00£
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NI—2

F

IR (££14): y = 3010 (cl), 2960 (m), 2880 (d), 1610 (m), 1530 U),

1350(0cnt’.

‘H-RMN (£D£13): a = 8.08 (cl, 21-1, J 9.0), 7.61 (dd, 211, J 9.0, ].2),

7.33 (t, 111, J = 8.3), 6.86 (ddd, 111, J = 8.3, 1.7,

0.7), 6.72 (dd, 111,J 12.9, 1.0), 3.40 (dt, 111, J =

4.1, 4.1), 3.08 (t, 111, J = 3.7), 2.10 (s, 311), 1.85-

1.20 (mi, 811) ppm.

13£RMiN (CD£lÚ: 8 = 160.7 (£9, cl, J= 246.6), 152.4 (£14), 144.9. (£~~),

139.0 (C,~, cl, J 8.5), 129.2 (£13, cl, J = 4.9.),

125.2 (£12, cl, J = 2.7), 123.7 (Cís, £16), 117.0

(Cm, cl, J = 23.6),62.0 (£7, d, J 2.7), 42.7 (£4),

41.4 (C,, cl, J = 7.8), 28.9, 28.3, 28.2,27.3 (£2, £3,

£~, £6), 20.8 (£20, cl, J = 1.4)ppm.

EMm/e(%B) 325 (MX 84), 308 (35), 257 (87), 244 (39), 236

(26), 224 (63), 209 (34), 196 (44), 183 (40), 148

(34), 123 (100), 107 (38),81(72),41(46).

UY-Vis (MeOH< = 224 (h), 250 (h), 256 (h), 263 (h), 286 (7752)nm.

UV-Vis (£H£13) : = 279 (8500), 292 (9100)nin.
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5.10 Reacciónde nitraciónde 7,7-diarjinorbornanosy 2,2-difenilpropanos.

Método general.123

Sobreunadisolución de 1 mmol del correspondiente7,7-diarlinorbornanoó 2,2-

difenlípropanoen 20 ml de ácido trifluoroacético, se adicionan a O 0C 0.08 g (1.10

mmol) 6 0.16 g (2.20 mmol) de nitrito sódico segúnsedeseemono- o dinitración. La

reacciónsemantienedurante20 horasa 25 oc y posteriormentese diluye la mezclacon

50 ml de cloruro de metileno, se lava con agua(2x20 mí) y se secasobre sulfato

magnésico. Despuésde eliminar el disolvente a presión reducida, se purifican los

productosporcromatograflade elución (gelde sílice, n-hexano/clorurode metileno).

5.10.1Síntesisde7-fenil-7-(4-nitrofenil)norbornano(212).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.10, se hacenreaccionar

0.25 g (1.00 mmol) de 7,7-difenilnorbornano(26) con 0.08 g (1.10 mmol) de nitrito

sódico.El productose purifica porcromatografiade eluciónutilizandon-hexano/cloruro

de metileno (10/3) como eluyente, obteniéndose, después de recristalizar de

cloroformo/metanol,0.25 g (87%) de 7-fenil-7-(4-nitrofenil)norbornano(212), p.f:

173.0-173.8oc.

IR (KBr): y =

‘H-RMN (CDCl
3): 5=

3070(md), 2950(m), 2860(d), 1600(m), 1515 (1),

1350 (1), 1110(m), 845 (m), 705 (m) cnt’.

8.08 (d, 2H, J 9.0), 7.58 (d, 2H, J = 9.0), 7.40

(d, 2H, J = 7.8), 7.24 (t, 2H, J = 7.8), 7.12 (t, 1H,
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J = 7.8), 3.15-3.05 (m, 2H), 1.72-1.62(m, 2H),

1.60-1.50(m, 2H), 1.45-130(m, 4H) ppm.

‘3C-RMiN (CDC1
3): 6 = 153.8 (C8), 145.8

128.0 (C14), 127.3

65.1 (C7), 41.8 (C1,

ppm.

(C12), 144.1 (C11), 128.6 (C9),

(C13), 126.1 (C15), 123.8 (Go),

C4, 28.2,28.1 (C2, C3, C,, C6)

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH): =

293 (Me, 94), 277 (22), 276 (41), 264 (29), 263

(100), 262 (37), 251 (33), 225 (41), 208 (25), 204

(35), 203 (30), 202 (34), 192 (65), 191 (63), 190

(29), 189 (38), 186 (29), 182 (40), 179 (27), 178

(54), 166 (30), 165 (71), 152 (28), 141 (27), 129

(39), 128 (43), 115 (89), 107 (27), 106 (30), 91

(98), 81(38),77 (39), 51(30).

223 (h), 289 (10000)nm.

5.10’ ~nteQ¡$ de 7,7-di(4-nitrofenil)norbornano (200).

Siguiendoel métodogeneral descritoen el apartado5.10, sehacenreaccionar

0.25 g (1.00mmol) de 7,7-difenllnorbornano(26) con 0.16 g (2.20 mmol ) de nitrito

sádico.El productosepurifíca porcromatografiade elución utilizandon-hexano/cloruro

de metileno(10/5) como eluyente,obteniéndose,despuésde recristalizarde cloroformo,

0.32 g (94%) de 7,7-di(4-nitrofenil)norbornano(200),pL 263.8-264.5
0C.

NU
2N.. 2402

11 ¿2
9

2~Á /
6
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IR(KBr): v

‘H-RMN (CDCl3): a =

‘
3C-RMiN (CDCl

3): a =

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH) =

3020 (md), 2975 (m), 2860 (md), 1615 (m), 1530

(O~ 1350(f), 850 (m), 710 (m) cm
4.

8.12 (d, 411, J = 9.0), 7.58 (d, 4H, J = 9.0), 3.18-

3.10 (m, 2H), 1.65-1.55(m, 4H), 1.50-1.40 (m,

4H) ppm.

151.7 (Cg), 146.0 (Cii), 128.1 (e9), 124.0 (Cío),

65.4 (C7), 41.9 (Ci, C4), 28.0 (C2, C3, C5, C6) ppm.

338 (M, 14), 308 (37), 279 (36), 278 (100), 277

(41), 197 (37), 189 (24), 186 (30), 185 (28), 149

(28), 144 (24), 130 (33), 106 (69).

284 (16900)nm.

5.10.3 Síntesis dc 7-(2-fluorofenil)-7-(4-nitrofen¡I)norbornano (155) y 7-

fen¡I-7-(2-fluoro-4-n¡trofenil)norbornano (153).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.10, sehacenreaccionar

0.27 g (1.00 mmol) de 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139) con 0.08 g (1.10 mmol)

de nitrito sádico.Los productossepurifican porcromatograflade eluciónutilizando n-

hexano/clorurode metileno (10/1) como eluyente,obteniéndose0.15 g (48%) de 7-(2-

fluorofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(155), p.f: 159.0-159.7
0C y 0.05 g (16%) de 7-

fenil-7-(2-fluoro-4-nitrofenil)norbornano(153), p.f.: 98.3-100.10C.

F
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IR (CCI4): y = 3080 (md), 2960 (f), 2890 (m), 1600 (m),

(m), 1525 (mO, 1345 (mf), 845 (m) cm’.

‘H-RMiN (CDCI3): a = 8.09 (d, 211, J = 9.0), 7.63 (dd, 211, J = 9.0, 1.2),

7.48 (td, 1H, J = 7.5, 2.1), 7.18-7.02(m, 2H), 6.90

(ddd, 1H, J = 12.0,8.1, 1.5),3.42 (dt, 111, J 4.2,

4.2), 3.10(t, 1H,J= 3.6), 1.90-1.20(m, 8H) ppm.

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8 = 160.9(C9, d, J 247.2), 152.1 (C14), 146.0 (C17),

130.7 (C8, d, J = 13.6), 129.5 (C11, d, J = 5.3),

128.7 (C19), 128.4 (Ci,), 128.5 (C13, d, J = 13.1),

124.5 (C12, d, J 3.3), 123.7 (C16, C18), 116.5

(C10, d, J = 23.9), 62.3 (C7),42.7 (C4),41.4 (C1, d,

J = 8.0), 28.9, 28.3, 28.1, 27.2 (C2, C3, C,, C6)

ppm.

EMm/e(%B)= 311 (M
t, 100), 294 (34), 269 (18), 243 (51), 231

(48), 210 (28), 196 (14), 183 (17), 133 (13), 109

(26), 107 (14),81(47), 79 fl21 67(12),53 (11).

Uy-Vis (MeOH): =

IR (CCI
4): y =

221 (h), 238 (h), 257 (h), 284 (11800)nm.

3080 (md), 2950 (O~ 2870 (m), 1600 (m), 1525

1590

(mit), 1350 (mO, 1225 (m), 850 (m) cm
4.
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‘H-RMN (CDCI3): 8

‘
3C-RMN (CDCI

3): 6 =

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH) A =

7.93 (ddd, 111,J = 9.0, 2.4, 0.6), 7.77 (dd, IH, J =

11.1,2.4), 7.68 (dd, IH,J= 9.0, 7.8), 7.45 (d, 2H,

j = 8.4), 7.25 (t, 2H, J 8.4), 7.15 (t, 111, J =

8.4), 3.43 (dt, IH, J = 4.3, 4.3), 3.10 (t, 111, J =

3.7), 1.83-1.20(m, 8H) ppm.

162.5 (Cg, d, J 248.0), 147.3 (C11, d, J = 9.0),

142.6 (C14, 140.5 (Cs, d, J 13.4), 130.3 (C,3, d,

J 6.0), 128.5 (C16, C18), 127.8 (C19), 127.7 (C15),

126.4(C17), 119.3 (C12, d, J 4.0), 112.3 (C16, d, J

30.2),62.6 (C,), 42.8 (C4), 41.2 (C1, d, J = 8.1),

28 9, 28 4, 28 0, 27.2 (C2, C3, C5, C6) ppm.

311 (M, 100), 269 (48), 243 (46), 220 (19), 209

(17), 196 (15), 183 (15), 129 (11), 115 (23), 91

(28), 81(39).

222 (h), 273 (h), 285 (11800) nm.

5.10.4 Síntesisde 7-(2-fluore-4-nitrofen¡I)-7-(4-n¡trofenhl)norbornano (156).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.10, se hacen reaccionar

0.31 g (1.0 mmol) de 7-fenil-7-(2-fluoro-4-nitrofenil)norbomano(153) con 0.08 g (1.1

mmol) de nitrito sádico.El productose purifica porcromatograflade eluciánutilizando

n-hexano/clorurode metileno (10/4) como eluyente,obteniéndose0.298(82%) de 7-(2-

fluoro-4-nitrofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(156),pL 187.8-188.90 C.
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IR (CCI4): y = 3095 (d), 2960 (1), 2880 (m), 1600 (m), 1520 (mO,

1350 (mO, 890 (m), 840(m), 810 (m) cm
4.

‘H-RMN (CDC!
3): 6 8.13 (d, 2H, J 9.0), 7.97 (ddd, IH, J = 8.7, 2.4,

0.6), 7.80 (cId, IR, J = 11,1, 2.4), 7.70 (t, IR, J

8.7), 7.63 (cId, 21-1, J = 9.0, 1.2), 3.47 (dt, 111, J =

4.1, 4.1), 3.18 (t, 111, J 3.7), 1.80-1.20(m, 8H)

ppm.

13C-RMiN (CDC!
3): 6 = 160.3 (C9, d, .J 251.0), 150.0 (C4, 147.5 (C11, d,

J= 9.0), 146.5 (C17), 138.6 (C8, d, J 13.8), 130.3

(C13, d, J 5.7), 128.9 (C19), 128.8 (C15), 124.0

(C16, C¡8), 119.7 (C12, d, J = 3.4), 112.5 (C10, d, J

29.5), 62.7 (C7, d, J = 2.9), 43.0 (C4), 41.4 (C1,

d, J 8.2), 28.8, 28.2, 27.9, 27.1 (C2, C3, C5, C6)

ppm.

EM míe (% B) = 356 (Mt, 22), 207 (18), 81(100), 45 (68), 67 (76),

55 (29), 41(27).

a-;?

a

E

11V-Vis (MeOR) : A 210(h), 273 (11900) nm.
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5.10.5Síntesisde 2-fen¡I-2-(4-n¡trofenil)propano (224).58a

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apanado4.10, se hacenreaccionar

0.20 g (1.00mmol) de 2,2-difenilpropano(67) con 0.08 g (1.10mmol ) de nitrito sódico.

El producto se purifica por cromatografiade elución utilizando n-hexano/clorurode

metileno (4/1) comoeluyente,obteniéndoseun aceitecompuestopor0.15 g (62%) de 2-

fenil-2-(4-nitrofenil)propano(224).

IR (CCL): y =

1H-RMIN (CDCI
3): 8 =

‘
3C-RMN (CDCI

3): a =

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH): A -

3020 (md), 2975 (m), 2860(d), 1600 (m), 1530 (f),

1350(O~ 850 (m), 700 (m) cm’.

8.13 (d, 2H, J 9.0), 7.40 (d, 2H, J 9.0), 7.38-

7.14 (m, SU), 1.73 (s, 6H) ppm.

158.3 (C2), 148.8 (C6), 145.8 (C5), 128.2 (C8),

127.6(C3), 126.5 (C7), 126.1 (C9), 123.2(C4, 43.4

(Ci), 30.3 (CH3) ppm.

241 (Mi, 30), 226 (100), 165 (19), 91 (10), 76

(10),51(10).

276 (8400)nm

5.10.6Síntesisde 2,2-di(4-nitrofen¡I)propano (201)Y~

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.10, se hacenreaccionar

0.20 g (1.00mmol) de 2,2-difenilpropano(67) con 0.16 g (2.20mmol) de nitrito sádico.

9

~6—7

CH! CH3
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La mezcla de reaccián se purifica por cromatografia de elucián utilizando n-

hexano/clorurode metileno(2/1) como eluyente,obteniéndose0.24 g (85%) de 2,2-di(4-

nitrofenil)propano (201) impurificado por otros isámeros. Tras recristalizacián

fraccionadaen n-hexanoseobtienen0.18 g (67%) de 2,2-di(4-nitrofenil)propano(201),

pi: 133.0-135.0”C.

IR(KBr): v=

‘H-RMN (CDCI3): 5 =

EMm/e(%B)

Uy-Vis (MeOR): A

3020 (md), 2975 (m), 2860 (md), 1615 (m), 1530

(O~ 1350 (1), 850 (m), 710 (m) cnt’.

8.16 (d, 4H, J 9.0), 7.37 (d, 4H, J = 9.0), 1.76

(s, 6H) ppm.

286 (M*, 15), 272 (18), 271 (100), 241 (27), 178

(29), 152 (17), 91(15), 77(16), 51(13).

233 (h), 276 (20700) nm.

5.11 Reacciónde nitración de 7-aril-7-cloronorbornanos.
125

5.11.1 Síntesis de 7-cloro-7-(4-n¡trofenil)norbornano (172).

A una disolución de 0.22g (1.00 mmol) de 7-cloro-7-fenilnorbornanoy 0.01 g

(0.03 mmoi) del etercorona18-corona-6en 15 ml de cloruro de metileno, se adicionan

bajo atmósferade argán,a 25 “C, 0. 13 g (1.00 mmol) de tetrafluoroboratode nitránio

(NO2
4BFÓ.Despuésde agitardurante1 hora,seadicionan50 ml de clorurode metileno

y la solucián resultante se lava con agua (2x20 mí) y se seca sobresulfato magnésico.El

NO
2

3

CH! CH3
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disolventeseevaporaa presiánreduciday el residuosepurifica por cromatrografiade

eluciánflash (n-hexano/clorurode metileno 1 0/1). Se obtienendespuésde recristalizar

en n-hexano0.25 g (95%) de 7-cloro-7-(4-nitrofenil)norbornano(172), p.f: 176.7-178.2

0C.

IR (CHCI
3): y = 3025 (d), 2980 (O~ 2890 (m), 1610 (m), 1525 (mO,

1350 (mO, 850 (m) cnt.

‘H-RMN (CDC!3): 6 = 8.25 (d, 211, J = 8.5), 7.65 (d, 2H, J 8.5), 2.80-

2.70 (m, 2H), 2.35-2.20(m, 2H), 1.60-1.40 (m,

6H) ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): a — 148.7 (C8), 147.1 (C11), 127.9 (C9), 123.9 (C10),

80.4 (C7), 44.7 (C1, C4), 28.9 (C2, C3), 26.9 (C,,

C6) ppm.

EMm/e(%B)= 251 (Me, 23), 216 (39), 185 (33), 170 (16), 141

(16), 128 (34), 115 (31), 81 (17), 68 (75), 67

NO2-~~ CI

—4

(100), 55 (27), 41(20).
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5.12 Reducción de mano- y dinitroderivados de 7,7-difenllnorbornano y 2,2-

difenilpropano. Método general.

Método A.

Unasoluciónde 1 mmol del correspondientederivadoen 200 ml de éterdietilico

6 tetrahidroñirano(TIff) se sometea hidrogenacióncatalíticaa 1 atmásferade presión

usando60 mg de Pd sobrecarbonoal 5 % como catalizador.Cuandocesala absorción

dehidrógeno,la soluciónseflítra paraeliminarel catalizadory seeliminael disolventea

presión reducida.Las aminascorrespondientesse obtienende forma cuantitativay sin

necesidaddeposteriorespurificaciones.

MétodoB.”’

Una suspensiónde 1 mmol del correspondientenitroderivado,0.49 g (6.00

mmol) de ciclohexenoy 40 mg de Pd sobrecarbonoal 10 % como catalizadoren 20 ml

de etanol se refluye durante 1 hora. Posteriormenteel catalizadores eliminado por

filtración y el disolvente se elimina a presión reducida. El residuo se purifica por

cromatografiade eluciónflash (gel de sílice, tolueno/etanol(20/1)).

Método C.’”

Se calienta a reflujo una suspensión de 1 mmol del correspondiente

nitrocompuestoy 0.20 g (3.00 mmol) de virutas de hierro en 20 ml de ácido acético

durante3 horas.Posteriormentela mezclade la reacciónsevierte sobrehielo y se extrae

con cloroformo(2x20 mí). Los extractosorgánicosselavan con agua(1 x20 mi), con

disoluciónsaturadade bicarbornatosádico(1x20 ml), con agua(1x20mí), sesecasobre

sulfatomagnésico,seelimina el disolventea presiónreduciday el residuo sepurifica por

cromatografladeeluciónflash (gel de sílice, cloroformo/éterdietílico (7/3)).
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5.12.1Síntesisde 7-(4-amínofen¡I)-7-fenilnorbornano(202).

Siguiendoel métodogeneralA descritoene!apartado5.12, sehidrogenan0.29 g

(1.00 mmol) de 7-fenil-7-(4-nitrofenil)norbomano(212) disueltosen éter dietilico. Se

obtienen0.25 g (95%) de 7-(4-aminofenil)-7--fenilnorbornano(202), pi: 257.0-258.00

C (punto de fusián del clorhidrato correspondiente,recristalizado en

dietílico).

IiR(CCl4: y= 3460 (d), 3370 (d), 3020 (d), 2980 (O~ 2870 (m),

1600(m), 1500(m), 1160(m), 690 (m) cm4.

‘R-RMN (CDCI
3): ¿5= 7.38 (d, 2H, J = 9.0), 7.26-7.15(m, 41-1), 7.04 (t,

IH, J = 9.0), 6.57 {d, 211, J 9.0), 3.23 (sa,211),

3.05-2.95(m, 2H), 1.80-1.65(m, 4H), 1.40-1.20

(m, 4H) ppm.

‘
3C-RMN (CDCb): ¿5 = 146.6 (C

12), 143.5 (Cii), 136.4 (C8), 128.2 (C9),

128.0 (C14), 127.0 (C13), 125.0 (Ci5), 115.2 (Cío),

64.0 (C7), 41.7 (Ci, C4 28.5, 28.4 (C2, C3, C5, C6)

ppm.

EM ni/e (%B) = 263 (MX 100), 186 (24), 182 (37), 130 (15), 115

(25), 106 (25), 91(19).

etanol/éter

Cd
9

UV-Vis (MeOH): A = 249 (13800)nm.
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5.12.2 Síntesisde 7,7-di(4-aniinofen¡I)norbornano (215).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5,12, sehidrogenan0.34 g

(lmmol) de 7,7-di(4-nitrofenil)norbornano(200)disueltosen THiF. Seobtienen,después

de recristalizaciónen ciclohexano,0.27 g (97%) de 7,7-di(4-aminofenil)norbornano

(215),p.f: 201.6-202.80C.

Nl

IR (CCL): y = 3450 (m), 3350 (m), 3020 (d), 2980 (O~ 2870(m),

1620(O~ 1510 (f), 1275 (m), 1180 (m), 790(0, 760

(m)cní’.

1HRJvfl’~J (CDCI
3): ¿5 = 716 (d, 4H, J = 8.7), 6.54 (d, 414, J = 8.4), 3.39

(sa, 4H), 2.98-2.90(m, 2H), 1.72-1.58 (m, 4H),

1.80-1.40(m, 4H) ppm.

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8 = 143.3 (C11), 137.1 (Cg), 127.8 (C9), 115.2 (C10),

63.1 (C7), 41.7 (C1, C4), 28.5 (C2, C3, C5, C6) ppm.

EMn,/e(%B) 278 (MX 100), 277 (42), 197 (36), 185 (27), 144

(20), 130 (32), 106 (64), 91(6),77 (13).

11V-Vis (MeOH) : A = 234 (12700),255 (18600)nm.
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5.12.3Síntesisde 7-(4-anúnofen¡I)-7-(2-fiuorofenil)norbornano (142).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.12, sehidrogenan0.31 g

(1.00mmol) de 7-(2-fluorofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(155) disueltosen dietiléter.

Se obtienen0.28 g (100%)de 7-(4-aminofenil)-7-(2-fluorofenil)norbornano(142), p.f:

130.0-132.0” C.

11—12
¡‘

fi

F

IR (CCL): y = 3480 (d), 3400 (d), 3030 (d), 2980 (O~ 2890 (m),

1630 (m), 1520 (m), 1490 (m), 1280 (m), 910 (0
—1cm

‘H-RMN (CDC!3): a = 7.44 (td, 1H, J = 7.8, 1.8), 7.24 (dd, 214, J = 7.2,

1.5), 7.08-6.98(m, 2H), 6.85 (cIcId, 1H, J 12.0,

7.8, 1.5), 6.55 (d, 2H, J = 7.2), 3.40 {s, 2H), 3.30

(dt, iR, J 48, 43), 300 (t, 114, J = 3.9), 1.80-

1.20 (m, 8H) ppm.

‘
3C-RMN (CDC!

3): ¿5 = 160.6 (C9, d, J = 246.2), 143.7 (C17), 134.6 (C14,

133.0 (C8, d, J = 13.6), 129.3 (C13, d, J = 6.0),

128.4 (C19), 128.3 (C15), 127.1 ~ d, J = 8.7),

123.8 (C12, d, J = 3.3), 116.0 (C,o, d, J 24.0),

114.9 (C16, C18), 61.4 (C7, d, J = 2.8), 42.4 (C4),

41.2 (C1, d, J = 8.2), 28.9,28.4, 28.2, 27.3 (C2, C3,

C5, C6) ppm.
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EM ni/e (% B) =

Uy-Vis (MeOH) : A =

281 (MX 100), 238 (21), 226 (20), 200 (71), 186

(25), 133 (25), 109 (38), 106 (43),41(19).

249 (10300),267 (h), 274 (h) nm.

5.12.4Síntesisde 7-(4-amino-2-fluorofen¡I)-7-fenilnorbornano (154).

Siguiendoel métodogeneralA descritoene!apartado5.12, sehidrogenan0.31 g

(1.00mmol) de 7-(2-fluoro-4-nitrofeni!)-7-fenilnorbornano(153) disueltosen dietiléter.

Se obtienen0.28 g (100%) de 7-(4-amino-2-fluorofeni!)-7-feni!norbornano(154), p.f:

120.8-123.4 0C.

IR (CCL): y =

‘H-RIvliN (CDCI
3): ¿5 =

‘
3C-RMIN (CDC!

3): 8 =

3480 (d), 3400 (ni), 3020 (d), 2960 (O~ 2880 (m),

1630 (O~ 1510 (t), 1310 (m), 1130 (m), 850 (m),

700 (m) cnt’.

744 (d, 214, J = 8.4), 7.30-7.10(m, 314), 7.09 (t,

114, J 8.4), 6.32 (cId, 1H, J 8.1, 2.4), 6.20 (dd,

114, J 13.2, 2.4), 3.70-3.30(m, 314), 3.00 (t, 114,

j 3.7), 1.80-1.20(m, 814) ppm.

161.3 (C9, d, J = 245.0), 144.9. (C11, d, J = 11.0),

145.1 (C14), 130.1 (C13. d, J = 70), 128.0 (C16,

C18), 127.3 (C19), 127.2 (C13), 125.2 (C17), 122.3

(C8, d, J = 14.0), 110.8 (C,2, d, J = 10.0), 102.8
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(C10, d, J = 27.0), 61.4 (C7, d, J = 3.0), 42.4 (C4

41.3 (C1, d, J =9.0),28.9, 28.5, 28.3, 27.3 (C2, C3,

C5, C6) ppm.

EMm/e(%B)= 281 (MX 100), 238

(18), 204 (20), 200

(21), 129 (22), 124

(46), 77(23), 55 (23).

(18), 226 (25), 224 (19), 212

(59), 170 (44), 148 (21), 142

(60), 115 (39), 111 (22), 91

11V-Vis (MeOR): A = 246 (10400),284 (600)nm.

5.12.5 Síntesis de 7-(4-aminofenil)-7-(4-amíno-2-tluorofenil)norbornano

(145).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.12, sehidrogenan0.36 g

(1.00 mmol) de 7-(2-fluoro-4-nitrofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(156) disueltosen

dietiléter. Se obtienen 0.29 g (100%) de 7-(4-aminofenil)-7-(4-amino-2-

tluorofenil)norbornano(145), p f 150 0-152.0oc.

NH2

F

IR (CCI4): y

‘H-RMN (CDCI3): ¿5

3480(d), 3400(d), 3020 (d), 2980 (mt), 2890 (m),

1630(t), 1520(0,1130(m)cnf’.

7.19 (cId, 214, J 8.7, 1.2), 7.16 (t, 1H, J = 8.1),

6.55 (d, 214, J = 8.7), 6.32 (cId, 114, J = 8.1, 2.4),

6.20 (cId, 114, J = 13.2, 2.4), 3.35 (s, 414), 3.25 (dt,
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IH, J = 4.2, 4.2), 2.94 (í, IH, J 3.7), 1.80-1.20

(m, 814) ppm.

‘3C-RMN (CDCI
3): ¿5 = 161.2 (C9, d, J = 245.7), 145.6 (Cíí, d, J 11.1),

143.5 (C17), 135.5 (C14), 129.9 (C13, d, J = 7.0),

128.2 (C19), 128.1 (C15), 123.0 (C8, d, J 14.0),

114.9 (C16, C18), 110.8 (C12, d, J = 6.0),

(C10, d, J 26.0),60.6 (0, d, J 2.0), 42.5 (C4),

41.4 (Ci, d, J = 10.0), 29.0, 28.6, 28.3, 27.4 (C2,

C3, C5, C6) ppm.

EMm/e(%B)= 296 (100), 215 (57), 185 (31), 149 (61), 148 (25),

130 (25), 124 (73), 120 (25), 106 (49), 57 (52).

Uy-Vis (MeOLEl) : A = 237 (h), 253 (12100),281 (2200)nm.

5.12.6 Síntesis de 7-(4-aminofenil)-7-<2-fluoro-4-metoxifenil)norbornano

(143).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.12, sehidrogenan0.34 g

(1.00mmol) de 7-(2-fluoro-4-metoxifenil)-7-(4-nitrofenil)norhornano(158) disueltosen

dietiléter. Se obtienen 0.31 g (100%) de 7-(4-aminofenil)-7-(2-fluoro-4-

102.9

metoxifeniQnorbornano(143),p.f: 133.4-136.1
0C.
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IR (CC!4): y = 3450 (d), 3370 (d), 2950 (1), 2860 (m), 1610 (t),

1500(t), 1270 (ni), 1150 (ni), 900 (m) cnt
1.

‘HRMN (CDCI
3): 8 = 7.30 (t, lH, J = 9.0), 7.20 (dd, 214, J = 6.9, 1.5),

6.60-6.50(m, 3H), 6.43 (dd, 114, J = 13.2, 2.7),

3.68 (s, 3H), 3.30-3.20(m, 3H), 2.9 (t, 114, J =

3.8), 1.85-1.14(m, 8H) ppm.

13C-RMN (CDCI
3): 5 = 161.0 (C9, d, J = 245.7), 158.6 (C11, d, J = 11.1),

143.7 (C17), 135.1 (C¡4), 129.6 (C13, d, J 8.0),

128.3 (C19), 128.2 (C15), 125.2 (C8, d, J = 15.0),

115.1 (C¡6, Ci8), 109.7 (Ci2, d, J 2.0), 102.0

(C10, d, J 27.0), 60.7 (C7, d, J =3.0), 55.3

(OCH3), 42.6 (C4), 41.3 (Ci, d, J = 8.2), 29.0,

28.6,28.5, 27.6 (C2, C3, C5, C6) ppm.

EM ni/e (% B) = 311 (MX100), 230 (49), 148 (18), 139 (31), 121

(18), 106 (21),91(8), 77 (8).

Uy-Vis (MeOH): A = 224 (9200),247 (12000),281 (h) nm.

5.12.7 Síntesis de 7-(4-am¡nofen¡I)-7-(2-fluoro-4-metilfenil)norbornano

(144).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.12, sehidrogenan0.34 g

(1.00 mmol) de 7-(2-fluoro-4-metilfenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(157) disueltosen

dietiléter. Se obtienen 0.29 g (100%) de 7-(4-aminofenil)-7-(2-fluoro-4-metilfenil)

norbornano(144),pL 147.1~149.2ÓC.
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IR (CCL): y 3500 (d), 3400 (d), 2980 (1’>, 2890 (m), 1620 (m),

1520(m), 1280(m), 1190 (ni) cm4.

‘H-RMIN (CDCI
3): 8= 7.30 (t, 1H, J = 8.2), 7.22 (dd, 214, J = 7.7, 1.2),

6,80 {dd, IR, J 8.2, 1.0>, 6.70 (dd, 111, J = 12.9,

1.0), 6.54 (d, 214, J = 7.7), 3.40 (s, 2H), 3.30 (dt,

111, J = 4.2, 4.2), 2.97 (t, 114, J = 3.2), 2.20 (s,

314), 1.80-1.20(m, 811) ppm.

‘
3C-RMN (CDC!

3): ¿5 = 160.0 (C9, d, J = 244.9.), 143.9 (C17), 137.5 (Cii,

d, J = 8.5), 135.1 (Ci4), 130.0 (C8, d, J = 13.9),

129.1 (C13, d, J = 5.7), 128.5 (Ci9), 128.4 (C15),

124.7 (C12, d, J = 2.8), 116.7 (C10, d, J = 23.8),

115.1 (C16, Cíg), 61.0 (C7, d, J = 2.6), 42.5 (C4,

41.4 (Ci, d, J = 8.3), 29.2, 28.7,28.4, 27.5 (C2, C3,

C5, C6), 20.7 (C20, d, J = 1.4) ppm.

EM míe (% B) = 295 (MX 100), 294 (19), 280 (15), 252 (15), 240

(16),214 (48), 123 (20), 106 (23).

UV-Vis (MeOR): A = 220 (h), 247 (11400), 272 (h) nm.

5.12.8Síntesisdc 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano (197).

Siguiendoel métodogeneralB descritoen e! apanado5.12, sehidrogenan0.34 g

F

(1.00 mmo!) de 7,7-di(4-nitrofenil)norbornano(200). Se obtienenuna mezcla de 7,7-
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di(4-aminofeni!)norbomano(215) (25%), 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofeni!)norbornano

(197) (50%) y productosin reaccionar(25%), Los productosde reacciónseseparanpor

cromatogratiade elucián obteniéndose,despuésde recristalizaciánde etanol, 0.15 g

(50%)de 7-(4-aminofenil)-7-(4-nitrofenil)norbornano(197),p.f.: 201.0~203.0oC.

IR (KiBr): y =

‘H-RN4N (CDC!3): 8 =

‘
3C-RMN (CDC!

3): ¿5 =

EM ni/e (% B) =

UV-Vis (MeOH) : A -

3483 (d), 3398 (d), 3010 (d), 2957 (f>, 1622 (ni),

1595 (ni), 1521 (mt), 1346(mt) cnt’.

8.06 (d, 214, J = 8.4), 7.52 (d, 214, J = 8.4), 7.15

(d, 2H, J = 8.4), 6.55 (d, 214, J = 8.4), 3.55 (sa,

211), 3.05-2.95 (m, 2H), 1.70-1.60 (m, 2H), 1.60-

1.48(m, 211), 1.40-1.25(m, 414)ppm.

154.5 (C12), 145.3 (C,5), 144.2 (C1í), 134.1 (Cg),

128.0 (Cí3), 127.7 (C9), 123.6 (C14, 115.2 (Cío),

64.2 (C7), 41.7 (Cí, C4), 28.1, 28.1 (C2, C3, C,, C6)

ppm.

308 (Mr, 100), 227 (34), 106 (22), 77 (10).

247 (13200), 293 (9800), 320 (h) nm.

NH2~

Uy-Vis (CHCI3) : A = 249 (11800), 272 (9200), 325 (4700) nm.
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5.12.9Síntesisde 2-(4-am¡nofenil)-2-fenilpropano (
225)~b

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apanado5.12, sehidrogenan0.24 g

(1.00mmo!) deuna mezcla2-(4-nitrofeni!)-2-fenilpropano(224) y los regioisómeroso-

m- en relación (70:28:2),disueltosen dietiléter. Se obtienen0.20 g (95%) de un aceite

mezclade 2-(4-aminofenil)-2-fenilpropano(225)impurificadoporlos regioisámeroso- y

m- en proporción(70:28:2).

IR (Film): y =

1HRMN (CDCI
3): 8=

‘
3C-RIvIiN (CDC!

3): ¿5 =

UV-Vis (MeOH) : A =

3450 (d), 3380 frn), 3225 (d), 3040 (m), 2980 (0~

2880 (ni), 1610(0, 1510(t), 830 (ni), 760 (ni), 700

(m) cm’.

7.36-7.14 (m, 511), 7.06 (d, 214, J 8.4), 6.63 (d,

211, J = 8.4), 3.55 (sa, 211), 1.68 (s, 614)ppm.

151.3 (C6), 144.6 (C5), 141.1 (C2), 128.2 (C8),

127.8 (C3), 126.9 (C7), 125.6 (C9), 115.0 (C4), 42.3

(C,), 31.0 (CH3) ppm.

238 (8450)nm.

5.12.10Síntesisde 2,2-d¡(4-aminofen¡I)propano(226)~t

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.12, sehidrogenan0.29 g

(1.00nimio!) de 2,2-di(4-nitrofenil)propano(201) disueltos en THIF. Se obtienen 0.21 g

(92%)de2,2-di(4-aminofenil)propano(226)comoun aceiterosáceo.
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IR (Film): y =

‘H-RMN (CDCl3): ¿5

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8

EMm/e(%B)=

UV-Vis (MeOH): A

3483 (ni), 3398 (O~ 3240 (m) 3010 (d), 2990 (f,p,

1625 (O~ 1520 (t), 1280 (m), 1190 (ni), 840 (ni)

—1cm

7.03 (d, 4H, J = 8.4), 6.61 (d, 411, J 8.4), 3.57

(sa, 411), 1.59 (s, 611) ppm.

143.7 (C5), 141.5 (C2), 127.5 (C3), 115.0 (C4, 41.8

(Ci), 31.0 (CH3) ppm.

226 (M
t, 28), 211 (100), 118 (30), 105 (13), 91

(12).

241 (19600) nm.

5.12.11Síntesisde 2-(4-aminofenil)-2-(4-n¡trofen¡I)propano (194).

Siguiendo el métodogeneralB descrito en el apartado 5.12, sehidrogenan 0.29 g

(1.00 mino]) de 2,2-di(4-nitrofenil)propano(201). Se obtienen mezcla de 2,2-di(4-

aminofenil)propano(226) (20%), 2-(4-aminofenil)-2-(4’-nitrofeni!)propano(194) (50%)

y producto sin reaccionar.La mezclade reacciónse purifica por cromatografíade

elución, obteniéndosedespuésde recristalización de etanol, 0.15 g (40%) de 2-(4-

aminofenil)-2-(4’-nitrofeni!)propano(194), p.f: 76.7-79.0“C.

NH
2

¿2
CH! CH3
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CH! CH3

IR (CHCI3): y 3460(d), 3380 (mi), 3010(d), 2970 (ni), 1622 (m),

1595 (m), 1510 (1), 1346 (O~ 1215 (O~ 855 (ni), 705

(m) cm
1.

‘H-RMN (CDCI
3>: 8= 8.10 (d, 211, J = 9.0), 7.38 (d, 214, J = 9.0), 6.97

(d, 214, J = 8.7), 6.62 (d, 211, J = 8.7), 3.62 (sa,

214), 1.66 (s, 614) ppmi.

‘
3C-RMN (CDCI

3): ¿5 = 159.1 (C6), 145.8 (C9), 144.5 (C5), 139.0 (C2),

127.6(C7), 127.5 (C3), 123.2 (C8), 114.9(C4, 42.7

(C1), 30.5 (CH3) ppm.

EM ni/e (% B) =

UV-Vis (MeOH) : A =

UV-Vis (CHC!3): A =

256(M~, 45), 241 (100), 195 (23), 134 (9).

240 (13300),274 (12000)nm

274 (9800),315 (h) nm.

5.12.12Síntesisde 7-(4-aceta¡nidofenil)-7-fenilnorbornano(204).

Siguiendoe! métodogeneralC descritoen el apartado5.12, sehacenreaccionar

0.29 g (1.00mmol) de 7-fenil-7-(4-nitrofeni!)norbomano(212). El productode reacción

se purifica por cromatografla de elucián, obteniéndose0.30 g (98%) de 7-(4-

acetamidofenil)-7-fenilnorbomano(204),p.f: 254.2-255.2“C.
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IR(KBr): y= 3290 (d), 3250 (d), 3010 (md), 2970 (m), 1670 (0.

1600 (mi), 1535 (0~ 1410 (m), 1320 (d), 825 (m),

700 (m) cf’.

‘HRiMN (CDCl3): 8= 7.41-7.27(m, 611), 7.20 (t, 211, J = 8.4), 7.06 (t,

1H,J=8.4), 3.07-3.02(m, 211), 2.12 (s, 3H), 1.68-

1.58 (mi, 411), 1.36-1.26(m, 411) ppm.

‘
3C-RMN (DMSO-dá):¿5 = 168.2 (CO), 146.4 (Cí

2), 140.9 (C8), 136.8 (Ci,),

128.4 (Ci4), 127.6 (C9), 127.3 (C13), 125.4 (C,5),

119.2 (Cío), 64.4 (C7), 41.0 (C,, C4), 28.2 (C2, C3,

C5, C6), 24.1 (CH3> ppm.

EMm/e(%B)= 305 (MX 100), 263 (20), 262 (31), 224 (20), 182

(23), 165 (20), 130 (20), 115 (33), 106 (21), 91

(38), 77(13).

UV-Vis (MeOH): A = 253 (15800) nm.

5.13 Acilación de friedel-crafts en 7,7-diarjinorbornano y difenilinetano.

Método general.

Método A.’
32

Sobreunadisolución de 1.1 mmol (monoacilacián)ó 2.2 mmoles(diacilación)de!

correspondienteclorurode ácidoen 20 ml de clorurode metileno, seadicionana -20 0C,
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0.15 g (1.10 mmol) (monoacilacián)ó 0.29 g (2.20 mimol) (diacilacián)de tricloruro de

aluminio. Despuésde mediahora, se adicionalentamente1 mimol del correspondiente

7,7-diarilnorbornanoo difeni!metano. La reacción se mantiene3 horas a -20 0C y

posteriormenteseviertesobrehielo, seextraecon 25 m! de clomrodemetilenoy seseca

sobre sulfato magnésico.Se elimina e! disolventea presión reduciday e! residuo se

purifica porcromatografiade eluciónflash (gel de sílice, n-hexano/clorurode metileno).

Método~76

Sobreuna disolución de 0.15 g (1.10 mmol) (monoacilación)ó 0.29 g (2.20

mmol) (diacilacián)de tricloruro de aluminio, se adicionalentamentea -20 0C, 0.14 g

(1.10 mmol) (monoacilación)ó 0.28 g (2.20 mmol) (diacilación)de cloruro de oxalilo.

Despuésde media hora, se adiciona lentamente 1 mimol del correspondiente7,7-

diarilnorbornanoy la reacciónsemantiene4 horasa -20 0C. Se vierte sobrehielo, se

extraeconcloruro de metileno (3x25 mí) y se secasobresulfato magnésico.Se elimina

el disolventeapresiónreduciday el residuose refluyeen 25 ml de clorobencenodurante

6 horas.Posteriormenteseelimina el disolventea presiónreduciday el residuoserefluye

durantedoshorasen unamezclade etanoly etóxido sádico(obtenciónde ésteres)o en

etanoly agua(obtenciónde ácidos).Posteriormentese vierte sobrehielo, seextraecon

25 ml de eterdietilico, y se secasobresulfato magnésico.Se elimina el disolventea

presiónreduciday el residuosepurifícaporcromatograflade e!uciónflash(gel de sílice,

n-hexano/cíorofommo)

5.13.1 Síntesisde7-(4-acetilfenil)-7-fenilnorbornano (211).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen e! apartado5.13, se hacen reaccionar

0.15 g (1.10 minol) de tricloruro de aluminio, 0.09 g (1.10 mniol) de cloruro de acetilo y

0.25 g (1.00 mmol) de 7,7-difenilnorbornano (26>. El producto se purifica por

cromatografiade eluciánutilizando ti-hexano/clorurode metileno (10/2), obteniéndose

0.23 g (80%)de 7-(4-acetilfenil)-7-fenilnorbornano(211),p.f: 137.5-140.0“C.
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CH3CO.~11 E

~2—fl

IR (CCL): y = 3010(md), 2980 (0~ 2880 (m), 1680 (0. 1605 (m),

1410(m), 1275 (f) cnt’.

‘H-RMiN (CDCI3): 8 = 7.81 (d, 211, J= 8.0), 7.51 (d, 2H, J= 8.0), 7.41 (d,

211, J= 8.0), 7.21 (t, 2H, J= 7.3), 7.09 (t, 114, J=

7.8), 3.15-3.05 (mi, 211), 2.51 (s, 311), 1.72-1.52

(mi, 411), 1.45-1.20(ni, 411)ppni.

‘
3C-RIvIN (CDC!

3): 8 = 197.8 (CO), 151.8 (C8), 144.9 (Ci2), 134.5 (C,i),

128.6 (C10), 128.5 (C14), 127.5 (C9), 127.3 (C13),

125.8 (Ci5), 65.1 (C7), 41.6 (C1, C4), 28.3 (C2, C3,

C5, C6), 26.5 (CH3) ppni.

EM mi/e (% E) =

UV-Vis (MeOH) : A =

290 (Me, 14), 91(1]),43 (100).

262 (15200) nm.

5.13.2 Síntesisde 7-fenil-7-(4-heptanoilfenil)norbornano (210).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.13, sehacenreaccionar

0.15 g (1.10 mmol) de tricloruro de aluminio, 0.16 g (1.10 mmo!) de cloruro de

heptanoiloy 0.25 g (1.00 mimo!) de 7,7-difenilnorbornano(26). El productosepurifica

por cromatografia de elución utilizando n-hexano/cloruro de metileno (10/2),

obteniéndose0.30 g (83%)(aceite)de 7-fenil-7-(4-heptanoilfenil)norbornano(210).
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IR (CC!4): y = 3010 (d), 2980 (mt), 2880 (f), 1680 (O~ 1605 (t),

1460 (ni), 1410 (m), 1230 (m), 1190 (m),

(mi), 705 (t) cm

1040
—i

‘H-RMIN (CDC!3): ¿5 = 7.81 (d, 2H, J= 8.3), 7.50 (d, 214, J= 8.3), 7.41 (d,

211, J= 7.4), 7.22 (t, 211, J= 7.8), 7.09 (t, 111, J=

7.3), 3.15-3.05 (mi, 211), 2.86 (t, 214, J= 7.5), 1.72-

1.50 (mi, 611), 1.45-1.20(mi, 1011), 0.87 (t, 311, J

6.6)ppm.

‘
3C-RMIN (CDCI

3): a = 200.2 (CO), 151.4 (C8), 144.9 (C12), 134.4 (Cíí),

128.4 (C10), 128.3 (C14), 127.4 (C9), 127.3 (C13),

125.8 (Cí5), 65.1 (C7), 41.7 (C1, C4, 38.4 (C16),

31.6 (Ci7), 29.1 (C18), 28.3 (C2, C3, C,, C6), 24.3

(Cí9), 22.5 (C20), 14.0 (C2¡) ppm.

EM m/e (% iB) = 360 (Me, 5), 290 (30), 275 (34), 189 (60), 91(20),

43(100).

(Mpfll-fl. = 262 (13100) nm.

5.13.3 Síntesis de 7-(4-acetilfenil)-7-(2-fluorofenil)norbornano (179).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.13, se hacenreaccionar

0.15 g (1.10mimol) de tricloruro de aluminio, 0.09 g (1.10 mmol) de clorurode acetiloy
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0.26 g (1.00mmol) de 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139).El productose purifica

por cromatografia de elución utilizando n-hexano/cloruro de metileno (10/2),

obteniéndose0.23 g (75%) de 7-(4-acetilfenil)-7-(2-fluorofenil)norbornano(179), p.f:

107.0-109.0“C.

1
F

3.

IR (CCL): y — 3035 (md), 2958 (t), 2875 (m), 1683 (1), 1602 (t),

1487 (m), 1357 (m), 1271 (t) cm’.

‘H-RMIN (CDC!3): a = 7.83 (d, 211, J = 8.5), 7.57 (d, 211, J = 8.2), 7.49

(td, 111, J = 7.6, 2.0), 7.15-6.95 (m, 2H), 6.88

(ddd, 111, J= 12.0, 7.9, 1.4), 3.40 (dt, 111, J= 4.3,

4.3), 3.12-3.05 (mi, 114), 2.50 (s, 31-1), 1.82-1.20

(m, 811) ppni.

‘
3C-RMN (CDCl

3): a = 197.8 (CO), 160,8 (C9, d, J = 246.9), 149.9 (C14),

134.7 (C17>, 131.4 (C8, d, J= 13.5), 129.5(C13, d, J

= 5.4), 128.4 (C,6, C,8), 128.0 (C,i, d, J = 8.7),

127.9 (C,9), 127.9 (C15) 124.2 (Ci2, d, J = 3.2),

116.3 (C~0, d, J= 23.9), 62.3 (C7, d, J= 2.6), 42.5

(C4 41.2 (Ci, d, J= 8.2), 28.8, 28.3, 28.1, 27.2

(C2, C3, C5, C4 26.5 (CH3) ppm.

EM ni/e (% iB) = 308 (MX 14), 225 (9), 43 (100).

UV-Vis (MeOH) : A = 259 (16600) nm.
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5.13.4 Síntesis de 7,7-di(4-acetilfenil)norbornano(223).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen e! apartado5.13, sehacenreaccionar

0.30 g(2.20mmol) de tricloruro de aluminio, 0.18 g(2.20 mimol) de cloruro de acetiloy

0.25 g (1.00 mmo!) de 7,7-difeni!norbornano(26). El producto se purifica por

cromatografiade elución utilizando n-hexano/c!orurode metileno (5/2), obteniéndose

0.28 g (85%)de 7,7-di(4-acetilfenil)norbornano(223),p.f: 263.0-266.00C.

IR (KBr): y = 3010 (md), 2980 (ni), 2880 (m), 1690 (E>, 1605

(mi), 1410 (m), 1275 (O~ 970 (m), 855 (ni), 830 (ni)

—Icm

‘H-RMN (CDCI
3): 8 = 7.83 (d, 411, J=~ 8.4), 7.51 (d, 411, J= 8.4), 3.18-

3.08 (mi, 2H), 2.51 (s, 611), 1.69-1.58 (m, 411),

1.45-1.30 (mi, 4H) ppm.

‘
3C-RMIN (CDC!

3): 8 = 197.6 (CO), 150.5 (C8), 134.8 (C11), 128.7 (C10),

127.6 (C9), 65.3 (C7), 41.7 (Ci, e4), 28.2 (C=,C3,

C5, C6), 26.5 (CH3) ppm.

EMrn/e(%B) 332 (MX 10), 289 (8), 151 (8), 43 (100).

Uy-Vis (MeOH) : A = 248 (20700), 269 (18300) nm.
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5.13.5 Síntesis de 7,7-di(4-heptano¡Ifenil)norbornano (222).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.13, se hacenreaccionar

0.30 g (2.20 mmol) de tricloruro de aluminio, 0.32 g (2.20 nimol) de cloruro de

heptanoiloy 0.25 g (1.00 mmol) de 7,7-difenilnorbornano(26). El productosepurifica

por cromatografla de elución utilizando n-hexano/cloruro de metileno (5/1),

obteniéndose0.40 g (86%) de 7,7-di(4-heptanoilfenil)norbornano(222), p.f.: 58.0-60.0
0C.

g
~

IR (CC]
4): y =

‘H-RMN (CDC!3): 8=

‘
3C-RMN (CDC)

3): 8 =

EM ni/e (% E) =

3010 (d), 2980 (mO, 2880 (E>, 1680 (E>, 1605 (E>,
1460 (m), 1410 (m), 1230 (m), 1190 (m), 985 (m)

cfi.

7.83 (d, 414, J= 8.3), 7.50 (d, 4H, J= 8.4), 3.18-

3.08 (ni, 2H), 2.87 (1, 414, J = 7.3), 1.72-1.50 (m,

SU), 1.45-1.20(m, 1611), 0.87 (t, 611, J 6.6) ppm.

200.0 (CO), 150.3 (Cg), 134.8 (C11), 128.4 (C10),

127.5 (C9), 65.3 (C7), 41.7 (C,, C4, 38.4 (Cí6),

31.6 (C~7), 29.0 (C¡8), 28.2 (C2, C3, C5, C6), 24.3

(C19), 22.5 (C20), 14.0 (C2í) ppm.

402 (M-C511,0, 6), 387 (10), 332 (8), 284 (20), 214

(12), 189 (9), 43 (100).
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UV-Vis (MeOH): A = 250 (14200), 269 (18300) nm.

5.13.6 Síntesis de di(4-heptano¡Ifenil)metano (229).

Siguiendo el método general A descrito en el apartado5.13, sehacenreaccionar

0.30 g (2.20 mmol) de tricloruro de aluminio, 0.32 g (2.20 nimol) de cloruro de

heptanoiloy 0.20 g (1.00 mmol) de difenilmetano (68). El producto se purifica por

cromatografiade elucián utilizando n-hexano/clorurode metileno (5/1), obteniéndose

0.33 g (79%)dedi(4-heptanoi!fenil)metano(229),p f 90 0-92.00C.

IR (¡(Br): y =

‘H-RMN (CDCI
3): 5

‘
3C-RMN (CDCIO: ~ =

EMm/e(%B»

3010 (d), 2980 (t), 2880 (E>, 1685 (mE>, 1605 (m),

1460 (mi), 1410 (ni), 1250 (m), 1190 (ni), 990 (m)

—1

cm

211), 2.84 (t, 411, J= 7.3), 1.72-1.55 (m, 411), 1.40-

1.10 (ni, 1211), 0.80 (t, 611, J= 6.6) ppm.

200.0 (CO), 145.3 (C
2), 135.4 (C5), 129.0 (C4),

128.4 (C3), 41.7 (Ci), 38.5 (C6), 31.6 (C7), 29.0

(Cg), 24.3 (Cq), 22.5 (Cm), 14.0 (Ci,) ppm.

322 (M-C5Hío, 7), 307 (43), 252 (60), 237 (22),

204 (37), 194 (22), 189 (41), 165 (41), 119 (23),

111 (25), 91(24), 82 (18), 69 (16), 55 (24), 43

(100), 41(69).

O

4.
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UV-Vis (MeOH): A = 207 (27438), 258 (30157) nm.

5.13.7Síntesisde 7-(4-carboxifenil)-7-fenilnorbornano (208).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen el apartado5.13, sehacenreaccionar

0.15 g (1.10 mmol) de tricloruro de aluminio, 0.14 g (1.10 mimol) declorurode oxalilo y

0.25 g (1.00 nimol) de 7,7-difenilnorbomano(26).Despuésde refluir con etanol/agua,el

productose purifica porcromatografiade eluciónutilizandon-hexano/cloroformo(1/1),

obteniéndose0.23 g (80%) de 7-(4-carboxifenil)-7-fenilnorbornano(208), p.f: 230.0-

235.0 0C.

IR (CCI
4): y =

1H-RMiN (CDCI
3): ¿5 =

‘
3C-RMIN (CDCI

3): 8 =

EM ni/e (% iB) =

3010 (md), 2980 (O~ 2890 (m), 1690 (mO, 1605

(mi), 1420 (mi), 1280 (E> cnt’.

7.95 (d, 211, J= 8.4), 7.53 (d, 211, J= 8.7), 7.42 (d,

211, J= 7.2), 7.23 (t, 211, J= 7.2), 7.09 (t, 114, J=

7.5), 3.16-3.06(ni, 214), 1.72-1.52(ni, 411), 1.40-

1.20 (mi, 4H) ppni.

172.0 (CO), 152.4 (C8), 145.9 (C,2), 130.4 (Cío),

128.5 (C11), 127.4 (C14), 127.3 (C9), 126.2 (C13),

125,8 (Cí5), 65.2 (C7), 41.7 (Cí, C4), 28.2 (C2, C3,

C5, C6) ppni.

292 (MX 64), 248 (22), 247 (100), 211(28), 205

(39), 193 (21), 191 (26), 179 (42), 178 (35), 165

HOOCN

N ,12
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(48), 143 (20), 129 (42), 128 (28), 117 (27), 115

(89), 91(96),81(23),77 (30), 44 (41),41(38).

UV-Vis (MeOH) : A = 250 (15000) nm.

5.13.8 Síntesisde 7-(4-etoxicarbonilfenil)-7-fenilnorbornano (209).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen e! apartado5.13, sehacenreaccionar

0.15 g (1.10nimol) de tricloruro de aluminio,0.14 g (1.10nimol) declorurode oxalilo y

0.25 g (1.00nimol) de 7,7-difenilnorbornano(26). Despuésde refluir con etanol/etáxido

sádico, el producto se purifica por cromatografia de elución utilizando n-

hexano/cloroformo(2/1) obteniéndosedespuésde recristalizarde CCL, 0.23 g (72%) de

7-(4-etoxicarbonilfenil)-7-fenilnorbornano(209), pl?: 83.0-86.00C.

IR (¡(Br): y = 3010 (md), 2960 (t), 2880 (m), 1715

(mi), 1285 (niE>, 1115 (m), 775(m), 715

(mO, 1610

(m)cm’.

‘H-RMN (CDCl
3): ¿5 =

‘
3C-RMiN (CDC!

3): 8 =

7.89 (d, 211, J= 8.7), 7.51 (d, 211, J= 8.7), 7.42 (d,

2H, J= 8.7), 7.23 (t, 214, J= 8.7), 7.09 (1, 111, J=

8.7), 4.33 (c, 211, J = 7.2), 3.15-3.05 (m, 211),

1.72-1.52(m, 411), 1.40-1.20(m, 711)ppm.

167.2 (CO), 152.0 (C8), 144,9 (Ci2), 129.7 (C10),

128.4 (C14), 127.4 (Cii), 127.3, 127.3(C% C13),

125.7 (Cís), 64.9 (C7), 60.8 (CH2), 41.6 (Ci, C4),

28.3 (C=, C3, C5, C6), 14.3 (CH3) ppmi.

EtO2C~11

E
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EM mi/e (% iB)

UV-Vis (MeOH): A =

320 (MX 30), 248 (21), 247 (100), 205 (32), 191

(28), 179 (20), 178 (24), 165 (36), 143 (22), 129

(33), 117 (35), 115 (51),91(77), 77(15),41(19).

245 (h), 250 (11800)nm.

5.13.9 Síntesisde 7,7-di(4-carboxifenil)norbornano (221).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen el apartado5.13, sehacenreaccionar

0.30 g (2.20 mmol) detricloruro de aluminio,0.28 g (2.20mino]) declorurode oxalilo y

0.25 g (1.00 mmol) de 7,7-difenilnorbornano(26). Despuésde refluir con etanol/aguael

productose purifica por recristalizaciónde ácidoacéticoobteniéndose0.30 g (90%) de

7,7-di(4-carboxifenil)norbornano(221),p.f: >350 0C (descomposición).

HOOC COOH

LR(KBr) v=

‘H-RMN (DMSO-d
6):¿5 =

‘
3C-RMN (CDC!

3): 8 =

3010 (md), 2960 (O~ 2880 (m), 1690 (mE>, 1605

(m), 1420(m), 1280 (O~ 1190(m), 770 (ni) cm
4.

12.80 (sa, 214), 7.79 (d, 4H, J= 8.7), 7.64 (d, 414, J

8.7), 3.30-3.24 (m, 21-E>, 1.58-1.40 (m, 4H), 1.40-

1.20 (m, 4H) ppm.

172.1 (CO), 151.8 (C
8), 130.8 (Cío), 129.5 (Ci,),

128.8 (C9), 66.5 (C7), 42.7 (C,, C4), 29.0 (C2, C3,

C5, C6) ppm.
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EM ni/e (% iB) =

UV-Vis (MeOH) : A =

336 (MX 17), 292 (26), 291 (100), 205 (25), 191

(19), 189 (18), 179 (24), 178 (26), 165 (29), 143

(20), 135 (25), 129 (36), 128 (20), 117 (26), 115

(60),91(51),81(46),77(24),44(72),41(31).

234 (10400),256 (15000)nm

5.13.10Síntesisde 7,7-di(4-etoxicarbonilt’enil)norbornano(220).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen el apartado5.13, sehacenreaccionar

0.30 g (2.20mmol) de tricloruro de aluminio, 0.28 g (220mmol) de cloruro de oxalilo y

0.25 g (1.00 mmol) de 7,7-difenilnorbornano(26). Despuésde refluir conetanol/etóxido

sádico el producto se purifica por cromatografia de elución utilizando n-

hexano/cloroformo(1/1), obteniéndose,despuésde recristalizarde CCL, 0.28 g (72%)

de 7,7-di(4-etoxicarbonilfenil)norbornano(220), pl?: 132.5-133.00C.

EtO
2C~1 O2Et

IR (CCL): v=

‘I4-RMN (CDCI3): ¿5 =

3040 (d), 2970 (E>, 2880 (mi), 1720 (mO, 1610 (mi),

1275 (miO, 1115 (mO, 1025 (mi), 850 (m), 725 (m)
—icm

7.90 (d, 4H, J 8.7), 7.48 (d, 414, J= 8.7), 4.33 (c,

414, J = 7.2), 3.15-3.05 (ni, 211), 1.70-1.55 (mi,

4H), 1.42-1.26(ni, lOH) ppm.
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‘3C-RMN (CDCI
3): 8 = 166.4 (CO), 150.3 (Cs), 12~.8 (Cío), 128.0 (Ci,),

127.3(C9), 65.3 (C7), 60.7 (2C112), 41.7 (Ci, C4),

28.2 (C2, C3, C5, C6), 14.3 (2C143)ppm.

EMni>/e(%iB) 392 (Nt, 11), 347 (18), 320 (24), 319 (100), 205

(17), 191 (19), 165 (25), 143 (24), 129 (30), 117

(31), 115 (30),91(28),77(10),41(16).

UV-Vis (MeOH) : A = 235 (17400),258 (26700)nni.

5.14 Obtenciónde nitrilos derivados de 7,7-diarlinorbornanos y 7-aril-7-

norbornanoles. Método general.
127

Se calientaa reflujo durante1 horay bajo atmósferade argónunasuspensiónde

0.65 g (1.00 mmol) de (TPP)
2NiC!2~, 0.07 g (1.00 mmol) de zinc polvo y 0.52 g (2.0

mmol) de trifenilfosfina (TPP) en 10 ml de dinietilformamida. Duranteestetiempo, el

color de la reaccióncambiade azul a rojo intenso. Se añadenentonces20 inmoles del

correspondientederivado halogenadoy la reacción se refluye durante media hora.

Posteriormenteseañadenmuy lentamente1.30 g (20.00inmol) decianuropotásicoy se

mantienela reaccióndurante3 horas a reflujo. La reacciónse diluye con 20 ml de

cloruro de metileno y 30 ml de agua,y los extractosorgánicosseseparany se secan

sobre sulfato magnésico.Se elimina el disolventea presión reduciday el residuo se

purificaporcromatograflade eluciónflash [gelde sílice, n-hexano/éterdietilico (10/1)].

5.14.1Síntesisde7-(4-ciano-2-metilfenil)-7-norbornanol(183).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.14, se hacenreaccionar

4.73 g (20.00 mmol) de 7-(4-cloro-2-nietilfenil)-7-norbornanol(184), obteniéndose

después de recristalización de CCL, 3.99 g (88%) de 7-(4-ciano-2-metilfenil)-7-

norbornanol(183), pl?: 191.8-193.8
0C.

196 Wlíiting, D. A.; Wood, A. F. J. Chem.Soc.,Perkin Trans. 1 1980, 623.
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NC

OH

IR (¡(Br): v 3480 (O~ 3010 (md), 2970 (E>, 2880 (m), 2220 (mi),

1610(d), 1065 (m), 835 (mi) cf’.

‘H-RMN (CDCl3): 8 7.52 (d, 114, J= 8.0), 7.47 (s, 111), 7.42 (d, 114, J=

8.0), 2.60 (s, 3H), 2.55-2.45 (m, 211), 2.18-2.08

(ni, 211), 1.66 (s, 111), 1.51-1.30(mi, 611) ppmi.

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8 = 145.1 (Cs), 139.6 (C9), 135.5 (Cío), 129.2 (C,2),

128.3 (C,3), 118.8 (CN), 111.3 (Cii), 88.0 (C7),

42.5 (sa,C,, C4, 28.1 (C2, C3), 27.3 (C5, C6), 21.5

(C,4) ppmi.

EMm/e(%B)zz 227 (M*, 13), 212 (14), 145 (19), 144 (100), 117

(25), 116 (28), 89(25),55(58),41(34).

5.14.2Síntesisde7-(4-c¡ano-2-fluorofenil)-7-norbornanol(181).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5,14, se hacenreaccionar

5.70 g (20.00 nimol) de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-norbomanol(161). Se obtienen

2.86 g (62%)de7-(4-ciano-2-fluorofenil)-7-norbornanol(181), pL 87.5-88.9“C.

NON
OH
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3608 (d), 3475 (d), 3060 (d), 2960 (E>, 2875 (mi),

2235 (ni), 1560 (ni), 1413 (m), 1060(m) cf’.

‘H-RMiN (CDC!3): 5 = 7.59 (t, 114, J = 7.7), 7.44 (dd, 1H, J = 7.9, 1.5),

7.38 (dd, 1H, J = 10.7, 1.5), 2.61-2.51(m, 214),

2.21-2.11(ni, 211), 2.09 (s, 111), 1.51-1.30(m, 6H)

ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): 5 = 161.0 (C9, d, J = 251.8), 135.3 (C8, d, J = 13.3),

130.4 (Ci3, d, J = 5.9), 128.1 (C,2, d, J = 3.7),

120.1 (Cío, d,J=26.9), 117.4 (CN), 112.9 (Ci,, d,

J= 10.1),85.5 (C7), 42.5 (C,, C4, d, J= 3.09),27.8

(C2, C3), 27.4(C5, C6) ppm.

EM ni/e (% iB) = 231 (MX 13), 176 (71), 164 (17), 163 (35), 148

(65), 120 (18), 83 (27), 79 (18),68 (100), 67 (27),

55 (83), 41(50).

5.14.3Síntesisde 7-(4-dano-2-fluorofenil)-7-(metoxifen¡l)norbornano(150).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.14, se hacenreaccionar

7.50 g (20.00 mmol) de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-(4-metoxifenil)norbornano(149).

Se obtienen1.28 g (20%) de 7-(4-ciano-2-fluorofenil)-7-(metoxifenil)norbornano(150),

pl?.: 131.4-133.6”C.

NC~11

‘n~n

F
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IR (CCI4): y =

‘H-RMN (CDCI3): 8 =

‘
3C-RMiN (CDCI

3): 8 =

EM ni/e (% iB) =

UV-Vis (MeOR) : A =

3050 (d), 3010 (d), 2980 (0. 2880 (m), 2200 (d),

1610 (m), 1510 (O~ 1250 (O~ 1180 (mi), 1040 (m)
—icmi

7.60 (t, 111, J = 7.9), 7.40-7.30 (m, 3H), 7.20 (dd,

lH, J = 11.0, 1.7), 6.80 (d, 211, J 8.9), 3.75 (s,

3H), 3.40 (dt, 111, J = 4.3, 4.3), 3.10 (t, 111, J =

3.8), 1.80-1.20(m, 811) ppm.

160.3 (C9, d, J = 250.0), 157.9(Ci7), 139.2 (Cg, d,

J = 13.6), 134.9 (Cí4), 130.7 (C,3, d, J = 6.3),

128.8 (C19), 128.7 (C15), 128.2 (C>2, d, J = 3.6),

120.0 (Cio, d, J = 28.0), 117.8 (CN), 113.9 (C16,

C18), 111.0(C11,d,J= 10.1),62.0 (C7, d,J= 2.9),

55.2 (OCH3), 42.7 (C4), 41.4 (Ci, d, J = 8.2), 28.9,

28.5, 28.1, 27.2 (C2, C3, C,, C6) ppni.

321 (M
4, 100), 278 (28), 266 (31), 253 (41), 240

(67), 208 (26), 158 (37), 121 (35), 77 (19), 41

(28).

225 (15000), 268 (7582), 278 (h), 288 (h) nm.

5.15 Obtención de 7,7-diarilnorbornanos a partir de 7-norbornanona.

Métodogeneral.96

Se refluye durante48 horasuna niezcíade 11.5 mimoles de la correspondiente

cetona, 28.7 mmolesdel correspondientederivadobencénicoy 3.55 ml de clorhídrico

concentrado.Posteriormentela reacciónse neutralizacon disoluciónde hidróxido sádico

al 10% y se extrae con 30 ml de cloruro de nietileno. Se lavan los extractosorgánicos

con agua (3x30 mí) y se secansobrehidróxido potásico. Se elimina el disolventea
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presión reduciday seañaden20 mil de n-pentano.Se filtra y el sólido selava con n-

pentano.

5.15.1Síntesisde 7,7-di(4-amino-3,5-dimetilfenil)norbornano (235).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.15, se hacenreaccionar

1.27 g (11.50 mino!) de 7-norbomanona(103) con 3.55 ml (28.70 mmol) de 2,6-

dimetilanilina. Se obtienen2.30 g (60%) de 7,7-di(4-aniino-3,5-dmmetilfenil)norbornano

(235), pl?: 283.0-285.0”C.

IR (¡(Br): y = 3560 (d), 3490 (in), 3010 (d), 2980 (ni), 2880 (ni),

1625 (ni), 1500(t), 1270(d), 840 (d) cnt’.

‘H-RMN (CDCI3): 8 = 6.93 (s, 4H), 3.20 (sa,411), 2.98-2.90(ni, 211), 2.11

(s, 1211), 1.70-1.50 (m, 414), 1.30-1.10 (ni, 4H)

ppm.

í
3CRtVIN (CDCI

3): 8 = 139.7 (Cí¡), 136.6 (C5), 126.9 (C9), 121.5 (C10),

62.9 (C7), 41.7 (C,, C4), 28.7 (C2, C3, C5, C6), 17.9

(C¡2) ppni.

EM ni/e (% E) = 334 (MX 55), 320 (21), 319 (100), 253 (31), 198

(18), 159 (21), 134 (45), 131 (60), 124 (50), 116

(26).
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5.15.2 Síntesis de 1,1-di{4-amino-3,5-dimetiffenil)ciclohexano(236).76

Siguiendoel métodogeneral descritoen el apartado5.15, se hacenreaccionar

1.13 g (11.50 nimol) de ciclohexanona(237) con 3.55 nl (28.70 mimol) de 2,6-

dimetilanilina. Se obtienen2.00 g (54%) de l,1-di(4-amino-3,5-dimetilfenil)ciclohexano

(236).

.NH2

‘H-RMIN (CDCI3): 8= 6,83 (s, 411), 3.41 (sa,411), 2.22-2.12(ni, 414), 2.12

(s, 1211), 1.60-1.40 (m, 611) ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 = 139.8(Cg), 138.8 (C5), 126.9(C6), 121.3 (C7),44.5

(Ci), 37.4 (C2), 26.5 (C4), 23.0 (C3), 18.0 (C9)

ppni.

5.15.3Síntesisde 7,7-di(4-N,N-dimetilaminofenil)norbornano (214).

Siguiendo el métodogeneraldescritoen el apartado5.15, se hacenreaccionar

1.27 g (11.50 nimol) de 7-norbornanona(103) con 3.55 ml (28.70 mmol) de N,N-

dimetilanilina. Se obtienen 0.96 g (25%) de 7,7-di(4-N.N-dimietilaminofenil)norbornano

(214), pl?.: 232.0~235.0oC.
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IR (¡(Br): y = 3050(md), 2980(ni), 2880 (d), 1620 (m), 1525 (O~

1360 (ni), 1180(d),830 (ni), 820 (ni) cnt’.

‘H-RMIN (CDC!3): ¿5 = 7.24 (d, 4H), 6.60 (d, 411), 3.00-2.90 (m, 211), 2.84

(s, 1211), 1.70-1.60(m, 414), 1.32-1.22 (m, 4H)

ppm.

‘
3C-RMN (CDC!

3): 8 148.0 (Cii), 135.3 (C8), 127.6 (C9), 112.7 (Cí0),

62.8 (C7), 41.7 (Ci, C4, 40.7 (CH3), 28.7 (C2, C3,

C5, C6) ppm.

EM ni/e (% iB) = 334 (Me, 100), 333 (49), 290 (33), 253 (33), 213

(33), 167 (31), 146 (21), 139 (33), 138 (35), 134

(74), 131 (59), 126 (42), 118 (31), 117 (32), 44

(19),42 (26).

UV-Vis (MeOH): A = 259 (h), 272 (20000) nm.

5.15.4Síntesisde 7,7-di(4-hidroxifenil)norbornano (216).

Siguiendoel niétodo generaldescritoen el apartado5.15, se hacenreaccionar

1.27 g (11.50 mmol) de 7-norbornanona(103) con 2.70 g (28.70 mmol) de fenol. Se

obtienen2.25 g (70%) de 7,7-di(4-hidroxifenil)norbomano(216),pl?: 267.0-268.0”C.
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IR (¡(Br) y = 3600

1620

1250

‘H-RMN (MeOH-d4: ¿5 =

‘3C-RMN (MeOH-d
4): ¿5 =

EM ni/e (% iB) =

UV-Vis (MeOH) : A =

(E>, 3480 (O~ 3250 (O~ 2960 (O~ 2880 (d),

(0~ 830 (m) cm”.

7.23 (d, 411), 6.67 (d, 414), 3.00-2.90 (ni, 211),

1,70-1.55 (m, 411), 1.32-1.22 (ni, 411)ppm.

155.6 (C,,), 130.1 (C8), 129.2 (C9), 115.9 (Cío),

64.4 (C7), 43.1 (C,, C4), 29.5 (C2, C3, C5, C6) ppni.

280 (Me, 83), 211 (35), 199 (54), 186 (26), 145

28), 130 (46), 115 (21), 107 (100), 77 (30), 55

(24).

223 (h), 242 (14700), 275 (2873), 285 (1437) nmi.

5.16 Síntesisde amidas.Método general.

MétodoA.

Sobreunasoluciónde 1 mmol de la correspondientedianiinay 0.17 g (2.2 mmol)

de piridina en 10 ml de cloruro de metileno, seadicionan lentaniente2.2 mmioles del

correspondientecloruro de ácido. Unavez terminadala adición, la mezclase calientaa

reflujo durante3 horas.Posteriormente,seadicionan20 ml de ácidoclorhídricoal 10%y

seextraecon cloruro de metileno (3x25 mí). Los extractosorgánicosselavancon agua

HO~
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(2x20 mí), con disolución saturada de bicarbonato sódico (1 x20 mí) y se secan sobre

sulfato magnésico.Seelimina el disolventeapresiónreduciday el residuo sepurifica por

cromatograflade elución(gel de sílice, n-hexano/clorurode metileno).

MétodoB.

Sobreunasoluciónde 2 mmol de la correspondienteaminay 0.17 g (2.20 mniol)

de piridina en 10 ml de cloruro de metileno, seadicionan lentamente1. 1 inmoles del

correspondientedicloruro de ácido.La reacciónse concluyesiguiendoel procedimiento

descritoen el métodoA. E] productosepurifica porrecristalizaciónde cloroformo.

5.16.1Síntesisdedi-N-hexilisoftalamida(232).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen el apartado5.16, sehacenreaccionar

0.20 g (2.00 mimol) de 1-n-hexilaminacon 0.22 8(1.10mmol) de cloruro de isoftaloilo.

Seobtienen0.54 g (82%) de di-N-hexilisoflalamida (232), p.f: 123.0-125.0” C.

IR(KBr): v

‘11-RMN (CDCI3): 5

3300 (O~ 3040 (d), 2920 (E>, 2860 (0. 1630 (mO,

1600 (ni), 1530 (mE>, 1475 (in), 1315 (m), 1275

(m), 920 (ni), 830 (in), 745 (m) cm’.

8.20 (s, 111), 7.89 (dd, 211, J 7.7, 1.5), 7.42 (t,

111, J = 7.8), 6.79 (t, 2NH, J = 5.4), 3.39 (c, 411, J

= 7.1), 1.57 (q, 414, J = 7.0), 1.40-1.20(m, 1211),

0.87 (t, 614,J= 7.0) ppm.
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‘3C-RIvIN (CDCI
3): 8 = 166.8 (CO), 134.9 (C3), 129.8 (C2), 128.8 (Ci),

125.1 (C4), 40.2 (C5), 31.4 (C6), 29.4 (C7), 26.6

(C8), 22.5 (C9), 14.0 (Cío)ppni.

EM ni/e (% B) = 332 (Me, 5), 303 (7), 289 (7), 261 (15), 232 (100),

177 (30), 148 (20), 133 (19), 105 (23), 77 (22), 55

(22), 43 (75).

5.16.2.Síntesisde di-N-(2,6-diisopropilfeni¡)isoftalamida (233).

Siguiendoel métodogeneraliB descritoen el apartado5.16, sehacenreaccionar

0.35 g (2.00 mmol) de 2,6-diisopropi!anilinacon 0.22 g (1.10 mmol) de cloruro de

isoifaloilo. Se obtienen0.54 g (94%) de di-N-(2,6-diisopropilfenil)isoftalamida(233),

pl?: 310.6-312.5oC.

IR (¡(Br): y = 3280 (t), 3040 (d), 2970 (E>~ 2860 (m), 1645 (mt),

1590 (d), 1520 (miO, 1475 (O~ 1300 (m), 805 (mi),

745 (mi) cm~’.

‘H-RMN (CDCl3): 8 8.52 (s, IH), 8.12 (dd, 214, J = 7.8, 1.5), 7.63 (t,

111, J 7.8), 7.57 (sa, 2NH), 7.37 (t, 214,J 7.3),

7.24 (d, 411, J= 7.8), 3.14 (st, 411, J= 6.8), 1.23

(d, 24H,J= 6.9)ppni.



Parte Experimental 351

‘3C-RMN (CDCl
3): 8 = 166.1 (CO), 146.3 (C6), 135.1 (C5), 130.7 (C,),

130.3 (C2), 129.4 (C,), 128.7 (ch), 126,1 (C7),

123.6 (C8), 28.9 (Cs.), 23.7 (Cm) ppm.

EM ni/e (% iB) = 484 (MX 20), 176 (100), 133 (16), 103 (17), 76

(20),43 (47),41(20).

5.16.3 Síntesis de 7,7-di[N-(4-terc-but¡Ibenzoil)(4-a’nino-3,5-

dimetilfenil)]norbornano(88).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.16, sehacenreaccionar

0.33 g (1.00 mmol) de 7,7-di(4-amino-3,5-dimetilfenil)norbomano(235) con 0.43 g

(2.20 mmol) de cloruro de 4-terc-butilbenzoilo.Se obtienen0.60 g (92%) de 7,7-di[N-

(4-terc-butilbenzoil)(4-amino-3,5-dimetilfenil)]norbornano(88),pl?: 227.3-229.5“C.

IR (CHCI3): y = 3429 (m), 3155 (m), 3040 (d), 2970 (E>, 2890 (m),

1668 (f), 1610(d), 1489 (O~ 920 (m) cm
4.

‘H-RMN (CDCI
3): 8 = 7.80 (d, 411, J = 8.4), 7.48 (d, 414, J = 8.4), 7.35

(sa, 2NH), 7.11 (s, 411), 3.05-2.97(m, 211), 2.15 (s,

12H), 1.75-1.60(m, 411), 1.35 (s, 1811), 1.40-1.20

a

a
i-1

—fi17

(m, 411) ppni.
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13C-RMiN (CDC]
3): 8 — 165.8 (CO), 155.0 (Ci6), 144.7 (C8), 135.2 (C14),

131.8 (C¡,), 131.3 (C13), 127.0, 127.0 (C9, C10),

125.5 (C15), 64.1 (C7), 41.5 (Ci, C4), 34.9 (C,7),

31.1 (C,8), 28.4 (C2, C3, C5, C6), 18.7 (C12) ppm.

EM ni/e (% iB) 655 (M±1,8), 654 (MX 18), 161 (100).

5.t6.4 Síntesis de 7-(4-amino-3,5-dimetilfenil)-7-[N-(4-terc-butilbenzoil)(4-

amino-3,5-dimetilfenil)]norbornano(238).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5,16, sehacenreaccionar

0.33 g (1.00 mmol) de 7,7-di(4-amiino-3,5-dinietilfenil)norbornano(235) con 0.22 g

(1.10 nimio]) de cloruro de 4-terc-buti]benzoilo.Se obtienen 0.25 g (50%) de 7-(4-

amino-3,5-dimetilfenil)-7-[N-(4-terc-butilbenzoil)(4-amino-3,5-dimetilfenil)]norbornano

(238),pI: 214.0-218.0”C.

IR (CHCI3): y = 3315 (d), 3300 (d), 2960 (E>, 2871 (0, 1713 (mi),

1670(t), 1610(m), 1269(m),669(0cnt
1.

‘H-RMIN (CDC!
1): 8 = 7.81 (d, 211, J = 8.4), 7.49 (d, 211, J 8.4), 7.20

(sa, NHCO), 7.11 (s, 214), 6.94 (s, 214), 3.41 (sa,

H2NA
Ñ

.5

17

NF!2), 3.02-2.92 (ni, 211), 2.20 (s, 614), 2.12 (s,
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611), 1.75-1.60(m, 414), 1.35 (s, 911), 1.40-1.20(m,

4H) ppm.

‘3C-RMTN (CDCI
3): ¿5 =

EMmIe(%B)=

165.6 (CO), 155.1 (C,6), 145.8 (Cs), 140.0

136.9 (C19) 134.9 (Ci4), 13 1.8 (C11), 130.9

127.1, 127.0, 126.9 (C9, C,0, C20), 125.6

121.5 (C21), 63.5 (C7), 41.7 (C1, C4), 34.9

31.1 (Ci8), 28.6, 28.5 (C2, C3, C5, C6), 18.8

17.9 (C23) ppm.

(Ci2),

495 (M+1, 41), 494 (MX 100), 480 (30), 479 (80),

318 (46), 161 (70).

5.16.5 Síntesis de 7-[N-(pivaloil)(4-am¡no-3,5-dimetilfenil)]-7-[N-(4-terc-

butilbenzoiifl 4-amino-3,5-dimetilfenii)]norbornano (89).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.16, sehacenreaccionar

0.49 g (1.00 mmol) de 7-[N-(4-terc-butilbenzoil)(4-amino-3,5-dimietilfenil)]-7-(4-am¡no-

3,5-dimetilfenil)norbornano(238) con 0.13 g (1.10 mimol) de cloruro de pivaloilo. Se

obtienen 0.47 g (81%) de 7-[N-(pivaloil)(4-amino-3,5-dimetilfenil)]-7-[N-(4-terc-

butilbenzoil)(4-amino-3,5-dimetilfenil)]norbornano(89), pl?.: 206.0-209.0 C.

a

H
5
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IR (CHCI3): y =

‘H-RMN (CDCI3): ¿5 =

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 =

EM ni/e (% iB) =

5.16.6 Síntesis de

fenil)]ciclohexano(234)?

3438 (d), 3155 (d), 3040 (d), 2970 (0. 2890 (mi),

1668 (O~ 1610(d), 1488 (O~ 920(m) cml

7.81 (d, 214, J = 8.3), 7.48 (d, 2H, J = 8.3), 7.33

(sa,NR>, 7.09 (s, 211), 7.07 (s, 214), 6.82 (Sa,NH),

3.05-2.95 (m, 214), 2.15 (s, 611), 2.11 (s, 611>, 1.72-

1.58 (mi, 4H), 1.35 (s, 911), 1.28 (s, 9H), 1.40-1.20

(mi, 411) ppm.

176.6 (CO), 165.7 (CO), 155.1 (C,6), 144.7 (Cg),

144.6 (C19), 135.1 (Ci4), 135.0 (C22), 13 1.7 (Cii),

131.3 (C13), 131.2 (C2i), 127.0, 127.0, 127.0 (C9,

C10, C20), 125.5 (C,5), 64.0 (C7), 41.6 (C¡, C4), 39.1

(C24), 34.9 (C17), 31.1 (Ci8), 28.4 (C2, C3, C5, C6),

27.7 (C25), 18.9 (C23), 18.7 (C12) ppni.

579 (M±1, 37), 578 (Nt, 79), 563 (26), 502 (29),

402 (24), 161 (100), 57 (95)

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.16, sehacenreaccionar

0.32 g (1.00 mmol) de I,l-di(4-amino-3,5-dimetilfenil)ciclohexano (236) con 0.43 g

(2.20 mmol) de cloruro de 4-terc-butilbenzoilo.Se obtienen0.48 g (75%) de 1,1 -di[N-

(4-terc-butilbenzoil)(4-amino-3,5-dimetilfenil)]ciclohexano(234).
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‘H-RMIN (CDCI3): 5=

13C-RMN (CDCI
3): 8 =

7.83 (d, 411, J = 8.4), 7.50 (d, 411, J = 8.4), 7.36

(sa,2NH), 7.02 (s, 4H), 2.30-2.15(m, 414), 2.20 (s,

12H), 1.60-1.40(ni, 614), 1.36 (s, 1814)ppmi.

165.7 (CO), 155.2 (C13), 147.3 (C5), 136.8 (C,1),

134.9 (C8), 131.7 (Cia), 131.3 (C7), 127.0 (C6),

125.6 (C12), 45.4 (C,), 37.0 (C2), 34.9 (Ci4), 31.1

(Ci5), 26.3 (C4), 23.0(C3), 18.0 (C9) ppm.

5.17 Síntesis de macrociclos por reacción de McMurry. Método

general.’
74475”’6

Sobre 150 ml de dimetoxietano(DME) se añadena O “C y bajo atmósferade

argán, 1.42 ml (12.90 nimol) de tetraclorurode titanio, adquiriendola disolución un

color amarillo verdoso.Transcurridos10 minutosseadicionan 1.69 g (25.80mmol) de

par Zn/Cu.’74 La niezcíase refluye durantedos horasdurantelas cualesadquiereun

color violeta intenso.Posteriormentese añadenlentaniente,durante32 horas,0.63 nimol

de la dicetonacorrespondientedisueltos en 30 ml de DME. Una vez terminadala

adición, la reacción se mantienereflujo durante 12 horas. Se trata con 25 ml de

disolución saturadade bicarbonato sádico. El precipitado formado se separapor

filtración y se redisuelveen ácido clorhídrico al 10%. La disolución y el filtrado se

extraenvarias vecescon éterdietílico y los extractosorgánicosselavan con aguay se

o

‘—9
o

12

—5
14
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secansobresulfato magnésico.Seevaporael disolventea presiónreduciday el residuo

sepurifica por cromatograflade elución flash (gel de sílice, n-hexano)y recristalización

de n-hexano.

5.17.1 Síntesis de

ciclohexiliden) [2.1.2.1]paraciclofano-1,1 6-dieno (82).

1,2,16,17-tetrahexil-9,24-di(1 ,4-

Siguiendo el métodogeneral descritoen el apartado5.17, se hacenreaccionar

0.30 g (0.60 mimol) de 7,7-di(4-heptanoilfenil)norbornano(222). Se obtienen 0.08 g

(11%) de 1,2,16,17-tetrahexil-9,24-(ciclohexadiil)[2.1.2. 1 ]paraciclofano-1,16-dieno(82)

(recristalizaciónTHF/MeOH), p.f.: 200.0-202.0“C

IR (KBr): y =

1HRM?N (CDCl
3): 8

3040 (d), 2970 (O~ 2890 (m), 1668 (O~ 1610 (d),

820 (mi) cml

7.00 (d, 811, J= 8.1), 6.70 (d, 811, J= 8.1), 2.85-

2.75 (mi, 411), 2.35-2.20(m, 811), 1.55-1.40 (mi,

811), 1.35-1.05(ni, 40H), 0.90-0.75 (ni, 1211) ppni.
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‘3C-RMN (CDCI
3}: ¿5 142.7 (C,2), 140.5 (Ca), 138.3 (en), 128.8, 126.2

(C9. Cío), 63.5 (C1), 41.4 (Ci, C4, 34.6 (Ci3), 31.7

(C~4 29.2 (C¡5), 28.6 (C~6), 28.1 (C2, C3, C5, C6),

22.5 (Ci7), 14.1(C18)ppm.

EM mi/e (% iB) =

UV-Vis (n-hexano):A =

880(MX 100), 865 (10),809 (40).

238 (9100)nm.

5.17.2 Síntesisde 1,2,16,17-tetrabexil[2. 1.2.1]paraciclofano-1,16-dieno(83).

Siguiendo el método generaldescritoen el apartado5.17, se hacenreaccionar

0.24 g (0.60 nimio!) de di(4-heptanoilfenil)metano(229). Se obtienen0.13 g (13%) de

1,2,16,1 7-tetrahexil[2. 1.2.1]paraciclofano-1, 1 6-dieno (83) (recristalización

THF¡MeOIHL), pl?: 151.2-153.0”C

IR(KBr): v= 3040 (d), 2970 (O~ 2890 (mi), 1668 (O~ 1610 (d),

820 (mi) cm’
1.

‘H-RMN (CDCI
3): 8 6.78 (s, 1611), 3.71 (s, 411), 2.62-2.50 (mi, 811),

1.42-1.20(ni, 3211),0.95-0.80(ni, 12H) ppm.

13C-RMN (CDCI
3): a 141.0 (C6), 138.8 (C2), 137.8 (C5), 129.7, 127.8

(C3, C4, 41.2 (Ci), 34.0 (C7), 31.8 (Cg), 29.3 (C9),

28.6 (C10), 22.7 (Cii), 15.1 (Cí2) ppmi.
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EM m/e (% iB) =

UV-Vis (n-hexano):X =

720 (MX 100), 705 (5).

234 (7560)nm.

5.18 Formación de complejosde plata. Método general.

Se agitan durantemediahora, bajo atmósferade argány en ausenciade la luz,

0.03 mimoles del correspondientemacrociclo y 0.03 minioles de triflato de plata. Se

elimina el disolventea presiónreducida,y el productose disuelveen cloroformoy se

fibra, La reacciónescuantitativa.

5.18.1 Complejo 1,2,16,17-tetrabexil-9,24-

di(ciclohexiliden)[2.1.2.1]paraciclofano-1,16-dienoplata(I) (230).

‘H-RMN (CDCI3): 8 =

‘
3C-RMIN (CDCl

3): ¿5

7.33 (d, 811, J= 7.5), 6.97 (d, 811, J=’ 7.2), 3.00-

2.90 (mi, 4H), 2.35-2.25 (mi, 814), 1.50-1.40 (mi,

8H), 1.35-1.05(mi, 4014),0.95-0.80(m, 1211)ppm.

144.4 (C12), 141.9 (C8), 138.1 (C,~), 127.7, 126.7

(C9, Cío), 64.2 (C7), 42.1 (Ci, C4), 34.5 (Ci3), 31.6

(C14, 29.2 (ch5), 28.0 (Ci6), 27.9 (C2, C3, C5, C6),

22.5 (C17), 14.0 (Ci8) ppm.

CFSSO2O

‘E ‘E
¶ t
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5.18.2

plata(I) (231).

Complejo 1,2,16,17-tetrahexil[2. 1.2.1]paraciclofano-1,16-dieno

‘H-RMN (CDCI3): 8 =

‘
3C-RMiN (CDCI

3): 8 =

7.04 (d, 8H, J 7.7),6.94(d,811, J=~ 7.7), 3.76 (s,

414), 2.55-2.45(ni, 811), 1.40-1.20(ni, 3214), 0.95-

0.80 (ni, 1211)ppm.

142.3 (C6), 141.9 (C2), 138.2 (C5), 130.8, 125.5

(C3, C4 40.8 (Ci), 33.8 (C7), 31.7 (C8), 29.2 (C9),

28.3 (C16), 22.6 (C,1), 14.1 (C12) ppni.

5.19 Halogenación de 7,7-diarilnorbornanos. Método general.’
3’

Sobreunadisoluciónde 1 mimol del correspondiente7,7-diarilnorbornanoy 0.51

g (2.00mimol) de triflato de plata en 10 ml de cloroformo seadicionanlentamente2

mmolesdel correspondientehalógenodisuelto en 25 ml de cloroformo. La reacciónva

decolorándoseapareciendoun precipitadoamarillo de halogenurode plata. Cuandoel

color persiste(aproximadamente24 horas)sefiltra el halogenurode platay el filtrado se

extraecon 20 mil de disoluciónsaturadade bicarbonatosódicoy con 20 ml de tiosulfato

sádico al 10% y se seca sobresulfato magnésico.Se elimina el disolvente a presión

reduciday el residuo sepurifica por recristalizaciónen cloroformoo porcromiatografía

de elución (gelde sílice, n-hexano).

CF
3SO2O



360 Parte Experimental

5.19.1 Síntesisde 7,7-di(4-iodofenil)norbornano (219).

Siguiendo el métodogeneraldescritoen el apartado5.19, sehacenreaccionar

0.25 g (1.00 mniol) de 7,7-difenilnorbornano(26) con 0.51 g (2.00 mmiol) de iodo. Se

obtienen después de recristalización de cloroformo

iodofenil)norbornano(219), pl?: 302.0-304.0“C.

0.47 g (95%) de 7,7-di(4-

IR (¡(Br): y = 3020 (md), 2980 (mi), 2890 (d), 1490 (t), 1480 (d),

1020(E>, 830 (E>, 820 (0 cf’.

‘H-RMTN (CDCI1): 8 = ‘7.54 (d, 411, J = 7.0), 7.16 (d, 4H, J = 7.0), 2.95-

2,80 (ni, 211), 1.70-1.50(m, 411), 1.40-1.30 (ni,

411)ppmi.

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8 = 145.2 (C8), 137.5 (C9), 129.2 (C10), 90.8 (Cii),

64.3 (C7), 41.6 (C1, ch), 28.2 (C2, C3, C5, C6) ppni.

EM ni/e (% iB) = 500 (Me, 48), 373 (25), 318 (29), 246 (37), 217

(100), 204 (60), 203 (49), 191 (57), 189 (76), 178

(48), 165 (97), 141 (49), 129 (69), 128 (45), 127

(21), 116(74),101 (75),91(29),77(40).

Uy-Vis (MeOH): A = 230 (7000),247 (11300)nni.
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5.19.2Síntesisde 7-(4-bromofenil)-7-(2-fluorofenil)norbornano (177).

Siguiendoel método generaldescritoen el apartado5.19, se hacenreaccionar

0.27 g (1.00 mmol) de 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano(139)con 0.16 g (1.00 nimol)

de bromo. El producto se purifica por cromatografíade elución obteniéndose0.21 g

(62%) de 7-(4-bromofenil)-7-(2-fluorofenil)norbomano(177), pL 1250-128.0 C y

0.05 g (15%)de 7-(4-bromo-2-fluorofenil)-7-fenilnorbornano(176) (descritoen 5.8.20).

cg
F

IR(CHCI3): v= 3060(md), 2958 (E>, 2876

1010(m),669(m)cnt
1.

(mi), 1600 (d), 1456(m),

‘H-RMN (CDC]
3): a =

‘
3C-RMN (CDCIs): 8 =

7.46 (td, 1H, J= 7.4), 7.35 (s, 4H), 7.15-7.00(mi,

214), 6.88 (ddd, iR, J = 12.1, 8.1, 1.5), 3.36 (dt,

111, J = 4.3, 4.3), 3.08-3.00(mi, iR), 1.84-1.65(ni,

211), 1.55-1.20(mi, 611) ppm.

161.7 (Co, d, J 246.7), 143.3 (C¡~), 131.9 (Cg, d,

J 13.6), 131.2 (C
16, C,8), 129.5 (Ci9), 129.5

(C15), 129.4 (C13, d, J = 5.6), 127.8 (C11, d, J

8.7), 124.1 (C,2, d, J = 3.2), 119.4 (C17), 116.3

(Cí0, cl, J = 23.9),61.8 (C,, cl, J = 2.5), 42.5 (C4),

41.3 (Ci, d, J= 8.1), 28.9, 28.3, 28.1, 27.2 (C2, C3,

ch, C6) ppm.
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EM m/e (% iB) = 346 (M+2, 33), 344 (MX 35), 278 (30), 276 (30),

265 (65), 263 (39), 223 (58), 210 (87), 196 (37),

183 (60), 169 (38), 161 (16), 143 (41), 135 (46),

115 (43), 109 (100), 91(30),81(48), 67 (25), 41

(50).

UV-Vis (MeOR) : A = 232 (20200),264 (2710),272 (2365),279 (h) nm.

5.20 Síntesisde poly-para-(7-fen¡len-7-(2’,5’-dibex¡l-4-bifenilen))norbornano

A un sistemade dos fasescompuestopor 60 ml de disolución acuosaIM de

carbonatosádico y 20 ml de tolueno, se añaden0.50g (1.00 nimol) de 7,7-di(4-

iodofenil)norbornano(219) y 0.33 g (1.00 miniol) del ácido 2,5-dihexilbenceno-l,4-

bisborónico’90.La mezclaresultantese desgasificay se mantienebajo nitrógeno. Se

adicionan0.01 g (1 mol%) de Pd(Ph
3P)4y la mezclase calienta a reflujo con agitación

vigorosadurante3 días. Posteriormentelas fasesse separany el extractoorgánico se

concentrahastaun volumen de 10 ml y se vierte gota a gota sobre metano! para

precipitarel polímero.El precipitadose separaporcentrifugacióny sepurifica mediante

sucesivosprocesosde disolución-precipitación.Finalmentese liofiliza usandobenceno

como disolvente. Se obtienen0.46 g (94%) de poly-para-(7-fenilen-7-(2’,5’-dihexil-4-

bifenilen))norbornano(96) comoun polvo blancoamorfo.

A

¿$2

14

.2

n
7

2
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‘H-RMN (CDC!3): 8 =

‘
3C-RMN (CDCl

3): 8 =

UV-Vis (CH2CI2): ?~ =

7. 50-7 .40

(ni, 211),

1.72-1.60

(m, 1211),

(ni, 411),

3.12-3.00

(ni, 414),

0.80-0.60

7.20-7.05 (mi, 4H), 7.00-6.90

(ni, 214), 2.50-2.30 (m, 41-1),

1.40-1.15 (ni, 814), 1.12-6.90

(ni, 611)ppm.

144.2 (C8), 140.7, 138.8, 137.5, 130.8 (C11,

C~3, ch4), 129.3, 126.9 (C9, C10), 64.3 (C7),

(C¡, C4), 32.6 (Cis), 31.5 (C16), 31.3 (C17),

(Ci8), 28.5 (C2, C3, C5, C6), 22.4 (C,9), 14.0

ppni’

41.9

29.2

(C20)

268 (22100)nm.

5.21 Síntesisde 2’,5’-dihexil-p-terfenilo (97)94

A un sistemade dos fasescompuestopor 60 ml de disolución acuosa1M de

carbonatosódicoy 20 ml de tolueno,seañaden0.40 g (1.00nimol) de 1,4-dibromo-2,5-

dihexilbenceno (244) con 0.24 g (2.00 nimol) del ácido fenilborónico. La mezcla

resultantesedesgasificay se mantienebajo nitrógeno.Se adicionan0.01 g (1 mol%) de

Pd(Ph3P»y la mezclase calienta a reflujo con agitaciónvigorosadurante3 días. Se

separael extractoorgánicoy el residuosepurifica por cromatografiade elución flash

(gel de sílice,n-hexano)obteniéndose0.33 g (82%)de 2’,5’-dihexil-p-terfenilo (97).
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‘H-RMN (CDCI3): 8=

13C-RMN (CDCI
3): 8 =

EM ni/e (% iB) =

7.48-7.30(ni, 1011), 7.15 (s, 211), 2.55 (1, 4H, J=

6.9), 1.55-1.35(mi, 414), 1.30-1.00(ni, 12H), 0.85

(t, 6H,J= 6.9)ppm.

142.0, 140.8, 137.4 (C1, C2, C4), 130.9, 129.3,

128.0, 126.6 (C3, C5, C6, C7), 32.6 (C8), 31.5 (C9),

31.4(C¡o>, 29.2 (C1í), 22.5 (Ci2), 14.0 (e13) ppm.

398 (Mt 3), 331 (16), 329 (15), 250

(27), 165 (20), 43 (100).

(22), 179

5.22 Obtención de otros derivados de dit’eníhnetano.

5.22.1Síntesisde 7,7-difenlínorborneno (65).

5.22.1.1 Síntesis de 7-norbornenona (128).’”

Seagitanvigorosamente10.00g (64.80nimol) de 7,7-dimetoxinorborneno(101)

con 50 ml de ácidosulifirico al 5%durante20 horas.Se extraela mezclaconn-pentano

(3 x 20 mí) y sesecasobresulfatomagnésico.Se elimina el disolventepor destilacióny

el residuo se destila a vacio a travésde una columna Vigreux de 20 cm obteniéndose

6.60 g (69%) de un liquido incoloro,pe.: 68-7] ‘C /34 torr.

IR (CCL): y = 3010 (ni), 2865 (ni), 1860 (mi), 1775 (O~ 1735 (d),

1335(m), 1235(m), 1145(d), 1110 (m) cm’.
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1HRIvIIN (CDC!
3): 8 = 6.35 (t, 214, Jzz2.0), 2.70-2.60(m, 214), 2.05-1.70

(ni, 211), 1.15-0.95(ni, 211)ppm.

EM ni/e (% iB)= 80 (M-28, 100), 79 (100), 77 (33), 52 (12), 39

(20).

5.22.1.2 Síntesis de sin- y anti-7-fenil-7-norbornenol (129).

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5.4, se hacenreaccionar

0.33 g (13.65mino]) de magnesiocon 2.14g (13.65mimol) de bromobencenoy 1.00 g

(9.09 mmol) de 7-norbornenona(128). Se obtienen0.91 g (54 %) (aceiteamarillo) de

s¡n-7-fenil-7-norbornenol(s¡n-129) y 0.42 g (25%) (aceiteaniarillo) de ant¡-7-fenil-7-

norbomenol(anti-129).

IR (CCL): y = 3550 (ni), 3450 (O~ 3060 (m), 3010 (d), 2980 (O~

2880 (mi), 1600(d), 1365 (E>, 1180 (mi), 1165 (mi),

1060 (E>, 730 (0, 700 (E> cm’~.

‘14-RMiN (CDCl3): 8 = 7.50-7.20(ni, 514), 6.28 (t, 214, J 2.0), 3.30-3.20

(ni, 211), 2.82 (s, 114), 1.65-1.50(mi, 211), 1.00-0.80

(ni, 2H) ppm.

‘
3C-RMiN (CDCl

3): ¿5 = 140.2(C8), 134.2(C2, C3), 128.6(C10), 127.7(C,1),

126.7 (C9), 94.0 (C7), 49.2 (Ci, C4), 22.3 (C5, C6)

11

OH

—4

¡—½
2

ppm.
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EM mi/e (% iB) =

IR (Fui): y =

114B3\IN(CDC!
3): ¿5 =

‘
3C-RMN (CDCIs): 8 =

EMmi/e(%iB)=

186 (MX 1), 105 (100), 79(19),77(38),51(18).

3550 (mi), 3400 (O~ 3060 (ni), 3010 (d), 2980 (O~

2880 (mi), 1600 (d), 1270 (mi), 1060 (E>, 770 (O~

715 (O~ 700 (0 cnt’.

7.40-7.15(ni, 514), 5.93 (t, 211, J 2.2), 3.05-2.95

(mi, 211), 2.25-2.10 (ni, 2H), 1.75 (s, 111), 1.25-1.10

143.1 (Cs), 131.0 (C
2, C3), 128.0 (Cío), 127.7 (C9),

127.1 (C,i), 93.0 (C7), 48.6 (Ci, C4), 23.5 (C,, C6)

ppm.

186 (MX 3), 105 (100), 91(16), 79 (24), 77 (51),

73 (25), 51(22).

5.22.1.3 Síntesis de 7,7-difenilnorborneno (65).

Sobreuna solución de 0.35 g (1.88 mmol) de sin- o anti-7-fenil-7-norbornenol

(129) en 10 ml de bencenoseadicionanlentamente0.80 g (5.64 nimio!) de trifluoruro de

boroeterato.Despuésde 2 horas se añaden20 ml de aguay 20 ml de cloruro de

metileno. Seseparanlas fasesy los extractosorgánicossesecansobresulfato magnésico.

Se elimina el disolventea presiónreduciday el residuose purifica porcromatografiade

11

~— OH
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elución flash (gel de sílice, n-hexano), obteniéndose 0.06 g (12%)

difenilnorbomeno(65), p.f: 115.0-117.0“C.

IR (CHCI3): y = 3060 (mi), 3010 (mi), 2970 (0, 2870 (ni), 1600 (d),

1480 (mi), 1430 (mi), 690 (0 cml

1HRMN (CDCl
3): ~ 7.34 (d, 2H,J= 7.0), 7.30-7.18(m, 414), 7-18-7.04

(ni, 3H), 7.00 (t, 1H,J= 7.0), 6.04 (t, 211, J= 2.0),

3.75-3.60 (ni, 2H), 1.83-1.65 (mi, 214), 1.20-1.10

(ni, 211) ppm.

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 = 146.4(C8), 145.7(C,2), 134.4 (C=,C3), 128.4(C~0),

127.8 (C14), 127.7 (C9), 126.5 (C13), 125.5 (C11),

125.0 (Ci5), 72.4 (C7), 47.9 (Ci, C4), 23.5 (C5, C6)

ppni.

EM ni/e (% iB) 246 (MX 98), 218 (99), 217 (59), 205 (29), 204

(25), 203 (37), 202 (46), 191 (26), 169 (31), 167

(100), 165 (60), 155 (76), 152 (43), 141 (24), 128

(31), 115 (44), 108 (32), 101 (38), 95 (25), 91

(50), 77 (29),41(21).

de 7,7-

UV-Vis (MeOR): A = 206 (21473),231 (10644)nm.
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5.22.2 Síntesis de 2,2-difeniladamantano (64).

5.22.2.1 Síntesisde 2-fen¡I-2-adamantanol (131).¶l5

Siguiendoel métodogeneralA descritoen el apartado5,4, sehacenreaccionar

0.33 g (13.65mimiol) de magnesiocon 2.14 g (13.65nimio!) de broniobencenoy 1.36 g

(9.09 mimo!) de2-adaniantanona(130). Seobtienen1.70 g (80%) (aceiteamarillo)de 2-

fenil-2-adamiantanol(131).

IR (CC!4): y = 3605 (ni), 3450 (ni), 3060 (d), 3040 (d), 2910 (O~

2870 (1), 1600 (d), 1455 (mi), 1050 (mi), 1010 (m),

710(0cm”.

114-RMN (CDCI
3): ¿5 = 7.59 (d, 214, J 7.2), 7.42 (t, 211, J = 7.2),7.32 (t,

111,1= 7.2), 2.65-2.58(ni, 211), 2.50-2.40(ni, 211),

2.00-1.90(ni, 111), 1.85-1.50(m, 1011)ppm.

‘
3C-RMN (CDCh): 8 = 145.3 (Ci,), 128.7 (C

13), 127.3 (C,4), 125.4 (Ci2),

75.6 (Cío), 37.6 (C9), 35.6, 34.8, 32.9 (Ci, C2, C4,

C5, C6, Cg), 27.4 (C3), 26.9 (C7) ppm.

EM ni/e (% B) 228 (MX 23), 210 (35), 107 (37), 106 (15), 105

(100), 91(19),79(37),77(42),55(32).
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5.22.2.2Síntesisde 2,2-difeniladamantano(64).

Siguiendoel métodogeneraldescritoen el apartado5.8, sehacenreaccionar3.11

g (13.65 mmoles) de 2-fenil-2-adaniantanol(131) disueltos25 ml de una mezcla1:1

cloruro de metileno/bencenoa O “C, con 1.20 ml (13.65 ninioles) de ácidotriflico. Se

obtienen0.59 g (15 %) de 2,2-difeniladamantano(64), pl?: 178.0-181.0”C.

IR (KiBr): y =

‘H-RMN (CDCI3): 8

‘
3C-RMN (CDCI

3): 8 =

EM mi/e (% iB) =

UV-Vis (MeOR): A =

3080 (d), 3020 (d), 2910 (O~ 2870 (ni), 1600 (d),

1500 (ni), 1455 (ni), 1030(ni), 760 (E>. 735 (O~ 710

(O cf’.

7.42 (d, 4H, J = 8.4), 7.23 (t, 4H, J = 7.5), 7.02 (t,

211,J= 7.5), 3.32-3.20(mi, 211),2.10-1.95(mi, 4H),

1.85-1.60(ni, 811) ppni.

148.3 (Cii), 128.3 (C,3), 125.7 (C,2), 124.6 (Cí4),

50.7 (Cí0), 37.9 (C9), 33.3 (C2, C4, C6, C8), 31.9

(C,, C5) 27.6 (C3, C7) ppni.

288 (MX 100), 211 (26), 167 (25), 91 (50), 79

(30), 77 (17),55 (10),41(28).

207 (19320), 233 (12356), 258 (h), 266 (h), 274

(h) nni.
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5.22.3Síntesisde 1.,t-difenílcíclopropano (66)~49g,n,o

Sobreunadisolución de 1.00 g (5.50 nimol) de 1,1-difeniletileno(136) en 20 ml

de n-hexanoanhidro y bajo atmósferade argón, se adicionan1.71 g (11.86mmol) de

dietilzine (10% ii-hexano) y a continuación lentamente 5.36 g (20.00 mmol) de

diiodometano.En la reacciónva apareciendoun precipitadoblanco de ioduro de zinc.

Despuésde 3 días,la mezclade reacciónseextraecon agua(2x20mí) con disolución al

10% de tiosulfato sódico (1x20 mí) y se secasobresulfato magnésico.El residuo se

purifica por cromatografiade elución flash (gel de sílice, ti-hexano)obteniéndose1.07 g

(100%)de 1,1-difenilciclopropano(66) (líquido incoloro).

IR (Filni): y =

‘H-RMiN (CDCI3): 8 =

13C-RMN (CDCI
3): 8 =

EMmi/e(%iB)=

3080 (ni), 3060 (mi), 3010 (mi), 2920 (d), 1600 (t),

1500(0,1450 (mE>, 1020 (O~ 940 (ni), 760 (E>, 705

(E> cf’.

7.37-7.20(mi, 1014), 1.36 (s, 411) ppmi.

145.7 (C3), 128.4, 128.2 (C4, C,) 125.9 (Q), 29.9

(Ci), 16.4 (C2) ppm.

194 (MX 90), 179 (40), 165 (100), 152 (37), 115

(85), 77(14),51(15).

6

¿2
2=

UV-Vis (MeOR): A = 221 (7000),260 (748), 268 (623),275 (467)nm.



ANEXOS



Anexos

ANEXO 1: Determinación de las barreras de libración en 7-fenil-7-(2-

fluorofenil)norbornanos.

Lasbarrerasde libraciónde los derivadosde 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornano

se han determinadopor i144~,fl,4 nionodiniensionala partir de las temperaturasde

coalescenciaT~ de las señalesde los protonescabezade puentedel norbornano.

El aparatoutilizado ha sido un Varian-300(300MHz). Pararealizaresteestudio

se han empleadoconcentracionesde muestrade 1O~ M, utilizando como disolvente

1, 1,2,2-tetracloroetanodeuteradoi9l.Paraobservarla coalescenciade las señalesde los

protonescabezade puenteha sido necesariocalentarlas muestrasentre25 - 83 “C. Dado

queel acoplamientoentrelos dosprotonescabezade puenteesdespreciable,la ecuación

empleadaparala determinaciónde la barrerade libraciónha sido la Ecuaciónde Eyring
¡98

paraintercambiosde núcleossin acoplamiento

LXGt= 4.58 T~fjI0.32 + log (TJkj] cal mor’ (1)

dondeT, es la temperaturade coalescenciade las señalesobservadasen gradosKelvin;

esla constantede coalescenciaexpresadaen s~ y quesecalculacon laEcuación2:

(2)

donde An es la diferenciamáxima de desplazamientoen Hz entre las señalescuya

coalescenciaseestudia.

En la Tabla34 seexponenlos valoresde Au, T~, K~ y AG~ de todoslos derivados

de7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbomanoestudiados.

197 Suministradopor Aldrich.
198

Bovey, F. A. NuclearMagnetieResonanceSpectroscopy,AcademicPress,New York, 1969,p. 184-
188.
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Tabla 34.. Valores de ¿No, T~, I(~ y AG~ para derivados de 138.

Compuesto Av (Hz) k~ (s”’) T~ (1?) AGi’kcal/mol)

93.70

93.90

94.50

93.70

95.48

93.79

92.90

94.41

93.38

93.60

93.70

93.20

92.89

93.48

92.96

92.10

92.40

94.96

94.12

95.46

94.05

94.12

208.15

208. 59

209.93

208. 15

212. 11

208.3 7

206.37

209.72

207.44

207.93

208.15

207.04

206.37

207. 70

206. 59

204.59

205.26

210.94

209.08

212.06

208.93

209.08

79.0

71.0

75.0

81.0

70.0

73.0

76.0

79.0

83.0

82.0

64.0

67.0

73.5

71.0

73.0

82.0

78.0

71.0

76.5

76.5

75.5

76.0

139

151

152

153

154

147

148

149

150

146

158

157

156

155

143

142

144

145

178

176

179

177

17.0

16.6

16.8

17.1

16.5

16.7

16.9

17.0

17.2

17.1

16.2

16.4

16.8

16.6

16.7

17.2

17.0

16.6

16.8

16.9

16.8

16.9

Las medidasse repitieron al

mismamuestrano fueronsuperiores

menos en tres ocasiones.Las
—I

a 0.1 Kcal mol en nínguncaso.

diferenciaspara una

El análisisnumérico,tantode los 7-fenil-7-(2-fluorofenil)norbornanocomo de los

7-aril-7-norbornanos,fue realizadoporel Prof Dr. D. JoséMaria Rey del Departamento

deMatemáticaAplicada de la Facultadde CienciasQuímicas,utilizando la Ecuaciónde

Bloch y los programasDERIVE y MATLAB.
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ANEXO II: Determinación de las barreras de libración en derivados 7-aril-7-

norbornílicos.

Las barrerasde libración de estosderivadosse determinaronsiguiendoel mismo

procedimientodescritoen el Anexo 1, trabajandoa temperaturasentre—60” y 125 “C, y

utilizando cloroformoy 1,1,2,2-tetracloroetanodeuterados.En la Tabla 35 seexponen

los valoresde ¿No, T0, K0 y ¿NG
4de todoslos derivados7-aril-7-norbornílicosestudiados.

Tabla35. Valoresde ¿No, Te, kcy ¿NG4 paraderivadosde 7-aril-7-norbornilicos.

277.11

210.00

60.26

171.72

67.48

72.31

65.04

68.53

57.57

53.77

47.03

8 1.97

183.98

615.58

466.50

133.86

38 1.46

149.90

160.63

144.48

152.23

127.89

119.45

104.47

182.10

408.7

35.2

43.0

-3 1 .5

35.6

3.1

4.1

-1.5

7.0

-35.3

-33,5

-35.0

102.0

-29.1

14.1

14.7

11.7

14.5

13.4

13.4

13.2

13.6

11.5

11.6

11.6

18.3

11.3

Compuesto ¿1v (Hz) k~ (s’) T~ (0C) AG (kcal/mol)

~Noseobservanni a -éO “C tas señalesde tos protonescabezadepuenteseparadas.

9 1.00

78.20

51.02

284.3 6

284.00

202.15

173 .71

113 .35

631.70

630.90

>125.0

>125.0

>125.0

>125.0

>125.0

>19.4

>19.5

>19.8

>18.4

>18.4

163

185

159

186

121

184

183

182

162

161

181

187

192

122

190

193

188

189

191

Las medidasserepitieron al menos en tres ocasiones.Las diferenciasparaun

mismo sustratono fueronsuperioresa0.1 kcal mo0 en ningúncaso
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ANEXO III: Introducción a la óptica no lineal.

La óptica no lineal (ONL) nace en 1961 cuando, un año despuésdel

descubrimientodel láserpor Mainmian,199Frankenobservae! duplicadode frecuenciade

un hazde luz muy intensoal atravesarun crista! de cuarzo,200Peroes durantela última

décadacuandoel fenómenode la óptica no lineal cobrainterésdebidoifindanientalmente

a suspotencialesaplicacionesen la tecnologíafotónica52’20’ dirigida al uso de fotonesen

lugar de electronespara adquirir, almacenar,transmitir y procesarinforniación. Las

ventajasdeesteprocesadoóptico frente al electrónicosonel aumentode la velocidady

la disminuciónde interferencias.

Uno de los fenómenosmásestudiadoses el doblado de frecuenciaque permite

convertir luz de! infrarrojo cercano (NIR), procedentede diodos láser, al azul, con

menorlongitud de onda, lo que permiteel aumentode la capacidadde almacenamiento

en discos ópticos. Actualmentelos materialescon propiedadesópticasno linealeshan

alcanzadogran importanciay tienen ya múltiples aplicacionesen diferentesy variadas

áreasde la tecnología,como puedeser la manipulaciónde señalesen la comunicación

óptica, dispositivos de alta velocidad electroópticos (fotrónica) y todo-ópticos

(fotónica), holografia, moduladoresde luz espaciales, así como la conversión de

frecuenciapara la obtenciónde láseresde frecuenciavariable (OsciladorParamétrico

Óptico). Otra importanteaplicaciónque seestádandoa los materialescon propiedades

ópticasno lineales,sonlos limitadoresópticos,que son dispositivosquetransparentesa

intensidadesnormalesde luz recibida, transmisiónque disminuye cuandoel haz de luz

incidentees muy intenso. Suelenemplearsecomo protectoresdel ojo humanofrentea

frentesde luz de alta intensidad.202

~ Mainman, T, H. Nature1960, 187, 493.
200 Franken,P. A.; Hilis, A. E.; Peters,C. W.; Weinreich,O. Phys. Rey. Lett 1961, 7, 118.
201 (a) Shen,Y. R. The Principies of Nonlinear Opties, John Willey & Sons,Inc., New York, 1984. (b)

NonlinearOptiesofQrganicMoleculesand Polymers (Eds: Natwa, H. S.; Miyata, 5.) CRC Press: Boca

Raton, Florida 1997.
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111.1 Fundamentosdeóptica no lineal.

La ópticano lineal (ONL) estudialas interaccionesde camposelectromagnéticos

intensoscon materialesque dan lugar a nuevoscamposalteradosen fase, frecuencia,

amplitud u otras característicasde las ondas incidentes.52’53 Cuando una onda

electromagnéticainteraccionacon un material dieléctrico, se produceuna polarización

del mismo que consisteen una redistribuciónde cargasen sentidocontrario al campo

aplicado.Estapolarizaciónvienedadaa nivel microscópicopor la ecuación:

p~t+ctE (1)

donde[t esel momentodipolarintrínsecode la molécula,a esla polarizabilidadlineal y

E es la intensidaddel campoeléctrico de la onda incidente. En estecaso, el campo

eléctricode la radiaciónesmuy pequeñoen comparacióncon los camposqueligan a los

electronesdentrode las moléculas,por lo que el efectoes lineal, pero cuandola onda

incidentees monocromáticay de alta potencia, como un láser, los camposque actúan

sobrela moléculason comparablesa los internos,apareciendoen la polarizaciónnuevos

términosde ordensuperiorque sonlos responsablesde la no-linearidad.La polarización

a nivel microscópicoseexpresaen estecasodel modo:

pML+aE+13E2±7E3+...(2)

dondep, ay E representanlo mismoqueen la fórmulaanterior, 13 la hiperpolarizabilidad

cuadrática(polarizabilidadde segundoorden o hiperpolarizabilidadde primer orden)y y

es la hiperpolarizabilidadcúbica(polarizabilidadde tercerordeno hiperpolarizabilidadde

segundoorden). ¡3 y y son tensores,por lo que son dependientesde la orientaciónde la

molécularespectoa la propagaciónde la ondaincidente.

Cuandose haceel estudio de óptica no lineal a nivel macroscópico,en fases

condensadaso cristales,la polarizaciónvienedadaporla ecuación:

202

(a) Wood, O. L.; Clark, W. W.; Miller, M. J.; Satamo,G. J.; Shaw,E. J. SPJE Proc. 1989, 1105,
154. (ti» Hagan,D. J.; Xia, T.; Said, A. A.; Wei, T. H.; van Stryland, E. W. J Nonlin. Opt. Phys. 1993,

2, 483.
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PNp=x~’>E (3)

dondeNp esla densidadde unidadespolarizablesen el medio y ~‘> la susceptibilidad

lineal del material.Paralelamente,a nivel macroscópico,la polarizaciónglobal se define

como:

P — ~~‘>E+ x~2>E2 -4- ~<3>E3+ ... (4)

donde ~¿t) es el tensor de susceptibilidad lineal del material, x<2> es e! tensor de

susceptibilidadno lineal de segundoorden,y esel tensorde susceptibilidadno lineal

de tercerorden.

Si expresamosla intensidaddel campoincidentecomo:

E = E
0senmt (5)

y sustituimosésteen las ecuacionesanteriores,obtenemosunaexpresióndondepodemos

ver algunosde los efectosópticosno linealesexistentes:

= X<
1>~o5enÚ)t + /2>E

0
2sen%t+ %(3>E

0
3 %t =

= (x~0>Eo2)/2+ (x<’>Eo+3/4x~3>Eo3)senmt-(~~2>Eo2)/2cos2«t - (x~3>Ea3)/4 sen3wt (6)

W W W ~
Rectificación Parte Efecto KerrOptico SHG THG

Óptica lineal

En estáMemoria se ha estudiadola generacióndel segundoarmónicoinducido

por un campoeléctrico (EFISH) empleandocomo sustratosmoléculassintetizadaspor

nosotros.En el FFISH (-2ovm,m,0)tenemosun procesode tercerorden, aunquesirve

para medir el segundoarmónico, ya que se mide la acción de dos hacesde igual

frecuenciabajoel efectode un campoeléctricoestático.
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Existe una relación entre los parámetrosmacroscópicos~<2) y x’3~ (respuestas

ópticasno linealesde segundoy tercer orden del material) y los microscópicos¡3 y y

(respuestasópticasno linealesde segundoy tercerordende la molécula)que vienedada

por las fórmulas:

~(2) — Nfl3 (7)

dondeN correspondeal númerode moléculasporunidadde volumeny f esun factorde

campo¡ocal que se halla íntimamenterelacionadocon el entornomolecular. Parapoder

hallar tanto N como f, hay que conocerla estructuradel material, esdecir, el modo en

queestánordenadaslasmoléculasdentrodel mismo.

Lo que interesaa la hora de fabricar un dispositivo optoelectrónicoson los

coeficientesmacroscópicos,por lo que es importanteque las moléculasposeanaltos

coeficientes¡3 y y, y que ademáspuedanorganizarseen diferentesfasescondensadaso

cristales donde los efectosde cadauna de las moléculasse sumen, obteniéndoseasí

materialesconaltoscoeficientesx<2~ y x (3)

Es importante distinguir entre efectos ópticos no lineales resonantesy no

resonantes.Los primerossonel resultadodirectode las excitacioneselementalescreadas

en el materialpor la absorciónde la luz incidentey generalmentesongrandes.En los no

resonanteslas excitacioneselementalesse creansólovirtualmentey sin absorciónde luz,

provocandodistorsionesespontáneasen las funciones de onda electrónicasal incidir

sobre el material una radiación láser, y además,son menoresque las resonantes.

Normalmente se estudianfenómenosno resonantes,puesasí se conocerealmenteel

origendela respuestano lineal, de lapropiaabsorbanciao del efectono lineal intrinseco.

Por lo tanto, a lahorade estudiarun materialhay queteneren cuentasu absorciónen el

espectroelectromagnético,para que el armónicogeneradono coincida con ninguna

bandadel mismo y no hayacompetenciaentrela generaciónno lineal y la absorcion.

Además,el hechode que la no-linealidadsearesonantesuponeunapérdidade energía
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por dispersióny una disminuciónde las velocidadesde procesadoya que éstasse ven

limitadaspor los tiemposde respuestade los estadosexcitados.

111.2 Materiales empleadosen ópticano lineal.

La elecciónde un material con propiedadesópticasno linealesse haceen función

de los siguientesparámetros:

1.- la eficiencia,que estaíntimamenterelacionadacon la capacidaddel materialpara

generararmónicos,lo que setraduceen altoscoeficientesno lineales.

2.- el umbraldedalia óptico, queesla intensidadde radiaciónque puedesoportarel

materialsin destruirse.

3.- la transparenciao ventanaóptica, quees la región del espectrodondeno existen

bandasde absorción y el efecto no lineal es puro, no interferido por efectos de

resonancia.

4.- la estabilidadquímicay mecánicas.

Haytresfamiliasde materialesque seaplicanen la 0NL203

1.- Óxidos minerales y monocristales ferroeléctricos04 como el dihidrofosfato de

potásio y el niobato de litio, muy investigadosy empleados en dispositivos para

conversión de frecuencia (segundo orden).205 Presentangran transparenciaen el

ultravioletay el infrarrojo cercanoy son resistentesal daño óptico producidopor los

láseres.Por el contrario, tienencomo inconvenientesus bajoscoeficientesno linealesy

su dificultadparautilizarsecomo semiconductores,al serelectrolitos.

203 Zyss,J. PhotonicsScienceNews1, número2, 1995.
204 Dimitriev, y.; Nikogosyan,D. Handbook of Atonlinear Optical Crystal, Springer, Bertin, 1991. (b)

Laton, D. E. Science 1991, 253, 281. (c) Agulló-López, E.; Cabrera, J. M.; Agulló-Rueda F.
Electrooptics:Phenomena,MateríaisandApplications, AcademiePress,London,1994.
20$ Bloexnbergen,N. NonlinearOpties,Benjamin,NewYork, 1965.
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2.- Los semiconductores,que suelen presentarimportantespropiedadesde tercer

206

orden, pero quetienenel inconvenientede su delicaday costosaelaboración.Además
suno-linealidadesresonante.

3.—Los materialesorgánicos201’207 parecenserlos mejoresene!campodel visible.

En los materialesorgánicos,la unidadmolecularesde gran importanciaya que

las fuerzas intramolecularesson mayores que las intermoleculares.Por ello sus

propiedadesse definenprimero a nivel moleculary, después,usandoprincipios de

aditividad, se definen a nivel macroscópico.Estos materiales empezarona tomar

importanciacuandose observóque moléculasorgánicasaltamenteconjugadascomo

benceno, estilbeno y azobenceno, sustituidos con grupos dadores-atractoresde

electrones,que provocabantransferenciade cargaintramolecular,mostrabanimportantes

respuestasONL de segundoorden.201’207 Tales moléculasse conocencomo sistemas

dador-aceptoro cromóforosclásicos(Figura 146).

A~emanD

Figura 146

Estos compuestos presentan ventajas frente a los inorgánicos, citados

anteriormente,como son: menorestiempos de respuesta(sub-picosegundos),mayores

nolinealidades,menorespérdidas,bajoscostes,granversatilidadsintéticay la posibilidad

de ser organizadosen diferentesfasescondensadaspara su posterior incorporacióna

dispositivosópticos.

Recientementese han utilizado materiales orgánicos52’53’55’56 denominados

CromóforosNo Clásicos los cuales tienen la característicasde que en ellos no hay

conexiónatravésde enlacesentrelos gruposdadory aceptorde la molécula,sino quela

interaccióntiene lugar a través del espacio(Figura 147). En la bibliografia sólo se

encuentradescritoun ejemplode estetipo de cromóforosno clásicos,con derivadosdel

206 (a) Wang, Y. Acc. Chem. Res. 1991, 24, 133. (b) Capasso,F.; dho. A. Y. SurfaceScience1994,

299/300, 878.
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1,8-diarilnaftaleno56(véaseapartado3.4). Estosmaterialespresentanla ventajafrentea

los clásicosde su gran transparencia,por lo que se permiten procesospuros no

resonantes.

~steman

~stemax

Figura 147

111.3 Materiales orgánicos para la obtención de segundo armónico.

Las moléculasconpropiedadesnolinealesde segundoordendebenpresentaruna

seriede característicasgenerales:

1.- Poseernubeselectrónicasfácilmentepolarizables.

2.- Distribución asimétrica de carga,esdecir, poseerun grupo dadory otro aceptoren ]a

molécula.

3.- Presentarun sistemait conjugado,conectandoal grupo dadory aceptorfísicamenteo

atravésdel espacio.

4.- Serno centrosimétricas.Moléculascon alto valor de 13 suelendar materialescon

igual a cero, si a la hora de organizarse lo hace centrosimétricamente,ya que los

momentosdipolaresde las moléculasseanulanentresi.

Históricamente,las primerasmedidasde g208 fueronllevadasacaboconbencenos

monosustituidos. Los resultados se explicaron admitiendo la existencia de una

proporcionalidad entre ¡3 y e! momento dipolar A~t niesomérico inducido por los

sustituyentes.En este caso, la nolinealidad se explica por un sencillo principio de

aditividad. De mayor interés son las estructurascon sustitución múltiple, puesto que

207 Nalwa,H. S.Adv. Mater 1993,5,341.



Anexos xi

aparecentransicionesde transferenciade cargaentredadoresy aceptores,quedan lugar

a aumentosconsiderablesde 13.~” Un ejemplo típico de estetipo de sistemasesla p-

nitroanilina(Figura 148)

H2N ~ NO2 H2N NO2

+0.23 -0.23 +0.7 -0.7
Estado fundamental Primer Estado Excitado

Eigura 148

En estoscasos,el valor de 13 determinadoexperimentalmenteesmucho mayor

que el quecabriaesperarapartir de un modelo aditivo de las correspondientesespecies

monosustituidas,por lo queseconsiderala existenciade doscontribucionesa 13:

¡3 = I
3add + ¡3TC (9)

donde¡3add es la sumavectorialde los valoresde 13 paralas especiesmonosustituidasy

¡3cT es debidaa la transferenciade cargaentreel dadory el aceptor.En estoscasoses

frecuentela utilizaciónde un modelo sencillodenominadode dosniveles(el fundamental

y el excitado, asociadocon la banda de transferenciade carga) para describir el

comportamientono lineal, que sesuponedominadopor 13Tc y cuyaexpresión,segúneste

modelo,vendríadadapor laEcuación(10):

13(-2oxo,o)= ((3fe2Ag)/2mh)(o
01/ «oo¡2~4<02) (mo,

2 - ~2)) (10)

Muchos han sido los estudios realizadospara relacionar la estructuracon el

efecto no lineal de segundoorden. De éstossehan deducidounasreglasque pueden

emplearseparaoptimizarel valor de ¡3:

1.- Posiciónrelativade los gruposdadory aceptoren anillos aromáticos:se observaun

mayor 13 cuando los sustituyentesdador y aceptor se encuentranenfrentadosen

208 (a) Levine, B. F.; Bethea,C. G. AppL Phys. Lett. 1974, 24, 445. (b) Oudar, J. L. 1 Chem. Phys.
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posiciones para, ya que en estas posiciones es donde se produce la mayor interacción

resonante de transferencia de carga.

2.- Influencia de los gruposdador y aceptor:cuantomás fortalezatenganlos grupos

como electrodadoreso electroatractores,másactivanteso desactivantessean,mayor 13

poseen.

3.- Longitud del sistemait: a mayor longitud del sistemait que conecta ambos grupos,

mayorvalor de ¡3.

4.- Estructuradel sistemait: a igual númerode enlacesse observaun mayor ¡3 cuandoel

sistema it esta constituido por dobles enlaces en lugar de fenilos o triples enlaces.

1111.4 Técnicasexperimentales.

Los estudiosde las propiedadesONL de derivadosde 7,7-difenilnorbomanose

realizaronen el Departamentode Fisicade Materialesde la UniversidadAutónomade

Madrid porel Prof FernandoAgulló y la Lda. GemaRojo.

Para la determinación de los coeficientes de hiperpolarizabilidad de primer y

segundoorden (13 y y) en difenilnorbornanosse ha empleadola técnicaEFISH. Comose

hamencionadoanteriormente,el valor de! momentodipolarintrínseco(y) de la molécula

esnecesarioa lahorade calcularlos coeficientesno lineales,por lo que sedeterminaron

teóricamentemediantecálculossemiempíricosPM3.
47b

Generación del segundo armónico inducidopor un campo eléctrico (EFISH)

Esta técnicapermite determinarhiperpolarizabilidadesmolecularesde primer y

segundoorden [¡3(-2onn,~) y y (-2m: o, (0, 0)], mediantela medidade la intensidadde

la luz de segundoarmónicogeneradaporuna disolución a la que se le aplica un campo

eléctrico estático. Cuando un liquido conteniendomoléculas con momento dipolar

1977, 67, 3453,
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permanenteno nulo se sometea un campoeléctricoestáticoE(O), dejade serisótropoy

centrosiniétrico,debido a la orientaciónde las moléculas.Así, un hazde luz incidente

E«o) produceuna polarización oscilando a 2o, que viene dada por las ecuaciones

siguientesa nivel macroscópicoy microscópicorespectivamente:

l>í (2o)= 3/2 XYJKL (-2oro,n,0)EJ EK EL (11)

P, (2oÚ = 3/2 ¡3
1k1 (-2úno, n) E1 E,, + 3/2 Y,gi (-2ovú,<0, 0) E~ E,, E, (12)

Si el campoeléctricoaplicadoy la polarizacióndel haz incidenteestándirigidos

en la direcciónY, y suponemosválida la simetríade Kleinman/
09 la únicacomponente

del tensorque produceonda de segundoarmónico será paralelaa esteeje Y. Así, la

magnitudde X~p~3~ vienedadaPOr la expresión:

Xexp~3~ (EFISH) = Xcxp (-2ú <o, <0, 0) (13)

A partir de estevalor se puedecalcularel parámetroa nivel molecular, como ya

seexplicó anteriormente.Asi

Xexp<3~ (—20Y<0, <0, 0) = NfYexpQ2Ú)XO, <o, 0) (14)

La relación de Yexp con 13 y y se obtiene realizando un promedio estadístico

teniendoen cuentaque existeunaorientaciónparcial de las moléculasprovocadapor la
209b

aplicacióndel campoeléctrico estáticoE(O), que sigue la distribución de iBoltzman
quedandola expresióndel modo:

y
0~~(2ú~úi, ú~, 0) = y (-2v, <o, 0) + (P~13(-2avú,o, 0))/5kT (15)

dondey (-2eno,o, 0) es la hiperpolarizabilidadde segundoorden(carácterelectrónico)

isotrópicamentepromediada,k es la constantede iBoltzman, T la temperaturay ~j<O>¡3es

el productoescalardel momento dipolar permanenteV0~ (sin campo aplicado) por la

partevectorialde la hiperpolarizabilidadde primerorden¡3.

200 (a)Zyss,J. NonlinearOpties1991,1, 3. (b) Zyss,J.; Ledoux,1. Chem. Rey. 1994,94, 77.
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El dispositivoempleadopararealizarlasmedidasseexpresaen la Figura 149.

Espejo

1.064pm

Espejo

Figura 149

El láserNd3*:YAG con el que se realizanlos experimentosde FF1511a 1064 nm

tieneunaenergíamáximade 1100mJ/pulso(unos 10 w de potenciamedia)y los pulsos

tienenunaduraciónde 10 ns. El polarizador,P, polarizael hazde luz verticalmente,es

decirparaleloal campoeléctricoestáticoaplicado,lo quefacilita los cálculosposteriores.

La alta tensiónse aplica sobrela disolución que se halla en la celdade análisis. Delante

del fotomultiplicador (PMT), encargadode transformar las señales de luz (fotones) en

eléctricas,se colocaun filtro queabsorbela frecuenciafundamental(emitidaporel láser)

y otro interferencial que deja pasar sólo el segundo armónico. La señal llega a un

detectorque integra la señaleléctricay la enviaal ordenadordondeseprocesanlos datos

queseobtienenen formasde Franjasde Maker,

Un hazde luz de frecuencia<o incide sobreuna disoluciónen clorofórmo (~ ío3

M) de las moléculas orgánicas a estudiar, contenida en una celda donde se somete al

campo eléctrico estático. Este campo orienta las moléculas en la dirección de su

momento dipolar, rompiendo la centrosimetría del medio y haciendo posible que se

Boxcar
Ordenador

P = Polarizador
FI. = Filtro interferencial
L = Lente
D = Filtro neutro
PMT = Fotomultiplicado
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produzca emisión de segundo armónico. La celda se desplaza en la dirección

perpendiculara la del hazincidentecon el fin de conseguirquela longitud de ondade la

luz transmitidavaríede acuerdoconel efectoDoppler.

A la salidade la celdase detectala intensidaddel segundoarmónicoen función

del desplazamientode la celda,en formade franjasde Maker (Figura 150).El mínimo de

las franjasfija la intensidaddel mido y el máximo representala intensidaddel segundo

armónico.La separaciónentrefranjasesproporcionala la longitud de coherencia,la cual

esdependientea suvez de los índicesde refracciónde la disolucióny de la longitud de

onda de emisión.

0.6 —

cr4-

0.2 —

0.0
¡ ¡

0 WC ‘ECO 2000

Desiiazamientocelda <gm>

Figura 150

Pararealizarlas medicionesseprepararonvarias disolucionesen cloroformo a

concentracionesdiferentesde la sustanciaa estudiar.Se realizaronlas medidasde las

diferentesdisolucionesintercalandoentrecadauna de ellasun blanco (cloroformo). La

amplitudde las franjasde Maker (Y
0) esproporcionala la susceptibilidadde tercerorden

y la separaciónentre franjas a la longitud de coherenciah. La intensidaddel

segundoarmónicoemitida por la disoluciónpuedeexpresarsecomo:

12o, = I~ sen
2(id/2l~) (16)
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donde 1 es la longitud de disolución recorrida por el haz y está relacionadacon el

desplazamientode la celda.

Macroscópicamente (en la disolución) tenemos:

~(3)(—2evm, <0, 0) = [‘2’~, = X n,o¡écuIa + X~
3>disoIvcntc

~(3) (-2:o, c~, 0) = [‘2<,, = 1/1 (A(I/I
0)’~ E0/E + iB) 1012

(17)

(18)

dondeE esel campoeléctricoaplicado,A y iB son parámetrosque dependende ~ y del

disolvente,1 esla intensidadmáximade la franjade Makercuandose mide la disolución

e lo esla intensidadmáximade la franjade Maker cuandosemide el blanco.

El valor de [‘2<,,así obtenidose introduceen la ecuaciónsiguiente,que permite

calcularla ~ (-2ov<o, <o, 0):

(—2evm, o, 0) = [‘2,,, = pNAf/(l±x)(YCXP(dIS,,I/NtÍS,,I±Yexp<tnotccp(/N
4rooiec) (19)

f: factorde campolocal

p: densidadde la disolución

x: relaciónde masadisolución/disolvente

NA: númerode Avogadro

M: masamolecular

DespejandoYe,<p y sustituyendo en la ecuación:

Yexp (-2únn, a, 0) = y (-2ú=xo,<o, 0) + (j#>13(-2oxo,ú, 0))/5KT (20)

podemos calcular 13(-2n:ú, iñ, 0) en el caso de que el término y (-2úvo, <o, 0)

(electrónico) sea despreciablefrente al rotacional (ii0~¡3(-2mxo, <o, 0))/5KT) (i’~~~ es

conocido).Los datosobtenidosparaderivadosde 7,7-difenilnorbornanossepresentanen

laTabla 17 (apartado3.4)de estaMemoria.
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ANEXO IV: Datoscristalográficos de los compuestos82, 83, 195, 196 y 197.

Todos los análisis de difracción de rayos-X han sido realizados en un

difractómetroNonius CAD-4. Los factoresde scatteringpara los átomosneutralesse

tomarondel “InternationalTablesfor X-RayCrystallography”210.La determinaciónseha

realizadoutilizando métodosdirectose indirectos.Los programasutilizados han sido

Multango2ii, Pesos212y Xray8O2i3

IV.1 Difractometría de Rayos X de 1,2,16,17-tetrahexil-9,24-di(1,4-

ciclohexiliden)[2.t.2.ljparaciclofano-1,16-dieno(82).

Tabla 36. Datos cristalograficos y refinamiento de estructura

Formulaempírica

Pesomolecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistemacristalográfico

Grupo espacial

Dimensionesde la celdaunidad

Volumen

Unidadesmolecularesporcelda

Densidad

Coeficientede absorción

F (000)

C661188

88 1.36

293(2)K

0.71073K

Monoclínico

P21

a 17.113 (5)K

b = 12.024(8) A

c= 13.842(3)K

2835 (2)A3

Z=2
-31.032g cm

0.057 mmi’

968

cx = 900

¡3 = 95.510(19)0

y = 90~

210 InternationalTablesforX-RayCrystallography;KynochPress;Birmingham,U. K., Vol. IV, 1974.
211 Main, P.; Fiske, 5. J.; Hufl, 5. E.; Lessinger, L.; Germain, G.; Declereq,J. P.; Woolfson, Kl. M.

MULTAN8O,A system of Computer Pro grams for the Automat¡c Solution of Crystal Structuresfrom X-
ray D~/fractionDato. Universityof York, Engtand,1980.
212 Martinez-Ripofl, M.; Cano, E. 1-1. Pesos program. Instituto Rocasolano,C.S.l.C., C/Serrano 119,

Madrid, Spain.
213 Stewart. J. M. meX-1t4Y80 System; Computer SelenceCenter,University of Maryland, Coilqge

Park,MD, 1980.



xv iii Anexos

Tamañodel cristal

RangoO parala recogidade datos

Rangode índices

Reflexionesrecogidas

Reflexionesindependientes

CompletadashastaO = 24.970

Métodode refinamiento

Datos/ restricciones/ parámetros

Bondaden formade E2

ÍndiceR final (1 > 2o(I))

ÍndiceR (todoslos datos)

Parámetrosabsolutosde estructura

Tabla 37.

CI-CÓ

C1-C2

C1-C7

C2-C3

C3-C4

C4-C5

C4-C7

CS-C6

C7-C40

C7-C8

C7-C22

C8-C9

C8-C13

Cl 0-C 11

CII-C12

CI I-C14

Cl 2-C13

Cl4-C15

Longitudesde enlace

1 .53(3)

1.54(3)

1.56(3)

1.57(3)

1.54(3)

1.51(3)

1.53(3)

1.53(3)

1.53(3)

1.53(2)

7.996(16)

1.32(2)

1.41(2)

1.40(3)

1.41(2)

1.50(3)

1.31(2)

1.36(3)

3

0.4x0.2x0.15 mm

1.20 a 24.970

-20=h<200<k< 14 0=1=16

5089

4876 (R(int) = 0.1825)

93.0%

MatricescuadradasF2

4876/21/595

0.822

Rl = 0.1000,wR2= 0.2600

Rl = 0.3337, wR2 = 0.4329

10(10)

(A) máscaracterísticas.

C29-C34

C29-C30

C29-C40

C30-C31

C3 l-C32

C32-C33

C32-C35

C33-C34

C35-C36

C35-C55

C36-C61

C36-C37

C37-C42

C37-C38

C38-C39

C39-C40

C40-C41

C41-C42

1.34(3)

1.40(2)

6.19(3)

1.34(2)

1.37(3)

1.31(3)

1.50(2)

1.45(3)

1.29(3)

1.52(3)

1.51(3)

1.55(3)

1.36(3)

1.39(3)

1.39(3)

1.37(2)

1.41(3)

1.36(3)
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1.55(3)

9.661(17)

1.44(2)

1.52(2)

9.637(16)

1.38(3)

1.42(3)

1.37(3)

1.36(3)

1.38(2)

1.49(2)

1.33(3)

1.54(2)

1.56(2)

1.57(2)

1.56(3)

1.56(2)

1.56(3)

1.52(2)

1.52(3)

1.54(3)

Angulosde enlace(O) más

11 1.3(18)

103.3(17)

99.2(17)

103.6(17)

101.0(18)

1 06.7(18)

101 .4(17)

104.0(16)

106.9(17)

100.2(17)

C43-C44

C44-C45

C45-C46

C46-C47

C47-C48

C49-C50

C50-CS1

C5 1-C52

C52-C53

C53-C54

C55-C56

C56-C57

C57-C58

C58-C59

C59-C60

C61-C62

C62-C63

C63-C64

C64-C65

C65-C66

característicos.

C26-C25-C24

C25-C26-C27

C25-C26-C22

C27-C26-C22

C26-C27-C28

C27-C28-C23

C34-C29-C30

C34-C29-C22

C30-C29-C22

C34-C29-C40

C14-C43

Cl 4-C35

Cl SC16

C15-C49

C15-C36

C16-C21

Cl 6-C 17

Cl 7-C 18

CIS-C19

C19-C20

C19-C22

C22-C26

C22-C23

C22-C29

C23-C28

C23-C24

C24-C25

C25-C26

C26-C27

C27-C28

C24-C6A

Tabla38.

C6-C1-C2

C6-Cl-C7

C2-C1-C7

CI-C2-C3

C4-C3-C2

CS-C4-C3

C5-C4-C7

C3-C4-C7

C4-CS-C6

Cl-C6-C5

1.481(17)

1.604(19)

1.49(2)

1. 547(19)

1.48(2)

1.497(17)

1.550(17)

1. 546(18)

1.508(19)

1.51(2)

1.486(18)

1.542(18)

1.485(19)

1.56(2)

1.481(19)

1.509(17)

1.542(18)

1.55(2)

1.50(2)

1.527(19)

106.4(14)

101.9(19)

102. 1(14)

106.7(17)

102.0(16)

103.7(17)

121(2)

120.4(17)

119.1(17)

82.5(13)
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C40-C7-C8

C40-C7-C4

C8-C7-C4

C40-C7-C1

C8-C7-C1

C4-C7-CI

C40-C7-C22

C8-C7-C22

C4-C7-C22

CI-C7-C22

C9-CS-C13

C9-C8-C7

C13-C8-C7

C8-C9-C1O

C9-C1O-C11

CIO-Cí1-C12

ClO-CI l-C14

C12-C11-C14

C13-C12-C11

C12-C13-C8

C15-C14-C1l

C15-C14-C43

Cl 1-C14-C43

C15-C14-C35

Cl 1-C14-C35

C43-C14-C35

C14-C15-C16

C14-C15-C49

C16-Cl5-C49

C14-C1S-C36

C49-C1 5-C36

C21 -Cl 6-C17

C21 -CI6-C 15

108.6(16)

112.8(15)

113.7(16)

112.1(16)

116.4(16)

92.6(16)

53 .9(10)

54.9(9)

127.5(11)

139.8(11)

114.5(18)

123 .0(16)

122.5(16)

126(2)

118(2)

116.6(19)

116(2)

127.5(19)

121 .5(19)

123.3(18)

123.2(17)

129(2)

107.2(18)

81.5(11)

42.0(10)

149.0(13)

118.6(17)

123.0(17)

118.3(18)

82.8(11)

154.2(11)

114.5(18)

119.7(19)

C30-C29-C40

C22-C29-C40

C3 1 -C30-C29

C30-C31-C32

C33-C32-C31

C33-C32-C35

C31-C32-C35

C32-C33-C34

C29-C34-C33

C36-C35-C32

C36-C35-C55

C32-C35-C55

C36-C35-C14

C32-C35-C14

C55-C35-C14

C35-C36-C61

C35-C36-C37

C61-C36-C37

C35-C36-C15

C61-C36-C15

C37-C36-C15

C42-C37-C38

C42-C37-C36

C38-C37-C36

C39-C38-C37

C38-C39-C40

C39-C40-C41

C39-C40-C7

C4 1-C40-C7

C39-C40-C29

C4 1 -C40-C29

C7-C40-C29

C42-C41 -C40

64.8(12)

124.7(10)

118.5(19)

124(2)

116.3(19)

120.6(19)

123.0(19)

123.8(18)

117(2)

120.8(19)

119(2)

119.7(19)

81.7(13)

40. 1(1 1)

158.3(13)

127(2)

123.5(18)

109.7(19)

82.6(13)

150.8(13)

41.6(10)

116.5(18)

123.2(19)

120.2(18)

122.1(18)

121(2)

115.4(17)

119.6(18)

125.0(16)

62.2(13)

79.1(11)

126.4(11)

122.6(15)
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Cl 7-C 1 6-C15

Cl 8-C 1 7-C16

C19-C18-C17

C18-C19-C20

C18-CI9-C22

C20-C19-C22

C21 -C20-C19

C20-C21-C16

C19-C22-C26

C19-C22-C23

C26-C22-C23

C19-C22-C29

C26-C22-C29

C23-C22-C29

C19-C22-C7

C26-C22-C7

C23-C22-C7

C29-C22-C7

C22-C23-C28

C22-C23-C24

C28-C23-C24

C23-C24-C25

124.9(18)

120.9(19)

123.2(19)

114.9(17)

121.4(17)

123.7(16)

123.7(16)

122.6(18)

116.2(15)

113 .2(13)

92.4(14)

108.1(13)

113.7(13)

112.7(16)

53.5(9)

139.9(10)

127.7(9)

54.8(9)

100.7(14)

102.9(17)

109.5(17)

98.9(15)

C41-C42-C37

C44-C43-C14

C43-C44-C45

C46-C45-C44

C45-C46-C47

C48-C47-C46

CSO-C49-C1S

C49-CSO-C51

C52-C51 -C50

C53-C52-C51

C54-C53-C52

C56-C55-C35

CSS-C56-C57

C58-C57-C56

C57-C58-C59

C60-C59-C58

C62-C61-C36

C61-C62-C63

C62-C63-C64

C65-C64-C63

C64-C65-C66

C16-C15-C36

Tabla 39. Angulos

C6-C1-C2-C3

C7-C1-C2-C3

CI-C2-C3-C4

C2-C3-C4-C5

C2-C3-C4-C7

C3-C4-CS-C6

C7-C4-C5-C6

C2-C1 -C6-CS

C7-C1-C6-CS

de torsión (~)

-67(2)

4 1.0(18)

-6.0(19)

74.2(18)

-32.5(19)

-73(2)

36(2)

70(2)

-35(2)

máscaracteristicos.

C19-C22-C29-C30

C26-C22-C29-C30

C23-C22-C29-C30

C7-C22-C29-C30

C 19-C22-C29-C4

C26-C22-C29-C40

C23-C22-C29-C40

C7-C22-C29-C40

C34-C29-C30-C31

121.9(18)

121(2)

103.2(19)

110(2)

119(3)

94(3)

113.8(16)

111.7(19)

101(2)

111(3)

105(3)

109.1(19)

123(3)

104(2)

10 1(3)

113(3)

112(2)

111(2)

109(3)

109(3)

113(3)

36.1(11)

-85(2)

144.9(19)

41(2)

-79.7(17)

-6.6(17)

-137.1(13)

119.4(13)

-1.7(3)

-5(3)



xxii Anexos

C4-CS-CÓ-C1

CS-C4-C7-C40

C3-C4-C7-C40

CS-C4-C7-C8

C3-C4-C7-C8

CS-C4-C7-C1

C3-C4-C7-C1

CS-C4-C7-C22

C3-C4-C7-C22

C6-C1 -C7-C40

C2-C1 -C7-C40

C6-C1 -C7-C22

C2-C1 -C7-C22

C40-C7-C8-C9

C4-C7-C8-C9

Cl -C7-C8-C9

C22-C7-C8-C9

C40-C7-C8-CI3

C4-C7-C8-C13

C1-C7-C8-C13

C22-C7-C8-C13

C13-C8-C9-C1O

C7-C8-C9-C10

C8-C9-C1O-C11

C9-C10-C11-C12

C9-C1O-C11-C14

CIO-Cí 1-C12-C13

C14-C11-C12-C13

Cl 1-C12-C13-C8

C9-C8-C13-C12

C7-C8-C13-C12

ClO-Cí1-C14-C1S

C12-C11-C14-C15

0(2)

62(2)

172.2(18)

-174.3(15)

-64(2)

-53.8(18)

56.8(18)

122.7(14)

- 1 26.7(14)

-60(2)

-174.6(15)

-119.8(18)

125.6(14)

83(2)

-43(3)

-149(2)

77.0(19)

-95(2)

138.2(18)

32(3)

-101.6(18)

1(3)

-178(2)

-1(4)

-1(3)

-176(2)

2(3)

176.0(19)

-1(3)

0(3)

178.7(18)

-69(3)

117(2)

C22-C29-C30-C31

C40-C29-C30-C31

C29-C30-C31 -C32

C30-C3l-C32-C33

C30-C31-C32-C35

C31-C32-C33-C34

C35-C32-C33-C34

C30-C29-C34-C33

C22-C29-C34-C33

C40-C29-C34-C33

C33-C32-C35-C36

C31-C32-C35-C36

C33-C32-C35-C55

C31-C32-C35-C55

C33-C32-C35-C14

C31-C32-C35-C14

C15-C14-C35-C36

Cl l-C14-C35-C36

C43-C14-C35-C36

C15-C14-C35-C32

Cl 1-C14-C35-C32

C43-C14-C35-C32

C15-C14-C35-C55

Cl l-C14-C35-C55

C43-C14-C35-C55

C32-C35-C36-C61

CSS-C35-C36-C61

C14-C35-C36-C61

C32-C35-C36-C37

C55-C35-C36-C37

C14-C35-C36-C37

C32-C35-C36-C15

C55-C35-C36-C15

-176(2)

58.6(19)

10(4)

-10(4)

172(2)

5(3)

-176.7(19)

1(3)

179.9(18)

-54.1(17)

-116(2)

62(3)

68(3)

-114(2)

-101(2)

77(2)

180(2)

-6.5(18)

2(2)

12.3(17)

-174(3)

-165(3)

-13(3)

160(4)

169(5)

-168.2(19)

8(3)

178(2)

17(3)

-167(2)

7.5(18)

9.3(17)

-175(2)
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ClO-CI 1-C14-C43

Cl 2-C 11-CI4-C43

ClO-Cí l-C14-C35

C12-C11-C14-C35

Cl 1-C14-C15-C16

C43-C14-C15-C16

C3 5-C 1 4-C1 5-C 16

Cl 1-C14-C15-C49

C43-C14-C15-C49

C35-C14-C15-C49

CI 1-C14-C15-C36

C43-C14-C1S-C36

C35-C14-C15-C36

Cl 4-C 15-Cl 6-C21

C49-C1 5-C16-C21

C36-C15-C16-C21

Cl 4-C 1 5-C1 6-C17

C49-CIS-C16-C17

C36-C15-C16-C17

C21 -Cl 6-C 1 7-C 18

C1S-C16-C17-C18

Cl 6-C1 7-C 1 8-C 19

Cl 7-C 1 8-C 19-C20

Cl 7-C18-C1 9-C22

Cl 8-C1 9-C20-C21

C22-C1 9-C20-C21

C19-C20-C21 -C16

C17-C1 6-C21-C20

C15-C16-C21-C20

CI 8-C19-C22-C26

C20-C1 9-C22-C26

Cl 8-C 1 9-C22-C23

C20-C1 9-C22-C23

109(2)

-66(3)

-76(2)

110(2)

-10(3)

174(2)

-4.5(16)

174.1(19)

-2(4)

179(2)

-5.1(19)

178(2)

0.0(3)

-71(3)

106(2)

-78(2)

120(2)

-63(3)

13(3)

—1(3)

168.6(18)

0(3)

3(3)

179.6(17)

-5(3)

178.4(18)

4(3)

-1(3)

-171.2(19)

32(2)

-151.5(17)

137.3(18)

-46(2)

C14-C35-C36-C1S

C14-ClS-C36-C35

C16-C15-C36-C35

C49-C15-C36-C35

C14-C15-C36-C61

C16-C15-C36-C61

C49-C1 5-C36-C61

C14-C1S-C36-C37

C16-C1S-C36-C37

C49-CIS-C36-C37

C35-C36-C37-C42

C61-C36-C37-C42

C15-C36-C37-C42

C35-C36-C37-C38

C61-C36-C37-C38

C42-C37-C38-C39

C36-C37-C38-C39

C37-C38-C39-C40

C38-C39-C40-C4]

C38-C39-C40-C7

C38-C39-C40-C29

C8-C7-C40-C39

C4-C7-C40-C39

C1-C7-C40-C39

C22-C7-C40-C39

C8-C7-C40-C41

C4-C7-C40-C41

Cl -C7-C40-C41

C22-C7-C40-C41

C8-C7-C40-C29

C4-C7-C40-C29

C 1-C7-C40-C29

C22-C7-C40-C29

0.0(3)

180(2)

-6.9(19)

1(2)

-4(2)

169(4)

177(4)

9.3(17)

-177(3)

-169(3)

-118(3)

66(2)

-107(2)

64(3)

-112(2)

-4(3)

174(2)

5(4)

-1(3)

178(2)

60(2)

-84(2)

43(3)

146(2)

-77.4(19)

9 5(2)

-137.9(19)

-35(3)

101(2)

-8.1(19)

118.9(16)

-138.1(13)

-1.8(4)
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Cl 8-Ql9-C22-C29

C20-C1 9-C22-C29

Cl 8-C19-C22-C7

C20-C1 9-C22-C7

C40-C7-C22-C19

C8-C7-C22-C19

C4-C7-C22-C19

C1-C7-C22-C19

C40-C7-C22-C26

C8-C7-C22-C26

C4-C7-C22-C26

Cl -C7-C22-C26

C40-C7-C22-C23

C8-C7-C22-C23

C4-C7-C22-C23

Cl -C7-C22-C23

C40-C7-C22-C29

C8-C7-C22-C29

C4-C7-C22-C29

C 1-C7-C22-C29

C19-C22-C23-C28

C26-C22-C23-C28

C29-C22-C23-C28

C7-C22-C23-C28

C19-C22-C23-C24

C26-C22-C23 -C24

C29-C22-C23-C24

C7-C22-C23-C24

C22-C23-C24-C25

C28-C23-C24-C25

C23-C24-C25-C26

C24-C25-C26-C27

C24-C25-C26-C22

-97(2)

79(2)

-102.0(19)

74.3(16)

-179(2)

-6.2(12)

88.5(18)

-97(2)

92.7(19)

-95(2)

0.1(18)

175(3)

-86.0(18)

86.7(16)

-179(2)

-4.1(19)

6.9(14)

180(2)

-85.7(17)

89(2)

- 1 74.9(17)

-5 5.0(16)

62.0(18)

124.2(13)

-61.9(18)

58.1(16)

175.0(14)

- 122. 8(13)

-38.8(18)

68(2)

3(2)

-77(2)

33(2)

C34-C29-C40-C39

C30-C29-C40-C39

C22-C29-C40-C39

C34-C29-C40-C41

C30-C29-C40-C41

C22-C29-C40-C41

C34-C29-C40-C7

C30-C29-C40-C7

C22-C29-C40-C7

C39-C40-C41-C42

C29-C40-C41 -C42

C40-C41 -C42-C37

C38-C37-C42-C41

C36-C37-C42-C41

C1S-C14-C43-C44

Cl l-C14-C43-C44

C35-C14-C43-C44

C43-C44-C45-C46

C44-C45-C46-C47

C45-C46-C47-C48

C14-C15-C49-C50

C16-C15-C49-C50

C36-C1 5-C49-C50

Cl 5-C49-C50-C51

C49-CSO-C51-C52

C50-C51-C52-C53

C5 1-C52-C53-C54

C36-C35-C55-C56

C32-C35-C55-C56

C14-C35-C55-C56

C35-C55-C56-C57

C55-C56-C57-C58

CSÓ-C57-C58-C59

-5.2(17)

- 134.2(18)

-116.7(18)

121.4(16)

-7.6(15)

-116.7(16)

-113.0(18)

118,1(18)

8.9(18)

-4(3)

-56.0(18)

6(3)

-1(3)

-179.5(17)

102(3)

-75(3)

-81(3)

158(3)

165(3)

75(6)

109(3)

-68(3)

-73(3)

-172(2)

165(3)

175(3)

-180(3)

-112(3)

64(3)

82(4)

-158(3)

-71(4)

-173(3)
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Cl 9-C22-C26-C25

C23-C22-C26-C25

C29-C22-C26-C25

C7-C22-C26-C25

Cl 9-C22-C26-C27

C23-C22-C26-C27

C29-C22-C26-C27

C7-C22-C26-C27

C22-C26-C27-C28

C22-C23-C28-C27

C19-C22-C29-C34

C23-C22-C29-C34

C6-C1 -C7-C8

C2-C1-C7-C8

C6-C1-C7-C4

C2-C 1 -C7-C4

63(2)

-54.3(17)

-170.4(16)

126.7(15)

169.7(15)

52.2(18)

-64(2)

-126.7(16)

-29(2)

41.2(19)

96(2)

-138(2)

74.1(18)

60(2)

55.9(19)

-58.7(17)

C57-C58-C59-C60

C35-C36-C61-C62

C37-C36-C61-C62

C36-C61-C62-C63

C61 -C62-C63-C64

C62-C63-C64-C65

C63-C64-C65-C66

C25-C26-C27-C28

C26-C27-C28-C23

C24-C23-C28-C27

C26-C22-C29-C34

C7-C22-C29-C34

C32-C33-C34-C29

CIS-C36-C37-C38

C7-C40-C41 -C42

C14-C43-C44-C45

IV.2 Difractometría de

tetrabexiliZ. 1.2.1]paraciclolano-1,16-dieno(83).

Rayos X de 1,2,16,17-

Tabla 40. Datos cristalográficos y refinamiento de estructura

Formulaempírica

Pesomolecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistemacristalográfico

Grupoespacial

C541172

721.12

293(2)K

0.71073

Monoclínico

C2

Dimensionesde la celdaunidad a=21.281(5)k

b=:5.5446(14)Á

c20.858(3)k

2387.8(9>2

a = 900

¡3 = 104.024 (18)0

y = 9Q0

159(4)

-108(3)

68(2)

-177(2)

171(3)

138(4)

-175(4)

78.1(19)

-8(2)

-67(2)

-34(3)

101(2)

-1(3)

75(2)

176.9(18)

-175(2)

Volumen
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Unidadesmolecularesporcelda

Densidad

Coeficientedeabsorción

E (000)

Tamañodel cristal

RangoO parala recogidade datos

Rangode los indices

Reflexionesrecogidas

Reflexionesindependientes

CompletadashastaO = 24.990

Métodode refinamiento

Datos/ restricciones/ parámetros

Bondaden formade F2

ÍndiceR final (1> 2a(Y))

ÍndiceR (todoslos datos)

Parámetrosabsolutosde estructura

Tabla 41. Longitudesde enlace(A) más

C1-C2 1.311(14)

C1-C28 1.480(14)

C1-C31 1.525(9)

C1-C2A 9.722(15)

C24-C25 1.544(9)

C24-C24A 7.67(2)

C2-C3 1.472(15)

C2-C37 1.549(S)

C2-C1A 9.722(15)

C3-C8 1.362(16)

C3-C4 1.392(17)

C5-C6 1.397(19)

C6-C7 1.344(17)

C6-C24A 1.524(16)

Z=2

1.003 g cnt3

0.056 mm’

792

3
0.4x0.15x0.07mm
1.01 a24.990

-25=h<240<k’<6 0=1=24

1934

1877 (R(int) = 0.0253)

80.2%

Matrices cuadradas F2

1877/14/208

0.890

Rl = 0.0828,wR2 = 0.2353

Rl = 0.2721,wR2 = 0.3482

10(10)

características.

C25-C26

C25-C30

C26-C27

C27-C28

C28-C29

C29-C30

C31-C32

C32-C33

C33-C34

C34-C35

C35-C36

C37-C38

C38-C39

C39-C40

1.356(17)

1.373(18)

1.364(1 5)

1.349(16)

1.418(19)

1.378(16)

1 .531(10)

1.552(9)

1.522(10)

1.543(9)

1.533(10)

1.547(10)

1.536(9)

1.538(10)
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C7-C8 1.358(15) C40-C41 1.521(9>

C24-C6A 1.524(16) C41-C42 1.529(10)

Las transformacionesusadasparagenerarlos¿tomosequivalentesson:A -x±1,y,-z

Tabla42. Angulos

C2-C1-C28

de enlace(~)

123.0(9)

máscaracterísticos.

C6A-C24-C24A

C2-C1-C31

C28-C1-C31

C2-C1-C2A

C28-C1 -C2A

C31-C1-C2A

C1-C2-C3

C1-C2-C37

C3-C2-C37

C1-C2-C1A

C3-C2-ClA

C37-C2-C1A

C8-C3-C4

C8-C3-C2

C4-C3-C2

CS-C4-C3

C4-C5-C6

C7-C6-CS

C7-C6-C24A

C5-C6-C24A

C6-C7-C8

C3-C8-C7

C6A-C24-C25

123.4(10)

113.3(10)

90.9(6)

32.5(6)

145.7(7)

123.3(9)

122.7(11)

114.1(10)

89.1(6)

34.5(5)

147.9(8)

115.0(12)

123 .3(13)

121.7(13)

123.3(14)

119.3(13)

117.3(12)

124.2(15)

118.5(15)

122.6(13)

122.4(13)

113.5(10)

C25-C24-C24A

C26-C25-C30

C26-C25-C24

C30-C25-C24

C25-C26-C27

C28-C27-C26

C27-C28-C29

C27-C28-C1

C29-C28-C1

C30-C29-C28

C25-C30-C29

Cl-C31-C32

C3 1-C32-C33

C34-C33-C32

C33-C34-C35

C36-C35-C34

C38-C37-C2

C39-C38-C37

C38-C39-C40

C41-C40-C39

C40-C41 -C42

59.0(6)

55.7(6)

117.4(11)

1 23.7(13)

118.9(13)

12 1.2(13)

1 24.1(13)

114.8(11)

123.5(13)

12 1.7(13)

121.0(13)

12 1.4(13)

110.6(11)

106.4(12)

110.4(13)

105.1(13)

103.5(14)

110.0(9)

108.7(9)

108.6(11)

1 10.0(12)

111.7(13)

Lastransformacionesusadasparagenerarlosátomosequivalentesson:A -x+J,y,-z
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Tabla 43. Angulos de torsión (O) máscaracterísticos.

C28-C 1 -C2-C3

C31-C1-C2-C3

C2A-C1 -C2-C3

C28-C1 -C2-C37

C2A-C1-C2-C37

C28-C1 -C2-ClA

C31-C1-C2-C1A

C2A-C1 -C2-C1 A

CI-C2-C3-C8

C37-C2-C3-C8

C1A-C2-C3-C8

C1-C2-C3-C4

C37-C2-C3-C4

C1A-C2-C3-C4

C8-C3-C4-CS

C2-C3-C4-C5

C3-C4-C5-C6

C4-CS-C6-C7

C4-CS-C6-C24A

C5-C6-C7-C8

C24A-C6-C7-C8

C4-C3-C8-C7

C2-C3-C8-C7

C6-C7-C8-C3

0(2)

-173.8(14)

5.3(14)

179.8(14)

-174.9(11)

-5.3(15)

-179.1(13)

0(2)

-125.2(14)

54.9(16)

-115.9(18)

5 7.1(19)

- 122.7(12)

66.4(12)

4.8(18)

-177.4(12)

-4(2)

0.8(18)

-179.3(11)

1.7(18)

-178.3(12)

-2.2(16)

180.0(11)

-0.9(18)

C25-C26-C27-C28

C26-C27-C28-C29

C2-C 1 -C28-C27

C31 -C 1-C28-C27

C2A-C1-C28-C27

C2-C1-C28-C29

C3 1-C1 -C28-C29

C2A-C1 -C28-C29

C27-C28-C29-C30

Cl -C28-C29-C30

C26-C25-C30-C29

C24-C25-C30-C29

C28-C29-C30-C25

C2-Cl-C31-C32

C28-CJ-C31-C32

C2A-C1 -C31 -C32

C1-C31-C32-C33

C3 1-C32-C33-C34

C32-C33-C34-C35

C33-C34-C35-C36

CI-C2-C37-C38

C3-C2-C37-C38

CIA-C2-C37-C38

C2-C37-C38-C39

C37-C38-C39-C40

C38-C39-C40-C41

C39-C40-C41 -C42

C3 1-CI-C2-C37

C26-C27-C28-C1

0(2)

-1(2)

61(2)

-124.2(14)

5 1.4(12)

-118.7(15)

55.7(18)

-129(2)

2.6(19)

-177.3(12)

2(2)

-178.3(12)

-4(2)

-106.1(17)

79.6(15)

75.4(18)

-179.9(11)

173.2(15)

177.9(14)

-179.9(17)

-89.6(17)

90.2(14)

100.0(14)

-180.0(10)

-169.1(13)

174.4(13)

177.5(16)

6(2)

179.0(12)

C6A-C24-C25-C26 -49.2(19)

C24A-C24-C25-C26-61.8(11)

C6A-C24-C25-C30 131.5(15)

C24A-C24-C25-C30118.9(15)

C30-C25-C26-C27 -0.6(19)

C24-C25-C26-C27 179.9(12)

Las transformaciones usadas para generar los átomos equivalentes son: A -u- ¡y,-z
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IV.3 Difractometría

nitrofenil)norbornano(197).

de Rayos X de 7-(4-aminofenil)-7-(4-

Tabla 44. Datos cristalográficos y refinamiento de estructura

Formulaempírica

Pesomolecular

Temperatura

Longitud deonda

Sistemacristalográfico

Grupo espacial

Dimensionesde la celdaunidad

Volumen

Unidadesmolecularesporcelda

Densidad

Coeficientedeabsorción

F (000)

Tamaiiodel cristal

Rango20 parala recogidade datos

Rangode los índices

Reflexionesrecogidas

Reflexionesobservadas,I>2o(I)

Decadencia

Reflexionesestándar

Esquemadepesada

R = AF ¡ ¡ ~ E0

= (Xw MF / Sw ¡ E0 ¡ 2)i/2

máximo señal/mido

Cl 9142021120

308.4

293(2)K

0.71069 A
Monoclinico

P21/n

a=6.402(4)A

b = 20. 124 (4) A

c = 12.046(3) A

1552(1) A
3

Z=4
.3

1.32 g cm

no

656

0.25x0.30x0.35 mm3

l~600

a = 900

13 = 90.46 (2)0

y = 90”

-9=h<90<k<28 0<1=16

4495

1229

<1%

3/45

unidad

0.059

0.06

0.07
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Longitudesde enlace(A)

1.127(8)

1.118(7)

1 .533(10)

1.544(10)

1.565(8)

1.541(10)

1.532(11)

1.535(10)

1.563(9)

1.550(10)

1. 529(9)

1.518(9)

1.399(9)

1.383(9)

máscaracterísticas.

C9-C10

CíO-Ch

Cli -Nl

C12-C13

C14-C15

Cl 4-C 19

Cl 5-Ch6

CI 6-C 17

C17-CIS

C17-N2

Cl 8-C 19

01-Nl

02-Nl

C11-C12

Tabla 46.

C6-CI-C7

C2-C1-C7

C2-CI-C6

C1-C2-C3

C2-C3-C4

C3-C4-C7

C3-C4-CS

C5-C4-C7

C4-CS-C6

C1-C6-C5

Cl-C7-C4

C4-C7-C14

C4-C7-C8

CI-C7-C14

CI-C7-CS

C8-C7-C14

Angulosde enlace(“)

102.2(5)

102.2(5)

107.8(5)

103 .4(6)

103.5(6)

102.4(6)

108.2(6)

101.4(5)

103.9(6)

102.5(5)

92.2(5)

114.3(5)

114.1(5)

114.7(5)

113.3(5)

107.8(5)

máscaracterísticos.

CIO-CI1-C12

C12-CI 1-Nl

Cli -Cl 2-C13

C8-C13-C12

C7-C14-C19

C’7-C14-C15

C1S-C14-C19

C14-C15-C16

Cl 5-C 1 6-C17

C16-C17-N2

Cl 6-C 1 7-C18

C18-C17-N2

Cl 7-C 1 8-C 19

CI4-C 1 9-C18

0l-Nl-02

Cl l-Nl-02

Tabla 45.

H201-N2

H202-N2

Cl-C2

Ci -C6

Cl -C7

C2-C3

C3-C4

C4-CS

C4-C7

C5-C6

C7-CS

C7-C14

C8-C9

C8-C13

1.380(10)

1.373(10)

1.479(9)

1.379(9)

1.397(10)

1.389(9)

1.402(11)

1.383(11)

1.374(11)

1.412(9)

1.381(10)

1.232(10)

1.536(9)

1.224(9)

121.3(6)

120.6(6)

118.8(6)

122.0(6)

121.2(6)

122.0(6)

116.7(6)

121.7(7)

119.7(7)

119.2(7)

118.9(7)

121.9(7)

121.2(7)

121.6(6)

123.4(7)

117.8(7)
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C7-C8-C13

C7-C8-C9

C8-C9-CIO

C9-C10-C11

ClO-Cí1-Nl

121.4(6)

120.9(6)

121.2(6)

119.1(7)

118.0(6)

CI 1-Nl-Ql

H202-N2-C17

11201-N2-C17

H201 -N2-H202

C9-C8-C13

Tabla 47. Angulos

C6-C1 -C7-C8

C2-C1-C7-C8

C6-C1 -C7-C14

C2-C1-C7-C14

de torsión(“)

173.7(5)

62.2(6)

-61.9(6)

-173.5(5)

más característicos.

C8-C7-C14-C19

C14-C7-C8-C13

C14-C7-C8-C9

C7-C8-C13-C12

C6-C1 -C7-C4

C2-C1 -C7-C4

C7-CI-C6-C5

C2-C1 -C6-C5

C6-C1 -C2-C3

C7-C1-C2-C3

Cl -C2-C3-C4

C2-C3-C4-CS

C2-C3-C4-C7

C3-C4-C7-C1

C5-C4-C7-C1

C3-C4-C7-C8

C3-C4-C7-C14

C3-C4-CS-C6

CS-C4-C7-C8

C5-C4-C7-C14

C7-C4-CS-C6

C4-C5-C6-C1

C4-C7-C14-C15

Cl-C7-C14-C15

C4-C7-C14-C19

CI-C7-C14-C19

56.2(5)

-55.4(5)

-35.4(6)

71.8(6)

-71.2(7)

36.1(6)

-0.3(7)

70.86(7)

-35.7(7)

55.2(6)

-56.5(6)

-61.6(7)

173.6(5)

-69.9(7)

-173.3(5)

6 1.9(7)

3 7.3(6)

-1.1(7)

- 140.0(7)

-35.3(8)

40.9(8)

145.7(6)

C7-C8-C9-ClO

C9-C8-C13-C12

C13-C8-C9-C1O

C8-C9-CIO-Cl1

C9-C1O-CI1-C12

C9-ClO-C11-Nl

ClO-Cí1-Nl-Ql

CIO-CI l-NI-02

ClO-Cí1-C12-C13

C12-Cl1-Nl-Ql

C12-CLl-Nl-02

Nl -Cl 1-Cl 2-C13

Cl l-C12-C13-C8

C7-C 1 4-C1 9-C18

C7-C 1 4-C 1 5-C 16

Cl 5-C 1 4-C 1 9-C18

Cl 9-C 1 4-C1 5-C 16

Cl 4-C1 5-C 1 6-C17

Cl 5-C 1 6-C1 7-C18

Cl 5 -Cl 6-C1 7-N2

Cl 6-C 1 7-N2-H202

C16-C1 7-N2-H201

118.8(6)

108.8(6)

111.9(7)

105.8(6)

117.4(6)

-87.1(7)

-87.1(7)

88.6(7)

176.3(6)

-175.7(6)

0.4(10)

0.2(10)

0.5(10)

1.8(10)

178.4(6)

-4.5(10)

175.1(7)

2.3(10)

175.6(7)

-4.7(10)

-177.9(6)

-1.6(10)

-178.3(6)

177.7(6)

2.6(10)

-3.2(10)

1.1(11)

1.8(11)

-179.5(7)

-66.2(9)

177.2(7)
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C4-C7-C8-C9

Cl -C7-C8-C9

C4-C7-C8-C13

Cl-C7-C8-C13

C8-C7-C14-ClS

-39.6(8)

-143.4(6)

144.7(6)

40.8(8)

91.9(7)

Cl 8-C1 7-N2-H201

Cl 8-C 1 7-N2-H202

Cl 6-C1 7-C1 8-C 19

N2-C1 7-C 1 8-C 19

Cl 7-C1 8-C1 9-C14

Tabla 48. Contactosintermolecularesde menosde 4 A.

N2~H202 N201’

N2”02’ N2”N2’

H201”02’

2.468(8)

3.674(10)

2.721(7)

-4.2(10)

112.4(8)

-2.5(11)

178.9(7)

0.3(11)

3.53 8(10)

3.325(12)

Tabla49. Distancias

N2”N2’

H202’-N2’

H202-N2

N2~H202’-N2’

N2”02’

N2-H20 ¡“02’

y ángulosde

3.325(12)

1.100(8)

1.100(8)

133.7(1)

3.674(10)

144.6(1)

los puentesde hidrógeno.

N2”~H202’

H202”N2’

N2-l-1202”’N2’

H201”02’

N2-H201

LV.4 Difractometria

nitrofenil)norbornano(196).

de Rayos X de 7-(4-metoxifen¡l)-7-(4-

Tabla 50. Datos cristalograficos y refinamiento de estructura

Formulaempírica

Pesomolecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistemacristalográfico

Grupoespacial

C20N03H21

323.4

200K

0.71069K

Monoclínico

C2/c

Dimensionesde la celdaunidad a 17.3254(3)K

b = 10.2498 (7) A

a = 900

13 = 114.15(1)”

2.468(8)

2.468(8)

133.7(1)

2.721(1)

1.101(8)
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Volumen

Unidadesmolecularesporcelda

Densidad

Coeficientede absorción

E (000)

Tamañodel cristal

Rango26 para la recogidade datos

Rangode los índices

Reflexionesrecogidas

Reflexionesobservadas,I=>2a(I)

Decadencia

Reflexionesestándar

Esquemade pesada

R=2¡~NFj ¡UF0!

= (2w MF /2w¡ E0 ¡2)1/2

Relaciónseñal/ruidomáxima

y media

Residualmáximo

c20.133(5)A 7=900

3262.4(9) K

Z=8
.3

1.32 g cm

no

1376

0.35x0.35x0.35mm
3

1-56”

-22=h<22O<k<13 0=1=26

3941

2158

1.05

<1%

3/40

W=K/w2, wa+b/ Fo 1; K05869

a3.77,b=-0.675, lE0 1<1.8

a=2.433,b=0.019, l.8<¡F0(<6.6

a5.08,b-0.34,6.6<¡E0 ¡<12.0

a1.122,b=-0.004,12.0<1E01K25.0
a=O.545,b=0.018, 25.0<jFojctó6.0

0.048

0.044

0.004, 0.0007

0.2 eX
3

Tabla 51. Longitudes

02-Nl

03-Nl

C1-C2

Cl -C6

Cl-C7

de enlace(A)

1.212(4)

1.209(5)

1.535(4)

1.536(5)

1.556(4)

más características.

C9-C1O

Cia-CH

Clí-Ol

C12-C13

Cl4-C 15

1.393(4)

1.382(5)

1.366(4)

1.378(4)

1.396(4)
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C2-C3

C3-C4

C4-C5

C4-C7

C5-C6

C7-C8

C7-C14

C8-C9

C20-Ol

Tabla52.

C6-C1-C7

C2-CI-C7

C2-Cl-C6

Cl-C2-C3

C2-C3-C4

C3-C4-C7

C3-C4-C5

C5.-C4-C7

C4-C5-C6

Cl-CÓ-CS

C-C7-C4

C4-C7-C14

C4-C7-C8

Cl-C7-C14

C1-C7-C8

C8.-C7-C14

C7-C8-C13

C7-C8-C9

C8-C9-ClO

C9-ClO-C11

1.554(5)

1.543(5)

1.537(4)

1. 555(4)

1.561(6)

1.522(4)

1.518(4)

1.385(3)

1.426(4)

Angulosde enlace(“)

102.6(3)

101.7(2)

108.0(2)

102.9(3)

103.4(3)

102.3(2)

107.5(3)

102.0(2)

102.6(3)

103 .4(3)

92.9(2)

113.7(2)

115.9(2)

114.4(2)

113.5(2)

106.3(2)

120.1(2)

122.5(2)

121.8(3)

119.6(3)

Cl 4-C 19

Cl 5-C16

ClÓ-CI?

Cl 7-C18

Cl 7-Nl

Cl 8-C19

Cll-C12

C8-C13

más característicos.

ClO-Cí l-C12

C12-Cl1-Ol

Cl 1-C12-C13

C8-C13-C12

C7-C14-C19

C7-C14-C15

C15-C14-C19

C14-C1S-C16

Cl 5-C 1 6-C 17

C16-C17-Nl

Cl 6-C 1 7-C 18

C18-C17-Nl

Cl 7-C 1 8-C 19

Cl 4-C 1 9-C 18

C1l-Ol-C20

02-NI-03

C17-Nl-Q3

02-Nl-C17

ClO-Clí-Ol

1.392(4)

1.381(4)

1.375(4)

1.379(5)

1.455(4)

1.378(4)

1388(4)

1. 397(5)

119.6(6)

115.5(2)

119.9(3)

121.7(3)

120.8(3)

120.8(2)

118.3(3)

121.5(3)

117.9(3)

119.4(3)

122.7(3)

117.8(3)

118.3(3)

12 1.2(3)

116.5(2)

122.2(3)

118.7(2)

119.0(3)

124.8(3)
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Tabla53. Ángulosde torsión(“)

C6-C1-C7-C8 174.8(2)

C2-Cl-C7-CS 63.1(3)

C6-Cl-C7-C14 -62.9(3)

C2-CI-C7-C14 -174.6(2)

C6-C1-C7-C4

C2-C1 -C7-C4

C7-C1-C6-C5

C2-C1 -C6-C5

C6-C1-C2-C3

C7-C1 -C2-C3

CI-C2-C3-C4

C2-C3-C4-CS

C2-C3-C4-C7

C3-C4-C7-CI

C5-C4-C7-C1

C3-C4-C7-C8

C3-C4-C7-C14

C3-C4-C5-C6

CS-C4-C7-C8

C5-C4-C7-C14

C7-C4-C5-C6

C4-CS-C6-C1

C4-C7-C14-CtS

C1-C7-C14-C15

C4-C7-C14-C19

CI-C7-CIA-C19

C4-C7-C8-C9

C1-C7-C8-C9

C4-C7-C8-C13

Cl -C7-C8-C13

54.8(3)

-56.9(2)

-33.6(3)

73.3(3)

-69.1(3)

3 8.4(3)

-3.2(3)

73.8(3)

-33.2(3)

54.7(3)

-56.5(3)

-63.2(3)

173.0(2)

-69.4(3)

-174.5(2)

61.8(3)

37.9(3)

-2.5(3)

46.2(4)

151.2(3)

-137.8(3)

-32.8(4)

-22.4(4)

-128.2(3)

160.9(3)

55.1(3)

máscaracterísticos.

C8-C7-C14-C19

C14-C7-C8-C13

C14-C7-CS-C9

C7-C8-C13-C12

C7-C8-C9-C1O

C9-C8-C13-C12

C13-C8-C9-ClO

C8-C9-CIO-CI1

C9-ClO-Cll-C12

C9-C1O-CI1-Ql

ClO-Cí l-Ol-C20

ClO-Cí 1-C12-C13

Qí-Cí1-C12-C13

Cl 1-C12-C13-C8

C17-C18-C19-C14

Nl -Cl 7-C 1 8-C19

C8-C7-C14-C15

C7-C14-C19-C18

C7-C 1 4-C1 5-C 16

CtS-Cl4-C 1 9-C 18

C19-C14-CIS-C16

C14-ClS-C16-C17

Cl 5 -Cl6-C 17-C 18

C15-C16-C17-N1

C16-C17-N1-Q2

C16-C17-NI-03

C18-C17-Nl-Q2

C18-C17-NI-03

Cl 6-C 1 7-C 1 8-C19

93.3(3)

-7 1.6(3)

105.1(3)

177.6(3)

-178.1(3)

0.8(4)

-1.3(4)

0.4(5)

1.0(4)

-178.1(3)

-7.7(4)

-1.5(4)

177.6(3)

0.6(4)

-0.0(4)

-177.8(3)

-82.7(3)

-177.4(3)

177.4(3)

-1.3(4)

1.3(4)

0.1(4)

-1.5(5)

177.2(3)

-174.6(3)

3.4(5)

4.2(5)

-177.8(3)

1.5(5)
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IV.5 Difractometría de Rayos

trifluorometilfenil)norbornano (195).

X de 7-(4-metoxifenil)-7-(4-

Tabla54. Datos cristalográficos y refinamiento de estructura

Formulaempírica

Pesomolecular

Temperatura

Longitud deonda

Sistemacristalográfico

Grupoespacial

Dimensionesde la celdaunidad

Volumen

Unidadesmolecularesporcelda

Densidad

Coeficientede absorción

F (000)

Tamañodel cristal

Rango20 parala recogidade datos

Rangode los indices

Reflexionesrecogidas

Reflexionesobservadas,I>2~(I)

Decadencia

Reflexionesestándar

Esquemade pesada

R = ¿NF / E Fo

(Xw MF / Ew j F 12I¡2

Relaciónseñal/midomáximay

media

C21F30H21

346.4

200 K

0.71069K

Monoclínico

C2/c

a 17.211 (7)A

b = 10.372 (2) A

c=20.401 (3)A

3385(2)2

z=8
-3

1.36 g cm
no

1456

0.30x0

1-50”

-20=h =

2957

2022

1.6

<1%

3/30

unidad

0.046

0.044

20,0<k-c12 0=1=24

cx 90”

3= 111.64(2)”

y = 90”

.35x0.35mm
3

0.009, 0.001
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Máximo residual

Tabla 55.

Q1-C17

01-C21

C1-C2

C1-C6

Cl-C7

C2-C3

C3-C4

C4-CS

C4-C7

CS-C6

C7-C8

C7-C14

C8-C9

C8-C13

Tabla 56.

C6-C1-C7

C2-Cl-C7

C2-C1-C6

Cl-C2-C3

C2-C3-C4

C3-C4-C7

C3-C4-C5

C5-C4-C7

C4-CS-C6

C1-C6-CS

Cl-C7-C4

C4-C7-C14

C4-C7-C8

Cl-C7-C14

Longitudes

Ángulosde

de enlace

1.359(4)

1.425(4)

1.543(5)

1.534(4)

1.558(5)

1.558(6)

1.540(5)

1.537(5)

1.559(4)

1. 557(6)

1.522(4)

1.518(4)

1.382(4)

1.401(4)

enlace(“)

101.6(2)

102.9(3)

107.5(3)

103.0(3)

103.0(3)

101.6(3)

108.4(3)

102.6(3)

102.9(3)

103.3(5)

92.6(2)

113.6(3)

113.9(2)

115.8(2)

(A) más características.

C9-ClO

ClO-Cí1

ClI-C20

Cl 2-C 13

Cl 4-C 15

Cl 4-C19

ClS-C16

C16-C17

C17-C18

C20-F1

C18-C19

C20-F2

C20-F3

CI 1-C12

máscaracterísticos.

Cl 0-C11 -Cl2

C12-Cl1-C20

Cl l-C12-C13

C8-C13-C12

C7-C14-C19

C7-C14-C15

Cl 5 -Cl4-C 19

Cl 4-C 15-Cl 6

C15-C16-C17

Cl 6-C17-01

Cl 6-C 1 7-C18

Cl 8-C 17-01

Cl 7-C 1 8-C 19

Cl 4-C1 9-C 18

0.4 eA

1.38 1(4)

1.390(5)

1.477(5)

1.379(4)

1.402(5)

1.386(4)

1.372(5)

1.387(4)

1.384(5)

1.342(5)

1.393(5)

1.308(4)

1.328(4)

1.380(4)

119.6(3)

120.3(3)

120.4(3)

120.8(3)

123.3(3)

119.9(2)

116.8(3)

121.6(3)

120.8(3)

116.2(3)

119.0(3)

124.8(3)

119.6(3)

122.2(3)
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Cl-C7-C8

C8-C7-C14

C7-CS-C13

C7-C8-C9

C8-C9-C1O

C9-C1O-C11

ClO-CI 1-C20

113.3(2)

107.3(2)

119.6(3)

122.7(3)

122.0(3)

119.5(3)

120.1(3)

F3-C20-Cl1

F2-C20-Cl1

F2-C20-F3

Fl-C20-Cl]

F1 -C20-F3

FI-C20-F2

C17-O1-C21

Tabla 57. Angulos

C6-CI-C7-C8

C2-C1 -C7-C8

C6-C1-C7.-C14

C2-C1-C7-C14

C6-C1 -C7-C4

C2-C1 -C7-C4

C7-C1-CÓ-CS

C2-C1-C6~-C5

C6-C1 -C2.-C3

C7-C1 -C2-C3

Cl -C2-C3-C4

C2-C3-C4-CS

C2-C3-C4-C7

C3-C4-C7-C1

C5-C4-C7-C1

C3-C4-C7-C8

C3-C4-C7-C14

C3-C4-CS-C6

C5-C4-C7-C8

CS-C4-C7-C14

C7-C4-C5-C6

C4-C5-C6-C1

C4-C7-C1 4-C15

Cl-C7-C14-C15

de torsión (“)

6 1.0(3)

172.2(3)

-174.3(3)

-63.1(3)

-56.5(3)

54.7(3)

37.8(3)

-69.8(3)

-73.8(3)

33.0(3)

-3.5(3)

-68.9(3)

3 8.8(3)

-56.8(3)

55.3(3)

-173.8(3)

62.8(3)

72.9(3)

-61.7(3)

175 .0(3)

-34.1(3)

-2.3(3)

56.8(4)

162.2(3)

más característicos.

C8-C7-C14-C19

C14-C7-C8-C13

C14-C7-C8-C9

C7-C8-C13-C12

C7-C8-C9-CIO

C9-C8-C13-C12

C13-C8-C9-CIO

CS-C9-CIO-CI1

C9-CLO-Cll-C12

C9-ClO-Cl1-Nl

ClO-CI l-C20-F3

C10-C11 -C20-F2

CIO-Cí l-C20-FL

C12-C11-C20-FI

C12-CI 1-C20-F2

C12-Cl I-C20-F3

Cl l-C12-C13-C8

C7-C 1 4-C1 9-C18

C7-C14-C15-C16

Cl 5 -Cl 4-C1 9-C 18

C19-C14-C15-C16

C14-CIS-C16-C17

Cl 5 -Cl 6-C 1 7-C 18

ClS-C16-C17-Ol

113.7(3)

114.5(3)

107.6(3)

111.9(3)

102.4(3)

105.7(3)

117. 5(3)

107.4(3)

-79.5(3)

97.6(3)

179.3(3)

-179.3(3)

2.1(5)

-2.2(5)

-0.1(5)

2.6(5)

-176.9(3)

-128.5(3)

-4.1(5)

116.1(4)

-63.4(4)

176 .3(3)

52.0(5)

0.3(5)

-178.2(3)

177.5(3)

-0.7(5)

-0.1(5)

1.1(5)

-1.4(5)

178.5(3)
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C4-C7-C14-C19 -125.8(3) C16-C17-C18-C19 0.6(5)

C1-C7-C14-C19 -20.3(4) Ol-C17-CIS-C19 -179.3(3)

C4-C7-C8-C9 -29.1(4) C17-C18-C19-C14 0.4(5)

C1-C7-C8-C9 -133.3(3) C21-Q1-C17-C16 176.4(3)

C4-C7-C8-C13 153.9(3) C21-O1-C17-C18 -3.6(5)

C1-C7-C8-C13 49.7(4) ClO-Cí l-C12-C13 -2.6(5)

C8-C7-C14-C15 -70.0(3) C20-C11 -C12-C13 176.9(3)

ANEXO V: Calculo de lasconstantesde asociaciónparalos complejosdeplata 230

y 231.

Para la determinación de las constantes de asociación de los complejos de plata

derivadosde los macrociclos82 y 83, seha utilizado el método descrito por Gano y

col. 82 Para ello sehan preparado disoluciones con distinta concentración del complejo

cuyaconstantede asociaciónsequiere determinar,registrándosesus espectrosde ‘H-

RMN. El protón que experimentamayorvariaciónal formarseel complejo,y que sirve

de baseen las determinacionesde las constantes,esH5 (ver Figura 118). Los espectros

de ‘HRMN serealizaronen cloroformoa 23 “C en un aparatoVarian-300(300MHz).

Mediante las ecuaciones(1) y (2) se pueden determinar las constantesde

asociaciónmedianteun análisis de regresiónno lineal, El análisisde regresiónno lineal

fUe realizadopor el Prof Dr. D. Sixto Alvarez del Departamentode Matemática

Aplicadade la Facultadde CC. Químicasde la UniversidadComplutensede Madrid.

6obs = 8cnmplejo+ (Silgando- Seomp¡e.jo)[ligando]/ 5 (1)

5 = [ligando]+ [complejo] (2)

Del análisisde regresiónno lineal seobtieneuna curvaqueminimiza la diferencia

entreel &i,. del complejoy el calculadopor la regresiónno lineal. En la Figura 151 se

puedenver lacurvade los datosexperimentalesparael complejo230 (en azul)y lacurva

paralos datoscalculados(en verde).
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De este modo se obtienen los valores de 6eomplejopara cadacasoasícomo el valor

de [ligando]y [complejo]paracadadilución y cadacomplejo.El valor de la constantede

asociaciónsecalculapor la Ecuación3:

Kcompiejo = [complejo]/ [ligando]2 (3)

En las Tablas58 y 59 serecogenlos valoresde &s. (del protónHS) así como los

valores de [ligando] y [complejo] en el equilibrio para cada dilución. También se

representanlos diferentesvaloresde lasconstantesde asociación(K~,
0) obtenidos.

Tabla 58. Complejo230.

S (M)
8obs (ppm) [ligando] (M~’) [complejo] <M~1) K~(M’)

0.00843 7.337 0.000136651 0.008293415 4.44 ío5

0.00702 7.336 0.000133415 0.006886584 4.05 í05

0.00562 7.336 0.000106808 0.005513191 5.01 io5

0.00421 7.335 0.000091777 0.004118222 5.15 ío5

0.00281 7.332 0.000084818 0.002725181 3.89 lo5

= 438000±6000M~’
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Tabla59. Complejo231.

S (M) 6obs(ppm) [ligando] (M1) [complejo] (M~’) ICcomp(M~’)

0.00458 7,031 0.000255753 0.004544246 6.99 io4

0.00382 7.029 0.000241381 0.003578618 6.17 lo4

0.00305 7.029 0.000192725 0.002857275 7.12 ío4

0.00229 7.024 0.000186767 0.002103233 6.19 ío4

= 65700±5000 M~’

ANEXO VI: Cálculo de las constantesde asociaciónen los complejosformadospor

diamidasderivadasdel 7,7-difenilnorbornano239, 240, 241 y 242.

Parael cálculode las constantesde asociaciónde los complejos239, 240, 241 y

242 se han realizado los siguientes experimentos de ‘H-RMN: experimento 1,

consistenteen mantenerfija la concentraciónde las amidasderivadasdel DFN y variarla

concentraciónde las amidasderivadasdel ácidoisofiálico hastauna proporciónde2:10;

y experimento2, consistenteen mantenerfija la concentraciónde las amidasderivadas

del isoifálico y variar la concentraciónde las amidas derivadasdel DFN hastauna

proporciónde 2:10.

Parael cálculo de las constantesde asociaciónse ha empleadola Ecuaciónde

iBenesi-Hildebrand(30): 185,186

1/A = 1¡K~ 1/Aa 1/a
0+ 1/Ao

A = Diferenciade desplazamiento(en Hz) entrela amidapuray la amidaformandoparte

del complejoaunaconcentracióndeterminada.

Diferenciade desplazamientoen Hz entrela amida en el complejopuro y la amida

pura.

Constantede equilibrio

ao = Concentración
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Representando la inversa de la concentración (l/a0) frente a la inversa del

incrementoen el desplazamientoque experimentaun protón determinado(1/A) de la

amida que está en defecto, se obtienen rectas de cuya pendiente se calcula la constante

de asociacióndel complejo. A partir de la ordenadaen e! origen se obtiene el

desplazamientode los protones en el complejo puro.

Todos los experimentoshan sido realizadosen cloroformo a 293 K, siendo la

concentraciónde la amida que quedafija de íO-3 M. A continuación,a modo de

ejemplo, se exponenlos datosencontradospara dos de las tres mediciones que se

llevaron a caboen cadaexperimento.Seconsideranlos tresprotonescuyavariaciónde

desplazamientoal formarseel complejoesmayor.

COMPLEJO 239

EXPERiITMENTQ 1.

HI: [88} 4.09 x 103M

a
0 (101 M) 1/a0(M~’) A (Hz) 1/A (111’)

8.65 115.61 -92.65 -0.0108

12.68 78.86 -136.77 -0.0073

14.42 69.35 -135.30 -0.0074

20.69 48.33 -172.44 -0.0058

26.69 37.47 -195.97 -0.0051

33.52 29.83 -219.14 -0.0046
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a= -0.00237; b = -0.00007; R= -0.990

K= 34.0;5~= -1.406

Hí: (primerarepeticióndel experimento)[881=4.09 x ío3M

a
0 (1O~

3M) 1/a
0 (M”) A (Hz) 1/A (HÍ’)

8.47 118.06 -90.82 -0.0110

10.39 96.25 -106.63 -0.0094

14.24 70.22 -132.37 -0.0075

18.63 53.68 -

27.06 36.95 -19451 -00051

38.32 26.10 -23346 -00043

a = -0.00240;b=-0.00007,R= -0 999

K= 33.02; 6cÉ -1.388

a0 (tO-
3M) 1/a

0(M~’) A (Hz) 1/A (H1
1)

8.65 115.61 16.92 0.0591

12.68 78.86 25.37 0.0394

14.42 69.35 25.37 0.0394

20.69 48.33 32.72 0.0306

26.69 37.47 37.40 0.0267

33.52 29.83 41.55 0.0241

a 0.01129;b = O

K 28.38;

.00040; r = 0.991

8e 0.295

ao(1O~3M) 1/ ao(M’) A (Hz) 1/A (Rl’)

8.47 118.06 16.55 0.0604

10.39 96.25 19.86 0.0503

14.24 70.22 24.64 0.0406

18.63 53.68 30.15 0.0332

27.06 36.95 37.50 0.0267

38.32 26.10 44.13 0.0227

a = 0.01168; b = 0.00041; r = 0.999

H2:

H2: (primerarepeticióndel experimento)
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K= 28.63; a~=0.285

H3:

~o(103M) 1/ a
0(M

4) A (Hz) 1/A (111’)

8.65 115.61 37.14 0.0269

12.68 78.86 55.16 0.0181

14.42 69.35 54.79 0.0182

20.69 48.33 69.50 0.0144

26.69 37.47

33.52 29.83 89.35 0.0112

a 0.00547;b= 0.

K 30.56;

113: (primerarepeticióndel experimento)

000179; r

~ 0.609

0.989

~o(104M) 1/a
0(M~’) A (Hz) 1/A (Hz’)

8.47 118.06 3641 0.0275

10.39 96.25 42 66 0 0234

14.24 70.22 53 32 0 0187

18.63 53.68 64.35 0.0155

27.06 36.95 -

38.32 26.10 94.87 0.0105

a = 0.00565;b= 0.00018;r 0.999

K 30.54; &= 0.590

KM (experimento1) = 3 1 ±3

EXPERiMENTO 2.

MI’: [233]= 3.91 x i0~~ M

ao(1O~
3M) 1/ ae(M’) A (Hz) 1/A (111’)

11.29 88.57 206.27 0.0048

19.23 52.00 281.65 0.0035

20.90 47.85 294.88 0.0034

Anexos
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23.60 42.37 314.37 0.0032

31.27 31.98 354.45 0.0028

36.42 27.46 374.67 0.0027

a = 0.00172; b = 0.00003;r = 0.999

K 49.57;6~= 1.937

Hl’: (primerarepeticióndel experimento)[233]= 3.92 x lo-3 M

a
0(1& M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (Rl

1)

9.48 105.48 188.99 0.0053

13.51 74.02 235.69 0.0042

16.13 62.00 264.00 0.0038

22.07 45.31 309.59 0.0032

28.39 35.22 346.36 0.0029

36.19 27.63 37908 00026

a = 0.00169;b= 0.00003,r 0.999

K=49.38;&’~ 1.971

a
0<íO-~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (Hz

1)

11.29 88.57 53.32 0.0187

1923 52.00 73.17 0.0137

20 90 47.85 76.48 0.0130

23 60 42.37 81.26 0.0123

31 27 31.98 96.70 0.0109

3642 27.46 91.56 0.0103

a = 0.00654;b=0.00014;r = 0.991

K= 47.74;&— 0.509

experimento)

a
0(1O~~ M) 1/a0(M

1) A (Hz) 1/A (H11)

9.48 105.48 48.91 0.0204

13.51 74.02 61.02 0.0163

16.13 62.00 68.39 0.0146

112’:

H2’: (primerarepeticióndel



22.07 45.31 80.16 0.0125

28.39 35.22 89.72 0.0111

36.19 27.63 98.18 0.0102

a = 0.00651;b = 0.00013;r = 0.999

K = 49.69;6~ 0.512

a0(101 M) 1/a0(Mt) A (Hz) 1/A (111’)

11.29 88.57 -137.51 -0.0073

19.23 52.00 -187.88 -0.0053

20.90 47.85 -197.08 -0.0051

23.60 42.37 -210.68 -0.0047

31.27 31.98 -238.26 -0.0042

36.42 27.46 -252.60 -0.0040

a = -0.00247;b = -0.00005;r -0.999

K = 45.49; 8c -1.349

a0 (1O~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (111’)

9.48 105.48 -127.22 -0.0079

13.51 74.02 -158.47 -0.0063

16.13 62.00 --177.59 -0.0056

22.07 45.31 -208.84 -0.0050

28.39 35.22 -234.21 -0.0043

36.19 27.63 -256.64 -0.0039

-0.00248; b = -0.00005;r

K = 48.44; 3J= -1.343

-0.999

KM (experimento2) = 48 ±3

xlvi Anexos
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COMPLEJO 240

EXPERIMENTO 1.

111: [893=3.74x 103M

a
0 (1O-~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (HP)

9.25 108.11 -7097 -00141

13.19 75.81 -8971 -00111

16.44 60.83 -108.10 -00092

22.76 43.94 -134.93 -0.0074

25.64 39.00 -149.65 -0.0067

33.74 29.64 -182.38 -0.0055

a= -0.00246;b = -0.00011;r

K 22.37;6j -1.354

111: (primerarepeticióndel experimento)[89]= 3.99 ><

= -0.997

io
3 M

ao(103M) 1/ ao(M’) A (Hz) 1/A (Hz~’)

10.07 99.30 -72.07 -0.0139

14.01 71.38 -95.59 -0.0105

20.56 48.64 -126.85 -0.0079

24.59 40.67 -145.97 -0.0068

34.06 29.36 -184.95 -0.0054

36.67 27.27 -193.40 -0.0052

a= -0.00190;b = -0.00012; r = -0.999

K 15.70; 6j -1.754



a0 <io~
3 M) 1/ a

0(M’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

9.25 108.11 22.06 0.0453

13.19 75.81 29.78 0.0336

16.44 60.83 36.76 0.0272

22.76 43.94 45.59 0.0219

25.64 39.00 50.01 0.0200

33.74 29.64 61.03 0.0164

a0.00551;b

K= 15.01

0.00037; r = 0.999

&= 0.605

H2: (primerarepeticióndel experimento)

ao(1O~
3 M) 1/ ao(M~’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

10.07 99.30 24.26 0.0412

14.01 71.38 31.98 0.0313

20.56 48.64 44.12 0.0277

24.59 40.67 48.90 0.0204

34.06 29.36 62.13 0.0161

36.67 27.27 64.34 0.0155

a= 0.00564;b = 0.00036;r = 0.999

K= 15.75; 6~= 0.591

a
0(ío

3M) 1/ ao(M~’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

9.25 108.11 -34.56 -0.0289

13.19 75.81 -44.12 -0.0227

16.44 60.83 -52.21 -0.0191

22.76 43.94 -66.18 -0.0151

25.64 39.00 -72.06 -0.0139

33.74 29.64 -85.3 -0.0117

a= - 0.00540;b = - 0.00022; r

K 24.42; 6~ - 0.617

= - 0.999

113: (primerarepeticióndel experimento)

xlviii
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a0 (JQ.3 M) 1/a0(M’) A (Hz> 1/A (111’)

10.07 99.30 -35.3 -0.0283

14.01 71.38 -46.33 -0.0216

20.56 48.64 -61.40 -0.0163

24.59 40.67 -69.13 -0.0144

34.06 29.36 -87.51 -0.0114

36.67 27.27 -89.72 -0.0111

a -0.00455;b = -0.00024; r = -0.999

K= 19.04; 8~= -0.732

KM (experimento1) = 18 ±5

a0 <iO-~ M) 1/ a0(M~’) A (Hz) 1/A (Ht’)

10.00 100.00 119.50 0.0084

12 66 78.99 145.97 0.0068

16 75 59.70 175.02 0.0057

18 37 54.44 188.63 0.0053

23 36 42.81 220.61 0.0045

2898 34.51 251.13 0.0040

a 0.00169;b = 0.00007; r =

K 25.53;5~= 1.971

111’: (primerarepeticióndel experimento)[233]=3.92 x

0.999

310 M

a0 (1O~ M) 1/ao (M
1) A (Hz) 1/A (HÍ’)

8.42 118.76 97.07 0.0103

10.99 90.99 129.05 0.0077

14.59 68.54 151.12 0.0066

24.28 41.19 219.51 0.0045

27.51 36.75 233.11 0.0043

33.59 29.77 261.43 0.0038

EXPERIMENTO2.

H1’:[233] = 4.08 >< 103M



a= 0.00163;b = 0.00007; r = 0.996

K 22.87;5~= 2.044

ag(tO~3 M) 1/ a
6(M~’) A (Hz) t/A (111’)

10.00 100.00 33.09 0.0302

12.66 78.99 40.44 0.0247

16.75 59.70 48.53 0.0206

18.37 54.44 52.21 0.0191

23.36 42.81 61.03 0.0164

28.98 34.51 69.49 0.0144

a = 0.00613;b = O

K= 25.59;

112’: (primerarepeticióndel experimento)

.00024 r

a~= 0.544

= 0.999

a0 (1O~ M) 1/a0(M~’) A (Hz) 1/A (Rl’)

8.42 118.76 26.84 0.0372

10.99 90.99 33.46 0.0299

14.59 68.54 41.55 0.0241

24.28 41.19 59.93 0.0167

27.51 36.75 63.24 0.0158

33.59 29.77 71.7 0.0139

a = 0.00607;b = 0.00026;r = 0.999

K 23.16; 6~— 0.549

ao(1O~
3M) 1/ ao(M’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

10.00 100.00 -71.69 -0.0139

12.66 78.99 -87.14 -0.0114

16.75 59.70 -104.42 -0.0096

18.37 54.44 -112.88 -0.0089

23.36 42.81 -131.26 -0.0076

1

112’:
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28.98 34.51 -149.28 -0,0067

a= -0.00295;b = -0.00011;r = -0.999

K= 27.13;a~= -1,129

113’: (primerarepeticióndel experimento)

a0 (1O~ M) 1/ao(M
1) A (Hz) 1/A (Hz~’)

8.42 118.76 -59.94 -0.0167

10.99 90.99 -73.17 -0.0137

14.59 68.54 -91.56 -0.0109

24.28 41.19 -131.27 -0,0076

27.51 36.75 -139.72 -0.0071

33.59 29.77 -157.37 -0.0063

a= -0.00278;b = - 0.00012; r = - 0.999

K= 23.53;6~= -1.198

KM (experimento2) = 25 ±2

COMPLEJO 241

EXPERIMENTO 1.

111: [8S]=3.88 x io3 M

a
0 (1O~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (Hz’)

9.39 106.50 -50.37 -0.0198

12.65 79.05 -62.72 -0.0159

o

o



19.58 51.07 -91.55 -0.0109

24.60 40.65 -107.00 -0.0093

27.36 36.55 -116.92 -0.0085

46.69 21.42 -164.35 -0.0061

a = -0.00268; b = -0.00016;r =

K=16.63;50=-I.243

111: (primerarepeticióndel experimento)[88]r=4.09x io
3 M

-0.999

ao (1O~ M) 1/ a
0 (M’) A (Hz) 1/A (111’)

8.68 115.21 -38.61 -0.0259

18.67 53.56 -73.17 -0.0137

22.19 45.06 -82.36 -0.0121

34.14 29.29 -114.72 -0.0087

39.61 25.25 -129.43 -0.0077

40.46 24.71 -129.43 -0.0077

a= -0.00289; b = -0.00020; r

K 14.43;óe=-l.152

= -0.999

KM(experimento1) = 15 ±2

EXPERIMENTO2.

111’: [232]=3.99 ~ ío’
3 M

ao(1O~3 M) 1/ ao(M1) A (Hz) 1/A (Htt)

9.05 110.50 31.99 0.0313

10.75 93.02 35.67 0.0280

17.43 57.37 54.05 0.0185

18.88 52.97 57.73 0.0173

25.13 39.79 61.41 0.0163

42.35 23.61 98.54 0.0101

a = 0.00523;b = 0.00024; r = 0.994

K= 21.88; 6~= 0.637

111’: (primerarepeticióndel experimento)[232]3.84 x í03 M

lii Anexos
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a0 (101 M) 1/ a0 (M~’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

9.17 109.05 32.36 0.0309

10.98 91.07 37.50 0.0267

13.15 76.04 44.12 0.0227

18.04 55.43 56.62 0.0177

23.55 42.46 61.04 0.0164

33.33 30.00 88.61 0.0113

a = 0.00492;b = 0.000238;r = 0.995

K 20.69;6~= 0.677

a0 (ío-~ M) 1/ a0 (M
1) A (Hz) 1/A (Hz~’)

9.05 110.50 11.77 0.0850

10.75 93.02 12.87 0.0777

17.43 57.37 19.86 0.0503

18.88 52.97 -

25.13 39.79 25.00 0.0400

42.35 23.61 36.04 0.0277

a = 0.01240; b = O

K= 18.46;

112’ : (primerarepeticióndel experimento)

.00067; r

6~= 0.269

= 0.997

a
0 (10~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (H1

1)

9.17 109.05 12.5 0.0800

10.98 91.07 14.7 0.0680

13.15 76.04 17.26 0.0579

18.04 55.43 -

23.55 42.46 -

33.33 30.00 32.72 0.0306

a = 0.01150;b = 0.00062; r = 0.999

K 18.52; 6~ 0.290

112’:



a0 (1O-~ M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (HK’)

9.05 110.50 -34.93 -0.0286

10.75 93.02 -37.87 -0.0264

17.43 57.37 -58.10 -0.0172

18.88 52,97 -61.77 -0.0162

25.13 39.79 -74.64 -0.0134

42.35 23.61 -107.00 -0.0093

a = -0.00416;b = -0.00023; r

K 18.24; 6jZ -0.801

113’: (primerarepeticióndel experimento)

= -0.997

a0 (1O-~ M) 1/a0(M’) A (Hz) 1/A (1111)

9.17 109.05 -37.14 -0.0269

10.98 91.07 -42.29 -0.0236

13.15 76.04 -49.27 -0.0203

18.04 55.43 -62.51 -0.0160

23.55 42.46 -76.11 -0.0131

33.33 30.00 -99.28 -0,0101

a= -0.00400; b = -0.00021; r = -0.999

K 18.78; 6~ -0.833

KM (experimento2) = 20 ±2

COMPLEJO 242

o
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EXPERIMENTO 1.

111: [89]3.74 x 103M

a
0(1O~ M) 1/ a0 (M’) A (Hz) 1/A (Hz

1)

9.74 102.67 -33.46 -0.0299

13.80 72.46 -47.44 -0.0211

15.91 62.85 -53.32 -0.0187

24.75 40.40 -

26.15 38.24 -

37.90 26.38 -106.63 -0.0094

a = -0.00207; b -0.00027; r = -0.999

K= 7.73;8~= -1.609

111: (primerarepeticióndel experimento) [89j13.70 x io~3 M

ao(1O~3M) 1/ ao(M~’) A (Hz) 1/A (Hz1)

10.64 93.98 -35.67 -0.0280

17.02 58.75 -54.42 -0.0184

22.29 44.86 -71.33 -0.0140

27.91 35.83 -86.04 -0.0116

31.47 31.78 -92.65 -0.0108

36.85 27 14 -103.69 -0.0096

a= -0.00209,b = -0.00028; r = -0.999

K = 7.58; 6e 1.594

a
0 <ío

3 M) 1/a
0(M’) A (Hz) 1/A (HÍ’)

9.74 102.67 -23.53 -0.0425

13.80 72.46 -31.25 -0.0320

15.91 62.85 -35.66 -0.0280

24.75 40.40 -51.10 -0.0196

26.15 38.24 -53.31 -0.0188

37.90 26.38 -69.49 -0.0144

a = -0.00466;b = -0.00037; r = -0.999

112:
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K~ 12.55;8~= -0.715

H2: (primerarepeticióndel experimento)

a0 (1O-~ M) 1/a0 (M’) A (Hz) 1/A (Hz
1)

10.64 93.98 -25.37 -0.0394

17.02 58.75 -37.51 -0.0266

22.29 44.86 -47.80 -0.0209

27.91 35.83 -56.26 -0.0178

31.47 31.78 -61.41 -0.0163

36.85 27.14 -68.39 -0.0146

a = -0.00445; b = -0.00037;r = -0.999

K 11.96; 6~= -0.749

KM (experimento1) = 10±2

EXPERIMENTO2.

111’: [232] 3.99 3x 10 M

ao(103M) 1/ao(M”) A (Hz) 1/A (H11)

8.53 117.23 -21.7 -0.0461

14.16 70.62 -33.1 -0.0302

17.62 56.75 -41.92 -0.0238

21.19 47.19 -48.17 -0.0208

23.38 42.77 -51.85 -0.0193

28.81 34.71 -61.04 -0.0164

a = -0.00207; b = -0.00027; r =

K 7.73; 6~= -1.609

111’: (primerarepeticióndel experimento)[2321=3.91

-0.9992

ío3 M

a
0 (1O’~ M) 1/a0(M

1) A (Hz) 1/A (HÍ’)

9.49 105.37 -24.63 -0.0406

12.48 80.13 -31.99 -0.0312

17.91 55.83 -44.12 -0.0227

Anexos



22.35 44.74 -52.94 -0.0189

27.68 36.13 -62.14 -0.0161

32.21 3 1.05 -70.23 -0.0142

a= -0.00315; b = -0.00035;r -0.999

K 8.92;6~= -1.058

a0 (1O’~ M) 1/ ao(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.53 117.23 11.03 0.0907

14.16 70.62 17.28 0.0579

17.62 56.75 21.33 0.0469

21.19 47.19 24.64 0.0406

23.38 42.77 -

28.81 34.71 30.89 0.0324

a=0.00721;b0

K= 10.14

H2’: (primerarepeticióndel experimento)

00071; r O

a~= 0.462

a0 (10-a M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

9.49 105.37 12.13 0.0824

12.48 80.13 15.81 0.0632

17.91 55.83 21.33 0.0469

22.35 44.74 -

27.68 36.13 29.41 0.0340

32.21 31.05 33.83 0.0296

a = 0.00805;b 0.00070;R 0.999

K 11.50;5e 0.414

a0 (1O’~ M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.53 117.23 25.37 0.0394

14.16 70.62 38.61 0.0259

Anexos lvii

112’:

.999

H3’:



17.62 56.75 47.43 0.0211

21.19 47.19 55.15 0.0181

23.38 42.77 59.57 0.0168

28.81 34.71 68.39 0.0146

.00030; r = 0.999

6~= 0.837

a0 <ío’
3 M) 1/a

0 (M”) A (Hz) 1/A (Hz”’)

9.49 105.37 25.57 0.0363

12.48 80.13 35.30 0.0283

17.91 55.83 47.43 0.0211

22.35 44.74 57.36 0.0174

27.68 36.13 67.28 0.0149

32.21 31.05 75.74 0.0132

a=0.00365;b=0.00031;r0.999

K= Il.81;6jzO.91
3

KM (experimento2) = 11 ±2

COMPLEJO 84
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a= 0.00398;b = O

K 13.10;

H3’: (primerarepeticiónde! experimento)
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EXPERJMENTO1.

111: [234]=3.90~ ío-3 M

a
0(1& M) 1/ao(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.38 119.33 -64.71 -0.0154

11.45 87.34 -84.56 -0.0118

16.02 62.42 -108.83 -0.0092

19.00 52.63 -118.76 -0.0084

28.75 34.78 -154.05 -0 .0065

38.41 26.03 -175.75 -0.0057

a= -0.00289; b = -0.00010;r = -0.999

K=27.94;8e~1.l53

111: (primerarepeticióndel experimento)[234]=3.86x lo-
3 M

a
0 (1O~ M) 1/ a0 (M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.24 121.36 -54.25 -0.0184

14.19 70.47 -85.17 -0.0117

20.10 49.75 -109.80 -0.0091

24.82 40.29 -128.56 -0.0078

29.35 34.07 -140.25 -0.0071

36.81 27.17 -163.12 -0.0061

a = -0.00259;b = -0.00013;r = -0.999

K 19.92;5~= -1.286

a0 (1O’~ M) 1/a0(M-’) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.38 119.33 15.07 0.0663

11.45 87.34 19.85 0.0504

16.02 62.42 25.73 0.0389

19.00 52.63 28.68 0.0349

28.75 34.78 36.76 0.0272

38.41 26.03 41.91 0.0239

0.01128;b 0.00045;r = 0.999

H2:
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K= 24.80; &= 0.295

H2: (primerarepeticióndel experimento)

a0(10~ M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.24 121.36 12.14 0.0824

14.19 70.47 19.12 0.0523

20.10 49.75 25.37 0.0394

24.82 40.29 29.79 0.0336

29.35 34.07 33.10 0.0302

36.81 27.17 38.24 0.0261

a = 0.00970;b = 0.00060;r = 0.999

K= 16.18;6~= 0.343

a0 (101M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.38 119.33 28.31 0.0353

11.45 87.34 37.50 0.0267

16.02 62.42 48.53 0.0206

19.00 52.63 55.15 00181

28.75 34.78 68.76 0.0145

38.41 26.03 79.05 0.0126

a = 0.00584; b = 0.00024’ r

K= 24.08;6~ 0.570

= 0.998

113: (primerarepeticióndel experimento)

ao(10
3M) 1/ ao(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.24 121.36 23.53 0.0425

14.19 70.47 37.14 0.0269

20.10 49.75 48.17 0.0207

24.82 40.29 55.52 0.0180

29.35 34.07 62.87 0.0159

36.81 27.17 72.43 0.0138

a 0,00559;i~ = 0.00030;r

K 18.38;5¿~0.596

= 0.999

Anexos
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KM (experimento1) = 22 ±3

EXPERIMENTO 2.

111’: [233]=4.08x ío-3 M

112.15 0.0089

163.62 0.0061

208.11 0.0048

1/ ao(M”) A (Hz) 1/A (111’)

117.10

72.15

49.50

39.26 236.42 0.0042

34.93 250.76 0.0040

27.07 283.12 0.0035

a= 0.00186;b = 0.00006;r = 0.999

K 31.22; 6~ 1.791

Fil’: (primerarepeticióndel experimento)[233]=3.92x 103M

a
0 (1O~ M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

9.09 110.01 117.29 0.0085

13.19 75.81 154.43 0.0065

17.13 58.38 183.84 0.0054

21.39 46.75 210.68 0.0047

28.04 35.66 245.61 0.0041

3 1.02 3224 258.85 0.0039

a = 0.00196,b = 0.00006;r = 0.999

K 33.01;Sj 1.700

a0 (1W
3 M) 1/a

0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.54 117.10 28.68 0.0349

13.86 72.15 41.92 0.0238

20.20 49.50 52.95 0.0189

25.47 39.26 60.30 0.0166

H2’:



28.63 34.93 63.98 0.0156

36.94 27.07 72.43 0.0138

0.9990.00737; b = 0.00023; r

K= 31.61;&= 0.452

ao(10’ M) 1/ a0 (M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

9.09 110.01 29.41 0.0340

13.19 75.81 38.61 0.0259

17.13 58.38 47.06 0.0212

21.39 46.75 53.68 0.0186

28.04 35.66 62.51 0.0160

31.02 32.24 65.82 0.0152

a = 0.00729;b = 0.00024;r = 0.999

K 30.00;6~= 0.457

ao(1O” M) 1/ ao(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

8.54 117.10 -85.67 -0.0117

13.86 72.15 -124.64 -0.0080

20.20 49.50 -158.47 -0.0063

25.47 39.26 -180.53 -0.0055

28.63 34.93 -191.93 -0.0052

36.94 27.07 -216.20 -0.0046

a= -0.00246; b = -

K= 3 1.45;

113’: (primerarepeticióndel experimento)

0.00008;r

5~= -1.354

= -0.999

a0 (1O~ M) 1/a0(M”) A (Hz) 1/A (Hz”)

9.09 110.01 -89.34 -0.0112

13.19 75.81 -118.02 -0.0085

17.13 58.38 -140.45 -0.0071

21.39 46.75 -159.94 -0.0062

lxii Anexos

112’: (primera repetición del experimento)

113’:



lxiii

28.04 35.66 -186.78 -0.0053

31.02 32.24 -197.44 -0.0051

a= -0.00251;b = -0.00008;r = -0.999

K 31.88;Se” -1.327

KM(experimento2) = 31 ±2

2
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