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Objetivo: Identificar y evaluar los efectos estéricos y electrénicos en derivados del Norbornano,



CAPITULO |

Introduccién; El biciclo [2.2,1.} Heptano, como Nor y sus p
son que se sl a través de una reaccldén de cicloadicién de Diels-
Alder enlre dlénos ciclicos y pi La ocufre con una marcada
estereoselectividad de cardcter endo y slempre procede con eslereosspecificidad con
¢is con resp ala de los y en ¢l dieno y el diendfllo,
De acuerdo con Alder y Steln, ésto sa debe al il de los en cantros

Insaturados tanto en el dienc como en el diendfilo durante el estado de transicién,!

Eslos 108 p un sigido y con ello una estructura molacular
riglda que les dan aplicacién como modelos para estudios conf y Imlcos?,
Por mencionar algunos campos de aplicacién sa tiene el andlisls de Interacclones
por 1a pi de no offo aspecio es el del
de de de efectos asi como también la
dela de una g del acop pin-spin entre

nucleos distantes.®
El presente trabalo tiene como finalidad Ia de |dentificar y evaluar los efectos estéricos y
electrénicos de un grupo de derivados del Norbomano. B



CAPITULO I

Genaralidades:

Las moléculas orgénicas que lienen anillos formados por fa unién de &lomos de
carbono, se di Eslos pueden agruparse en compuestos
aliciclicos y srométicos. Slendo los mas abundantes los aliciclicos; ademas de que presenian
gran de con los aliféticos. En contrasts, los compuestos
arom#ticos, debidas a Ia presencia de un sistema elecirdnica
IT cerado como en el benceno,

Histéricamente, Ia quimica de los it se de fres etapas: ia
primera durante la cual; se recopilé sobre aigunas i de éstas (]

y su sintesis. La segunda etapa estaba regkia por la lecria de Baeyer sabre [a lensi6n molecular;
ésta se utilizd para Interpretar ta influencla del tamafio de los anliios en 1a reactividad. La tercera
y ultima fase se caracterizé por la aparicién de las ideas mas modemnas de estereoquimica y
mecanismos de reacclén. ¢

La quimica de eslos se por las y fisicas de
las estruciuras que conliénen uno o mas grupes de Atomos de carbono en ¢! anllio o estructura
ciclica, fos cuales pueden conlener unidades akquilo tales como alcanes, alquenos o alquinos. La

de algunas en el anillo, IimHard fa liberted de rotacién con
respecto ol enlace C-C en comparacidn con Ia liberted de rolacién en esiucturas aliciclicas
yla dela la cual la isién estérica
entre grupos proximos, Coo
Las inferacciones estéricas no sdla Influyen en la energia de formacién de estructuras
ciclicas, sino que tambiéi ol de los grupos funcionales y sy reactividad $
El Norbormano (Blciclo [2.2.1.)h P una rigidn de
geometria perfectamente definida. Su estructura de un anillo de 1o (Stomos
de carbono del t al 8) (Fig 1c) y lens dos de cich t { 12387y

4,56,,7) unidas por el metileno que consituye un puente (Fig.1a). Presenta custro tipos
distintes de #lomos de hidrégeno: los dos hidrégenos en el puente del metileno Cy los dos
hidrogenos de las cabezas de puente en C3 y Cg o8 cusiro hidrégenos ecualorisles de la
estructurs de bote en Cy. C2, C4 y C5 (hidrégenos exo) y los cuatro hidrégenos axiales de ta
estructura de bota en los mismos carbonos (hidrégenos endo Fig 1b)*
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Flg.1 C dela det

Los sustiuyenies en 1,2,4 y 5 pueden tener orientacién endo o exo.{Fig.1b)

8Im y Ching en 1965, rep los valores de de los dngulos presentes
enla Estos se métodos de Rayos X y valores deVco (Fig.2)
: : A
s 193 3 ' 108 s 2 n 4 1 9B H
0 0
veo 1751em”? ves 1773em”!

Fig. 2. Grada de defarmacién de los dngulos (Sim 1965 y Ching 19&8 etal)

La tensién anguliar que presenta e puente 8,3 se puedo observar en la reacclén do
suave del {®iciclo [2.2.1.] hepten-2-eno) (ig Ja), bicicio]2.2.2) oct-2-
eno (fig 3b), cicichexeno (fig 3c) y ciclopentens (fig 3d).

oA A O

L}
114 kJ/mot
Fig.3. Estnscturas y grados de hidrogenacién de: a)norbomeno, b)bicicto [2.2.2] octeno,

cjciciopenieno y d)ciclohexeno.

Ofras evidenclas de fa existencla de ésta tensldn, son las que se presentan al comparar
los calores de de dos del y del biclclo [2.2.2] octano
que difleren dnlcamente en un grupo meliteno. (Fig. 4)




1 1l

Fig.4, Tensidn angular en : I)Biciclo [2.2.1] 2-h y IBiciclo [2.2.2) 2.

Estos resultados sugleren que 13 lensién angular de! sistema norbomano es de 6.3
kcal/mol. Este valor fue calcutado indlreclamente. Las dos cetonas de la figura 4 difieren en un
grupo metileno, por lo que sus calores de combustidn no pueden ser comparados directamente,
8| tomamos en cuenta que el sislema )} esta libre de lensién angutar, un sustrato con un grupa

no L un calor de combustién de 157.3 kcal/mol y de ahl se
partiria para ablener el calor de combustién de un sistema | libre de tension.

La diferencia enire éste y el actual calor de combustién del sistema | es el
correspondiente @ 1a tensidn angular, Se permite el uso del valor de 157.3 kcal/mol para un
grupo metiieno cuyo eclipsamiento es [of uno, el otro o hard
lgualmente.

E! norbomileno estd ain mas tenslonado, como lo 'muesira su valor de hidrogenacién
de 33 keal/mol comparado contra valores normales de 28-28 kcal/mol y el valor de 28 keal/mol
de biciclo [2.2.2) octeno. Esta cantidad de energla to hace susceptible a sufrir reacclones de
retro Diels-Alder por catentamiento; lambién es sensible a 1a presencia de fenllazida dando un
dihidrotdazotl, puede sufric una red a en de litio y y

adquiere la capacidad para acluar como diendfifo en reacclones de Diels-Alder. Estos tres
ultimas puntos evidencian la presencia de un doble enlace con reaciividad poco comiin,

El norboradieno, presenta aun mas tenslén angutar, que se justifica analizando el calor
de hidrogenaclén cuyo valor es de 34 kcal/mal por cada doble enlace. Por calentamiento sufre
una p generando (Fig. 8}

473

Fig.5. Transposielén que sulre el nort a J Calor de de)
norbornadieno 33 keat/mol.

La fuerza molriz de ta reaccién se puerde decir que se origina de ta pérdida de 1a tensidn
y de 1a ganancia de la energia do resonancia.



Se podia pensar que 1a tensién angular aumenta con 1a presencla de una mayor
cantidad de dobles enlaces y que, ademas [a reaccion serd aun mas selecliva,
La fuerte compresién del dngulo 3:7:6 con valor de 193°, resulta de [a expansitn de
enlace que se da como consecuencia del alaque de un grupo sobre #1 Cy. Lo demuestra Ia alta
de al del enel 7 igual a 1773 cm. (Fig.8)
+]

1504
Fige

La reducclén con borano, Hustra la misma Influencia; por ejemplo, la reduccion del
carhonlilo en Cyz st alcohol, es da una {6n forzada ob: un camblo
en ta hibridizacién sp?—sp? del 2-0na; en on [a misma proporcltn
que In ciclopentsnona.

En el norbornano (Fig.1) los pares de étomos 1,2 y 4,5 carresponden a iss unidades
eclipsadas do efano, en donde Ia compresién de grupos ende se vé favorecida sobre los grupos
ox0. Los sustituyentes exc ady enel Cy. una sym firme.

Los de la de Diels-Alder usuatmente proceden hacia los
isémeros endo debido al controf cinético dentro de la motéculs, (Fig.7)

A5

x

cHX .
@ * " — & .__"2___. %X
™, s eal

Fig.7. Reacciones representstivas def controf siniélico que se px enla
endo, usysimente.
Este isémero endo es, en muchos cases, mucho mas abundante que ei Isémero exo,



Al observar los datos del equlilibrio exo/endo reportados por Cope en 1959, se hace
patenie una diferencla no muy amplia y ésta se presentard cuando uno o mas centros (1.2,4 6 5)
esien sustituldos trigonatmente.®
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€O, H, "
e e oo l
" Yexofemdom 1 O0%H,

Flg.8. Reacclén con meldxido de sodio y melanol la cual da productos preferentemente endo
En base a lo anlerior, el tado exo del norbomsno es mucho mas accesible ! ateque de
una gran varfedad de agentes, que el iado endo. *v®
Lin Fig.0 muestia ta reduccién del nofcanfor & éndo niorbarmeot () por una 4d” dé
agantes, incluyendo' la reaccién con hidruro de litio stuminio (ALiHg), en ta que el hidrégeno se
aproxima por el lado exo de 1a celona que es el menos Impedido. La reduccién por hidruro de
iHlo aluminio presenta conlrol estérico. También muestra ta oxidacitn del norborniteno a exo-
norbornadiol ().

nR

oH

E{%
Il

Fig.0 Caso I: del 8 endo
Caso il 1 de én del




Una situacidén estérica distinta e presenta en el camfor donde la cara exo de! sistema
esld fuartemente proteglda por el grupo gem-dimatll en e C7. Como consecuencia éste sistema
es atacado por el lado endo.

Con ello so fustifica fa gran canlidad de isémero exo (80%) que se producs como

dela de I catalltica que sufre el camfor, (Fig.10) *
Hy cal
O ——— e
Lk
+ HO
f
H

Fig.10 Reaccién de hidrogenacién de) camfor

La y quit da los se vé influida por Ia piramidecion de
la é por a ds grupos el tamafio y de slios, asi como
del ambiente que rodes a Ia molécula.

La se produce por las que existen entra los enlaces T y
@, o entre los dlomos enlazados y eniaces 7. Estas | | p un

asimétrico del enlace atilico con respecto at plano de! aiqueno, del carbonilo 0 de cualquier otro
esiado Insaturado presente. Esto sunado a las distintas caras que tlene la molécuta que son
slacades de diferente manera,

Si se comparan las constantes de fuerza de los hidrégenos exo o endo de los
compuestos de a fig. 11, se verd que son distintas y que la mayor piramidalizacién se encuentra
en biciclos simples como el Et se en

endo yel una menor a la extensién,

N
) 0 ) ” --:'« ) " )

Fig.11 Angulos de para distintos




La piramidalizacién también puede explicarse en términos del dngulo dihedro X-C=C.X
{frans) que es mayor que el dngulo del plano.

En el norbornena y en la molécula de propeno (Fig.12), se encuentra un C-H en el
Angulo dihedro orientado a 80°, asl, la de la os tal, que el enlace
del carbono del alqueno se vé con al enlace alllico. Esta
plramidallzacién se produce como consecuencla del relajamiento de varias Interacclonss

torsionales que sufre e) alqueno planar.
H H ¥ il - H
s 1 : | .
H H H H

Fig.12 Rep de las muchas que ocurren en el plano ds los alquenos.

Las Interacciones entre el entace C-H del alqueno, el enlace C-C del alqueno, el orbital
T y los tres enlaces del carbono alllico, se p en estado

planar y relajadas €n estado no planar."Asi, las fuerzas directoras de Ia d A en
relacion con la activacion de los estados parclales y el enlace alflico, se verén Influidas por la
presencia de &tomos pesados © voluminosos que también determinan la direccién de la
piramidalizacién .

Conforme el enlace T 'va hacléndose fids rico electrdnicamente, el grado de

se st ta dens 6 ] ale

piramidalizacién, disminuye.
Las de éste se en los 0 en los cusles
se observaré una mezcla de sp, enel dela del

enlace del alqueno, asf como otros distorsiones. (Fig.13)

exo

endo

Fig.13 Mezcla de orbilales sp



Debido a la mezcla de los orbitales sp, se sugiere que hay una mayor densldad
elecirénica en la cara exo con respecio a la cara endo,

Otro factor que Influye (a es la ia de iluy ¢ls que
aleclan al dngula, do un estirami ¥y una 6r en la de enlace
{uera del plano. (Fig.14) "

Y

x’/
L.y

hv
"
H

Fig.14 influencla de los sustltuyenies en cis, sobre |a piramidalizacién,

Despuds del andlisis hecho » la piramidalizacidn, se esludia como influye en Ia
reactivided de las moléculas de ésie tipo. Eslos sufren las
idad con ataque por el lado exo de la molécula. Més se

cuales pi una

una en ello, la 6 del sy que se
realiza por la cara endo.
Algunas de las reacclones que se Hlevan a cabo por ia cara exo, son:(Fig.15)
con ellon yl no clésico. 7; por eJemplo
] del dcido 5. 2-endo .
-Reacclones con radicales libres. por ejemplo los tioles
-Reacciones con nuctedfilos,
con agreg ciclicos

10



.
E (Hel, By 1BH3,0,, ete)

R' (Rs»)

¥ (BuLt, Cif .CHNgBr) [RO +RyCULL]

Dienos, cetonas, 1,3-dipolos, carbenos

Flg.15.Reacciones que se llevan acabo por la cara exo

Et no reacciona del tado exo, sino que ademAs
muestra una reactividad anormal frente a ofras estructuras simitares. Esto se vé a) comparar los
rangos relatives de reaccién con un éxido de Mesitonltrle y una tetrazina, (Fig.16)

SV <Y N Sy §

— 1 s 2625 ) 1900 1917
H=N
z-<\ />_; 1 90 9212 4228
N—R
Flg.18 Reactividad con 6xldo de Mesitonitrlo y una tetrazina.
Bl ho e§ apibximadamenie’ 500 vecés més reactivo que el biciclo:ociend, De
manera el iona frente a otros 1,3 dipolos y diénos electrdnicamente
deficientes.

El lado por donde se dé el alaque es el mismo por donde se sufre 1a piramidalizacién,
debido a que s& manliens la tensién entre el enlace parcialmente formado y &1 enlace vicinal
(sin dejar de tomar en cuenla las excepclonesque se pueden dar). La razén por Ia que el
norbomenc y el norbomadieno sufren el ataque de los grupos entrantes por ¢! lado exo, es
debido 8 que por ellado endo Ia sufre varias Una de las més
notorias es |a que se da enire el enlaca parciaimente formado y el enlace T 5.8, '

Como se la p de dtomos o grupos voluminnscs, afecta
6 de { Uno de estos efectos es el estérico. El tipo de efecto
estérico que sufrird el dtomo, dependerd de donde, se encuentre el susiituyente. (Fin.17)




Fig 17 F de los dantro de la y ¢l fecto que en elta producen,

Lay lelras griegas indican el tipo de efecto que sufre el #lomo de carbono. Las
magnitudes de las efeclos O y 3, muestran una dependencia menor sobye la orientacién del

sustifuyents, mientras que el efecto O, p una scbre su
oriemacién . (Tabia 1)

Posicién de) Paslelén del nicleo Tipo de
sustlituyente X ds rafarencia € efecto
endo 2 c6 T A
" X
X
syn 7 C-2, G-3 T y
. H
endo 2 cs & %
" x
exo 2 c3 ] U]
X
endo 2 ¢ . ;%
J
1]
exo 2 c7 ¥ %

Tabia 1. Influencia de los sustituyentas y el lipa de efectn qua produce cada uno.

12



8| s¢ observa [a figura 18 y s0 comparan os valores qus ahl se muestran, se vard que
. la orfentacién del grupo metlio y su posicién, simplemenie no attersn tos valores A5 da los
eniaces quimicas,

Abcm (PR c) .

Fig. 18, 8) Efeclo de o3 susifuyentes en ASC en siguncs derivados del norbomana metil

sustituidos.b)Efecio del sustituyente en ASC en sigunos dertvados metl sustiuldos dei biciclo
12.2.2] octano.

€l ofeclo O se vé Influldo por ta retsjscién del anifle que presenian los derivados
metilados del biciclo -2,2,2- octana, en coniraposicién con los valores que presentan los
del Ls eslérica se dirige hacis In proteccitn de los
micieos de carbono afectados. Este s el caso de las Intaraccionas estéheas que suceden sobre
108 tres entaces quimicas {efecto G); mis no e3 totaimente clerto, En algimos sistemas, 1
compresion estérica enre los sutkuyenies y Momos de carbono que se encuentran separsdos
pof cuntro enteces quimicos (efecto ©), se ¢ por desproteccidn del #tomo de carbono afectado.
‘Se presenta un efecta AS dremlico pera #1 grupo metho en el 2-hidroxl-2-mefknorbomeno.
Fig.19)

13



He

7-=Metil noshornena

Interacclén &

Fig.19 dela Seneld metilado.

Las Interacciones § de naturaleza estérica enire el metiio y e! hidroxlo, resultan en of
campo bajo de 2.0 ppm para el metllc en relacién con el grupo melile del endo.1-
metiinorbomeno, Se observaron resuttados similares en fos efectos § estéricos da desproteccién
en las Inleracciones syn-axia! CH3--OH para algunos 10-metil-frans-decaloles, para laz
Interacclones syn-X-~H & en 2-adamantanc| (X=0H) y para los 2-adamantanetiol (=SH}, ?

En del yel fa 6n del doblo
enlace so vé alectada por la presencia del grupo metileno en posicion 7. (Fig.20)

98 cn.
78 oH, ? 5 H,
1583
1829 171
152 Z
nr 255
1349 109

7-Melil norbarnona
Fig.20 Valores de ASC en ppm

La polarizacién del dobls enlace exociclico ss muy marceda. Esla es stribuids a la
Interaccién homoconjugativa del enlace T, en donde los electrones O son empujados & (ravés
del carbono exo-metHeno. Otras polarizaciones de fos alquenos son Inducidas por sustiuyentes
con electrones como los qua presantan enoles de éleres, enonas y enaminas, La desproteccitn
(Fig 21) del C7 en el nosbomadieno  se acepia que venga de (a interaccidn de los orbitales
tantlantazentes en (a clefine de! tomo de carbono con los orbitsles @ de los eniaces de las
cabezas de puente,




755 pom

1435 509

Norbor nadieng
Fig.21 Representacin de la desproleccion del C7 en el norbomadieno

El efecto del suslituyente Y se obseva en 1a magnitud del efecto ¥ que parece ser mas

que el abseivado para los Y oy [3 . Pero el origen de éste elecio adn

no es claro. No se puede afirmar que el efecio causado por !a prasencia de un sustituyente sea

un fend P 0 que sea p por una ligera diferencla en la

geomelria molecutar que, necesar estarla del la del
susthuyents,

El.uso de sistemas ciclicos rigldos, permite ol aistamiento de Ia contribucién polar
resonanie para e) efecto tolal de un y dado. lo que ain no es claro es el
mecanismo de transmisidn del efecto: a lravés det efeclo de campo, 8 través de ragmentos (0)

(efecto G )ovia de fos dos.

Ademé4s da fos efectos fos elercen una i que
afecta la distribucién total de la lectrénica en la molécula sobre nilcleos especificos,
Esta se enios de niicleos ?

La presencia de estos efectos y las consecuenclas que tienen sobre las moléculas se
pueden determinar de manera muy clara utitizando métodos de andlisls como Técnlcas de
Resonancla Magnética Nuctear de alta resolucidn (RMN), Gracias a éstas se han podido analizar
tos mecanismos de expresién de los efectos, 12 '

de sfec énjco. arey ef consta c.
Estos tlenen dos istl d inanles de su fidad: 1a
primers, &) ssqueleto rigido del norbomeno y I8 segunda la fibre rolacién del sustiiuyente
{erminal, Se usarén como fos P enla Fig.22

15
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Fig. 22, Constantes de acoplamiento Jcc ’
La de eslos esié dirigida ortagonaimente en relaclén al lipo
ds del {-C-C-C-C-} tanta para cis 2,6 coma para frans 1,3.Sa

observa que el acoplamienio de (a lactona 2 (3.1 Hz) s mayor a Ja de Ia lactona 6 (1.9 Hz), Por
tanio se puede decir que el acoplamiento serd mayor cuando €! plano del grupo carboxilo sea

al do. Et cls enla 2 es alin
mayor cusndo la torsidn de fa molécula aumenta e} Angulo dihedral hasta 30°,
Lss estrucluras 4, 7 y 8 presentan un sistema sp?. el producto 4 presenta un sistema
¥y como un P cis menor (2.8 Hz) al que se observa en 7
y 8 que tienen sistemas conformacionaimente libres y por tanto acoplamlenios mayores (4.07 Hz
y 4.57 Hz respectivamenie). AGn mayor serd el acoptamienio cuando el grupo hidroxilo pueda
alejarse del carbono vicinal.

8l se las con frans, se verd que no influye

en la dad pero si la g det las

estructuras 1 (2.2 Hz) y 3 (2.6 Hz) son simifares enlre si pero distintas a 1as estructuras § (0.08
Hz) y 7 (0.81 Hz) que son simllares @ la vez enire si. Los acoplamientos pata 1a posicién 7 son

para los que para los con libre rolacién. Cuando el
acoplamiento exo-exo es mayor que la endo-endo, 1a forslbn es sutancial y se opaca el efecto
del sustituyente terminal. )
€l valor del o esih por 1a el del
sustituyente,
€n &l norbornano se observan acoplamientos endo-endo de 9.0 Hz y exc-axo de 12.2
fos cuales son distindos enire si; més en el se endo-

#ndon9,0 Hz y 9.2 Hz las cuales son muy semejantes, Fig. 23



i } 122 {exa-exc) o

4 } 91 (exo-exo)
H } 90 (endo—endo)
' \,;' ”} 90 (endo-endo)
Fig. 23 A entre los g da los 1y2 Rop

cnite el nosbomano y el norbornena.

Esta simililud se dobe a una contribucién negaliva no sélo por parle del enlace formal
entre H-C-C-H sino, de fa orlentacién da los grupos vecinos.Fig, 24
H
¥

"
Fig. 24 8) Conlribuclén positiva a través del puente corl of hidrégeno en el Cy Jexo-exo.
b) Reduccién de! acoplamiento Jexo-oxc a valores semejanies al acoplamlento Jeavo-endo por of
mecanlsmb que muestra la figura,

St se observa nuevamente la figura 22 (estructuras 5, 8, 7 y 8) se vera gue se cumplo lo
planieado. Se denomina "efecloy del y " . Recibe la én ¥ debldo a que el

efecto se observa {anto en los acoplamientos C-C como en los acoptamlentos C-H.?

596 12 364007

7 » OHON H » CH 0N

Fig 25






Parals de los sigl so las
en laRef, 15, .
-Anhidrido endo-5,8-norbornen dicarboxilico. (1)
-Acido 8ndo-ondo-5. 23 @

-5.ax0 carboxi-8-oxo triciclo [2.1.2.2] non-8-ona. (5)
-Ester dietllico det cido 5-norbomen-2,3-dicarboxilico, (3)
-Diendo -5,8-hidroximetil norbomeno. (4)
Los deméas no han sido Su método de preparacién
se presenta en el Capitulo V de Material y Mélodol.

Se los de masas, y nuclear de

cada en la parte exp ). Es un estudio comparativo por
tablas (1 al Vil) de acuerdo a se esqueleto base, El objetiva es determinar la Influencla de grupos
en la posicién 4 y 1a influencla del grado d'e oxidacidn del carbono de! carbonilo,

Se trahajaron cuatre grupos de compuestos més el compuesto de partida y
adem4s de oiros derivados. Se traba)6é sobre la misma base estructural y en elta se fueron

las da manera de obtener resultados representativos.

Se obtuvo un sélido cristatine incoloro y brillante; p.f. de 138-135 °C y un rendimiento
del 22,05%. Al procedimlenlo de preparacién original se le hicleron algunas modificaciones con
el fin de aumentar (8 pureza del sin go el La
modilicacion fue Ia siguiente: se ulllizd éter como medio de disoluclén. En el método origina! se
disuelve anhidrido matéico en una mezcla de acelato-hexanc (1:1) y se agrega gote a gote el
ciclopentadieno. En éte caso se obluvieron 53.94g de producto pero ésle presentaba un tono
amaritenio

En el método modificado se disuelve anhidrido maléico en éter (1:10) hasta obtener una
solucién ssturads y se agrega, gola a gota, el El fus muy
limplo pero Ia camidad obienida fue mucho menor que en el procedimiento original: 23.01g +
2,869 de aguas madres.

Esta diferencla de aproximadamente e 50%,. entre una cantidad y olra, pudo haberse
debido a la solubilidad que el mismo producto presenta frente a cada uno de los disolventes
tilizados. '

La estruciura se asignd en base b dalos esp P de jo, esp p
de masas, resonancia magnética nurlear y datas bibliogréficos.




La molécula presanta un plano de simetria, cuyos valores de desplazamiento son los
que muesiran ias tablas que acontinuacitn se presentan;

TABLA 1i VALORES DE RMN TH v 13¢

A TONES Y DESPLA TOS
I
S(ppm) JHz(Rel.48) J(Hz) S(ppm)
Hy 355 ass
Hz ass 355 15
My 3.50 3.50
Hy © 633 8.25 0.08
Hg 033 625 3 0.08
Ha 250 3.50 15
Hy 1.57 1.55 1] 0.02
He 1.55 1.55 ]
S(ppm)
CyfCy 47.10
Ca/Cy 52.71
C4¢/Cs 135.08
Cy 48.12
Ca/Co 171.05
Eamiliat
<Acid0 ndo-0ndo-5 2,3 ico 8) Rg=H Ra=H (2)
«Ester dietflico del dcida endo-endo-S. 2,3 b) Ry= Et Ry=Et (3)
-Mono ester etilico del dcido endo-endo-5 2,3 ) Ry=H Ry=Et (2a)

-Ester del dcido endo-ando-5. 2,3-dk flico ¥ d) Ry=Me Rp=Me (2b}




TABLA 1ll VALORES DE RMN THY 13¢

ASIGNACIONES Y DESPLAZAMIENTOS

C Ry=H Mo _Ry=El_Rymhl_ RymEl  RGeEl _Rg/RysMe  RyMMo=EL#®
& J 5 J 5 J [l 5
opm) M2} | (ppr)  (H2) | (ppm) (Hz) (ppm) (ppm)
HyHz | 318 315 20 | 315 810 319 32
HyHg | 3.27 3.2 3.20 3.3 328
HyHg | 8.25 625 40 | 828 40 e.20 6.25
Hy 1.3 60 | 130 10 | 145 15 1.28 14
H, 135 1521 18 10 1.5 24 -CHp-=4.05
- : a1 20 | 497 -CHy=385] .CHy=1.52
-CHa 1.2 12 { 121 12102

ppm on 3 8 campo bajo respecto al TMS.

[ Ry=H, Ry=H Ry=Ei, Ry=H RyoEL RotEL ]

ppm__ _ppm ——ppm

G4/Ca 47.58 48.27 48.27
C, 48.04 48,64 48.64
CyiC 134.083 134,82 134.82
Cy 45.57 48.20 48.29
Ca 173.788 17242 172.42
C 173.709 172.42 172.42
+Cl 60.24 80.24
~CHy 14.134 14.138

ia i6n en los va en orden creciente da Ry=Et,

Rp=H<Ry/Ry=Et<R1My=H<R ¢/Ry=Me. Este orden puede deberse a lo que anlerdorments ya se
discutid: Ia Kbre rolacién dei grupo sustituyenie ast como la electronegaiividad de éstelos
valores de los desplazamiento Se comen hacia campo sfto. La estereoquimica de los
compuesios se asigné como endo-endo debido a [a tendencia de ésie tipo de compuestos a ella
¥ & que es &l producto cinélico aun que no se descarta Ia posibilidad de que en algin momente,
dursnta Ia reacclén se haya formado el producio exo y éste se haya comberikdo inmedistamente
en el isémero endo.

Sl se observan los valores de tas tablas, se pueda noter que no hay gran variacion entre
uno otro valor, Se puede conclulr que el grupo que se penss tenla una influencia mayor, no.
manifiests, esta influencia de maners notoria, por lo que ta idea Iniciaimente propuesta no es
totmimente comrecls. Se puede pensar que Is posicidn donde éste grupo se en cuenlra no Influye
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de manera sabre |as tantes y los de los atomos que
companen la molécula, .

Eamitia
Formada por:
-Acldo-5-exo-carbox|-8-oxo triciclo [2.1.2.2] non-8-ona. 8) R=H (5)
Ackdo-8-ex0-by s .3 2. b) R=Br (6)
-Acido-8-8x0-yodo-5.0- -5,3: 2. boxilice. c) R=1(7)
. ESTRUCTURA
H, Br I
co,n co.n . Co,H
0 -] °
o 3 o 6 o 7
Estos producios se prepararon a parir del didcido; éste se traté con HSOy4, en bafio de
hislo y El bienido se divide en dos fracciones Iguales con las
que sevana tanto el derl b do como el yodado. Fig 26
S0, .,
bona de hielo
—_——
on  Ogitacion '
O™ on o o™~~on
o
Derivado yodado Derivado hremado
1)25et ocetonitrilo/qr sust 1)Bono de hielo
2%¢ 2)Agitacion
)11 eq. yodo molido 3Wo0M 01 N estequiometrice
1.5eq.NafO #¥Bromo gola 0 gola
+Jagilacion
S)Agquatria
1 6)Exiroer con eler Br
o o on
[} ° o 5

Fig 28, Método de preparacién
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Le asignacién de (o3 estructuras se realizé on base a estudios de rescnancla magnética
nuciear, infrarrojo y masas ademnds da |a bibliografla consutada,
as ylas on 183 que éstas se llavaron a cabo, se
puede concluir que la reaccién en |s que sa utllizé bromo como electréfilo es menos salectiva y
por tanto, ademis de ohtener el producto deseado, se obluvo otro producio ef cual no fue
posible definir. En contraste, ia reaccién ei la que se ulilizé yodo fue mas selsctiva y por tanto
tnicamente se obtuva un sélo producio, el deseado,

A 58 P fos para los res productos: el de partida y
los dos derivados:

TABLA V. VALORES DE RMN THY 13¢

ASIGNACIONES Y DESPLAZAMIENTOS

R=H R=| R=6¢ R=H
Refi8
J § J [ [ T a8 3
Gpm}  (H2) | (ppm)  (H2) ) | tppm)  (H2) )} | (ppm)
Hy 299 120 | 28 0150 | 049 | 28 484 | 049 | 278
Ha 270 1067 | 308 324 | 038 | 343 348 | 043 3.0
251 293" 042 | 044 |29 1.16 | 030 28
Hy 203 . 284 | 472 . 267 ] 260 484 21 | 261 22
Hg a1 708 ] 848 521 | 04 $.0 022 | 482
He 323 814 | 333 211 {040 | 338 190 ) 043 | 320
Hy 158 1151 | 1.9 38 | 032 | 181 1e8 | 023 | 1.
u" 162 899 | 242 283 | o8 24 132 | o8
R 165 1065 18
-OH 44 498
C ReH R=i ReBr
JHz)
41,00 40,14 a7
.12 8.5 35.37
41.18 a0 as
37.00 48.82 4981
868 87.67 87.2
47.84 . 4954
3231 25.80 2580
172,36 171.59 my
177.557 1780 17683

S| se observan los velores, estos indican fa influencia det grupo voluminase como lo
son el bromo y ef yodo sobre los demas dlomos que Ia molécula. C: do por
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el Cy: se dan los vatores cuando Ry=H y los valores para ios dos productos halogenados, la
difevencis s muy grande pero también se deba lener en cuenla que ef {amafio de) Atomo ahi
presente es mucho rmayor en los derivadas, asi como su efecto. Y tamblén entre ellas se nola
una muy pequefia diferencia. La cabeza de puenle an e) Cj no sufre varacién aiguna; pero en
i cabeza da puenie en ef Cg st prassnis diferencis de unc & oiro producio, €1 C4 es e carbone
que sosliene al sustituyente. Tanto &1 como e} hidiigeno geminal sufren varlaciones en los
valores de sus b por la p de! ya tan mencionado
sustituyente.

Los clros velotes que se modifican son 1os dei Cy y sus hidréganos. Hy y Hg presentan
valores semejantes mas nd Iguales debido a 1a orientacién espacia) que cada uno presenta
siendo que e} Hg esté dirigido hacia el lado del kalégeno y el Hy en sentide opuesto; par lo

tanto, fos valores para Hy serdn mayores que los P aHy,
Eqmitia 1}
Acido-8- bromo-5.0. 3,5-0n8-2-0x0 meill éster a) R=8r
Acklo-8-exo-brome-5: 3.5-0na-2-ex0 et} 4ster b) R=Br (8)
Acido-8-ex0-yodo-5 3,5-0na-2 etil dster ¢} R=) (9)
ESTRUCTURA
1 14 9
€0, Bt g €0, Bt
[} $ @ %
Se esterificd el dcido de la factona y se los Por lo
anio on exlos p se ve (a i de dos ¥ e helogeno en la posicidn 4 y

s cadane que forma et éster. Ls presencia de una cantidad mayor de Atomos en fa moléculs le
resis, de aiguns manera, libeted de 101816 y como consecuencla un dnguic dinedral mayor. A
#3108 38 pueds debar que los aductos tangan una configuracién espacial exo que es menos
tenslonad, en lugar de una endo donde el impedimento estérico serla muy sho, ™
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TABLA V. VALORES DE RMN TH Y 13C

IGNACIONES Y DESPLA, TOS

Hg by :zs 24 b
. . -CHy 3.7
Hig 1.3 10 3
1
pom.
[ 49.9
Cy .05 :
cy 49.59
cy 24.3
C 920.0
c: 488
cy 389
Cs
Cq
Cio 62,43
Cye 143

s& ::::’ hatogenado se prepard a pariic de diazometano '* descrito en e) capltuio V:"Materisl y

Disndo §.9-hidroximetil norborpenc
Se obtuvo a padir del diesler del dcido-5 2,3 Hco el cual fue
a en 4 con LIAMG/THF anh. y atmés(ers de nitrégeno.
€3 de vital tas debido a que &l LIAIH, sa oxids
fhcilments en presencia de sire y con m'n una reaccién € de
{a resccidn es muy bajo debido a lss difl que ésia Las que
oxin son, por d. E fins uns atts

solubiidad en THF/HZO y es bastante dificlh recuperaro. Por efio es uns resccidn de
rendimlentos bajos. En los primeros intentos no se liegd 3l producto final; sa ohtuviaron sales de
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Hio y de aluminio. En los sigulentes infenios se obtuva el producio deseado como una sustancis
cristaling. €l erists! fus somelido @ andilsls de masas, Infranpjo, resonancia magnética nucleary

anhsis cristatogréfico.
TABLA Vi, VALORES DE RMN TH Y 13¢
ASIONAC!D'E‘B Y DESPLAZAMIENTOS
) J He
HiM2 338 15
342
HAMS 8.04 1.8 38
H? 138
Hs 144 16,38
He 28
O

El diol a8 puede comparar con et discido el diester metifico y o) diaster etlilico y
ocbserver como varisn los desplazamientos de acuerdo 8l grado de oxidecién del carbono det

carboniie,
Fig27
" H
135 17
"o
n 3
]
L] f H s
" i 4 cayHe
co,Me

rerared

Fig 27. Valorss de los desplazamientos de los dertvados del norbomeno en donds va camblando
o) gradg de oxidaciin de los carbonos 1y 2.

€1 producio que prasenis desplazemienios mayores es el diol,
Eldiol 38 sometid sestudio to3
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EORMULA CONDENSADA: C14 §H3103 PESO MOLEGULAS; 231,31135
C27H4808 482.8227

CoMy0 ; 1sm 0% -

0%

PARAMEYROS DE LA CELDA UNITARIA:

Dimensiones del cristal:x (0.28), y (0.26),z (0.38) mm  LongHud onda rayos X= 1,2217
A=Culls  Poaics 1.474gom™3

asBOABA(3) b=12734A(5) Cc=22880 A (8)

as80° () B=90%() ¥=90°% ()

Ve 28144 A(1.4) Red: ortormdmbics P Gtupo epacial Pbnm

F (000)" 1008 pu=s4Scmet Z=B

COLECCION DE DATOS: 40kv  20mA 200 scanmode FW OZAE

3<20<10500000,1323 CR: 21,1 213 MIN0D278 MED 0.9714 MAX 1.0078
FINAL 0.9314

SOLUCION OE (A ESTRUC TURA;

1690 1332/1481 R(merge)=- R (sigma)=0.0177
U=0048A2 &= 0.61007 149 reflexiones no cbservadas MERG 2

OoMIT 3 PLAN SOLV

Masn shUerror esl= 0.020  Max.-Min helght 74.01, -88.45 entre 274.4859
Extincién secundaria 0.004(2) R=0.009 RW=009% RG=0.116 RM=0.116
G=0.00818 GOOF= 1,389



FORMULA CONDENSAQA: Cy3,5Hz103 PESO MOLECULAS: 231.31135
C27H4808 462.8227

CoHi 03 1umm 02" T —

oW

PARAMETROS DE LA CELDA UNITARIA:
Dirnensionss del cristal:x (0.28), y (0.28), z (0.38) mm Longitud onda rayos X= 1,2217
A=CuKa  Peaics 1.474 gomd

a=SO4BA(Y) D127MA(5) c=22.860A (%)

=900 () P=909¢) ¥=90° ()

V= 2SH44A (10 Red: ortorrdmbica P Grupo epaclal Pham

F (000)= 1008 p=8.45cm-? =0

COLECCION DE DATOS: 40kv  20mA 200 scanmode FW OZAE

3<20<1050004886,1323 CR:21.1 213 MNO0.0278 MEDO.S714 MAX1.0078
FINAL 09314

SOLUCION DE LA ESTRUCTURA:

1890 1332/1481 R(merge)s - R (sigma)=0.0177
UsO0M4BAZ k= 0.681007 149 reflexiones no observadas MERG 2
OMITS PLAN  SOLV

Mean shifVemror est= 0.028  Max.-Min heighl 74,01, -88.45 entre 274.4851
Extincidn secunderia 0.004(2) R=0089 RW=009 RG=0.116 RM=0.118
G=0.00818 GOOF= 1399
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€n ol cristal no hay puentes de hidrégeno intermoleculares.

Figura donde se la red yia spacial del diot:
—
(1~ 4 d, \
\ . \ \
O O » 0

S-HORBORKENE -2, 3-0TRETANGL
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S-NOABONNENE -2, 3-0INETHANOL

62



S-HERIOILNE -2, 3-01 RETHANOL

CAENEAmT -8, § S TRE TR,
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Tablas de valores:
Tabis 1: Atomos coordinados (x10) y factores de temperatura (Ax10)

Atomo
c()
<@
@)
c@
@)
c@®)
cm
c®)
o)
c®
o
c(n
c(12)
c(18)
c(in
c(18)
o

*El aquivalents isotrépico U ests definido como un lercio del residuo del tansor  ortogonsiizado

[V

z

820(4)
1881(4)
3334(4)
2081(4)
2262(5)

854(5)
1852(4)
1313(4)
20003)
4403(4)
5037(3)
1016(4)
2082(4)
1850(¢)
-16%(5)
3812(4)
3508(4)

X

s16(4)

93109
1721(2)
1223(3)
174(3)
349(3)
1840(3)
1488(3)
2010(2)
1076(3)
1023(2)
1750(3)
78%2)
2720(3)
1681(4)
801(3)
713(3)

Y

72(1)
§574(1)
5822(1)
8434(1)
6315(2)
61032
0811(2)
4978(1)
4508(1)
S443(1)
s875(1)
2086(1)
2838(1)
2187(1)
2500

3134(1)
3740(1)

1]

72(1)°
53(1)*
a7
s5(1)*
2(1)°
)
72(1)°
eo(1)*
(1"
s5(°
76(1)°
s3(1)*
an(t)°
LUUM
80(1)*
58(1)*
e2(1)*

kil



Tebls 2:Longitud de enlace. (A)

ENLACE LA
c(1)-c(2) 1.551(5)
c(h-c@) 1.524(5)
C@rc(® 1.520(4)
c(3-c®) 1.510(4) .
c4)-c@ 1.520(5)
(%01 1.441(0)
C{11)-C(12) 1.506(4)
c(11)-c(tn 1.516(4)
C(12)-C(120) 1.545(6)
cHIn-ciim 1518(4)
Tabla 3: Anguios de enlace:
C(2)-C(1)-c(0} 107.2(3)
c@-c()-C(M 99.4 (3)
C(1)-C(2)-c(®) 1138 (3)
C(2)-C(2)-C(4) 1024 (2)

- C{4)-C(3)-C(9) 11432
CE)-Ccrcm 1008 (3)
C(4)-C(5)-C(8) 107.3 (3)
c(1)-c(-C(4) 94.0 (3)
C(3)-C(9)}-0(2) 1123 (2)
c2-c1-c1n 100.0 (%)
C(11)-C(12)-C(10) 1143 (2)
C(18)}-C(12)-C(120)  116.8(2)
C11)-CUT-C(11m) 94.3(3)

ENLACE
c)ce)
c)-c@
C(3)-C4)
C@)-c(5)
cE-C®)
c(9)-0(2)
cl11)-c(18)
C(12)-C(18)
©(16)-C(16a)
c(19)-0(3)

C)-c(-c
C(1)-C(2-CE)
CR)C(2)-C(8)
€(2)-C(3)-C(9)
C(3)-C(4)-C(5)
cE-cU-cm
CO)-CE)-C(5)
C(2)-C(8)-0O(1)
C(12)-C(1)-C(18)
C(18)-C(11)-C(1T)
C(11)-C(12)-C(120)
C(11)-C(18)-C(163)
C(12)-C(18)-0(3)

LONGITUD
1.501(16)
1.581(14)
1.566(4)
1.498(5)
1.330(8)
1.430(4)
1.503(5)
1.501(4)
13140
1.3%4(4)

10123
1023 (2)
116.7 (3)
1165 ()
108.3(2)

99.9 (3
107.5 (3
130 (3)
1073(2)

098 (%)
1025 (2)
107.6 (2)
113.03)
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Tabia 4, Factores anisolrdplcos de lemperaltira (Ax10)

forma:

stomo
c()
c@)
c@)
cl4)
[13)
c(e
cm
c(®)
o)
c(®)
o)
c(11)
c(12)
c(18)
can
c(18)
o)

Los exponentes de los factores ar
2(haU+kbUs+ .

u
45(2)
58 (2)
53 (2
62

103 (3)
83 (3)
83 (3)
63(2)
83 (2)
9@
54 (1)
59 (2)
58 (2)
78 (2)
52 (3)
88 (2)

114 (2)

u
131 (3)
68 (2)
53 (2)
@
12202
104 3)
98 (3)
83 (2)
109 (2)
3@
108 (2)

68(2) -

a7
53 (2)
793
60 (2)
126 (2)

u
402
34
35(2)
32(2)
40(2)
7@
38(2)
35 (2)
a7y
45(2)
67(2)
30 2)
38(2)
52(2)
49 (3)
472)
38(2)

u
6(2)
8()
2(1)
o)
172
122)
4
8(2)
22(1)
3
3
201
10(1)
A1)
1]
4
170

5(2)
-2()
2{1)
0 (1)
2(2
7
12(2)
10 (2)
2(1)
22
8(1)
8(1
5(1)
-8(2)

-5(2)
o

40
5(2)
~2(1)
2(2)
t2(2)
43(2)
112
-3
11
-2(2)
12(1)
13(1)
2(1)
12(2)
82}
19(2)
312

de

i
L+ 2hkabu)
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Tabia §. Hidrégenos coordinados (x10) y factores de temperatura {Ax10)

4lomo x Yy z v
H{1) ~428 1738 6804 60
H2) 1538 2681 5484 60
H{3) 934 2354 5841 80
H#) 2855 1206 6692 €0
H(5) 27130 -489 6380 60
H{) 115 -176 5980 80
H(7s) 1102 1600 [ ] 60
H{Tb) 1730 2583 8833 a0
H(8a) 218 1498 4918 80
H(8b) 1842 745 4974 80
H(ga) 4448 1386 5080 60
H(ob) 2008 378 5413 80
Hi{2e) 6013 (33) 1112 (22) 5961 (14) ao
H(1) 888 1773 3347 &0
H{12) 1684 135 2980 60
H(16) 2314 3243 3035 60
H(17a) -906 2224 2500 60
H(17b) -705 1001 2500 60
H{18a) a1 1450 3041 80
H{18b) 4213 224 2088 60
H(3a) 3488 (37) 16 (26) 3986 (16) 60
H(1s) 3161 (36) 1180 (27) 3878 (17) 60
Este dos conld uno de los cuales presente efecto Gauchs y

el otro una tensién angular que hace que se reacomode en el espacio.
Se observa que at constituir un cristal, uno de tos conférmeros tiene menor energla que
el ofro conféimero . Esto se debe al acoplamliento especial que sufre para poder unirse al otro

. Se busca una menos y més estable. (tahia 2 valores

marcados)



Riando-§.8-hidroximetil-t-norbomenc (12 v 43)

Se tenla una mezcia de los dos isémeros endo y exo. Se separaron jos Isémeros por
destilacién (raccionada ya que tienen distinlo punio da ebuilicidn y se caracterizaron por
A ("] los vaiores de jos desplszamienios para cada uno de los
compuesios.

ESTRUCTURA

N, A

TABLA VII. VALORES DE RMN TH v 13¢

IONES Y DESPLA os
ondo *x0
S(ppm) JHz) S(ppm) JHz)

Hi 2.2 1.18 1.8
H2 128 - 130,282,144 - k" - 125"
H2' 1.4 2,6 1.25
H3 2.92 27
He 8.1 2.93,3.01,8.71 8.08
HS 5.05 2.90,5.06 8.05
H8 2.72 277
HY 178, 8.18,24,1.48 1.2 0.64,0.74, 1.38
Ho 0.8 . 1.1 7.82,5.63, 3.24
HY 338 8,57, 10.43 345 8.7,

| Ho 3.18 867, 1043 3es

ondo 0o

3] 43.43 283
c2 4800 423
c3 “.n 41,44
c4 136.59 130.14
cs 131.91 136,11
c8 4123 4102
c? 28.43 2911
ce 5.3 4283




Sl s8 obsarvan kos valores, no se ven difencias muy ampiias entre uno y ofro, Lo que si
queds cisro es qua el isdmero exo presanta valores mayores que el endo,
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CAPITULO IV

Conclusionas:

€ trabajo squi se basé en la bisq de Yos efectos o efecio que produce,
en uns distintos La en si, no altera su estructura
de manera extrema, mas el sustituyents en 1a posicidn 4 es Eslos y
fueron par sus ¥ su tamafio.

Eil objetivo Iniclalmente planieado se wmicanzd parciaimenie. Esto debido a

p en el pr de andlisis. Se evaluaron los efectos de suslituyentes como

el Hidrégeno, el Bromo y el Yodo; el Cloro p de las que ya se
han hablado,

La versatiidad de estas estucluras para e estudio de efeclos de 1ipo estérico,
elecirdnico

y eslernelectrinico se debe a su esiruclura estable y rigida.
Dentro del desamollo de éste trabajo se irabajé, 1anto con producios previamente
coma con p nuevos, hasta dsie momenlo no reporiados.
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La de las t lislcas y esp: 8 se reall en los
siguientes aparatos:

Los esp de Jo fueron por 1a Q.F.B, Roclo Patifio empleando
un espectrofotémetro Perkin Elmer 208 y 681. Se usaron celdas de cloruro de sodio (NaCl) y
previa disoluclén de la muesiia en En aquellos p en los que fue necesario
se utilizé la técnica de Infrarrojo por pelicula.

Los espectres de RMN (Resonancia Magnélica Nuciear de Protén) fueron realizados por
el Q. Ruben Gavifio, en un equipo Verian FT 80 A de 80 MHz, empleando cloroformo deulerado
{CDCl3) como y como Intermna. En los casos an los qus fue
conveniente se ulllizé agua deulerada (D20) y Dimetil sulféxido (DMSO3). Los espectros de H
RMN y 13C RMN de 200 y 300 MHz fueron realizados por el Q.José Federico del Rio y el Q.
Ruben Gavifio, en un aparaio Varlan VXR 300S.

Los especiros de Masas se en un esp de Masas Hewletl-
Packard 5885-8 por impacto énico con direcia de la sira. Fueron
por el 1.Q. Luls Velasco ibarmra,

La cromatografia preparaliva en capa deigada se realizé en placas PSC-Fertigpiaiten
Kieselgel F-24 de 20x20 cm y 2mm de espesor de capa. Se ulillzé como revelador sullalo cérico
0 luz ultravioleta,

[ P Sliica Gel 80 Merck granulos de

Las las en se
0.063 x 0.200 mm (70-230 mesh ASTM).
La pureza de los yel de las se realizé utitizando placas de

silica gel Merk F-254 y una sotucién de sulfalo cérico como revelador,
Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fischer-Johns
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geTA TESIS K9 DEBE

Salin DF LA siilOVECH

{11 c| L] en-§.3-onp-2-e; arbo

Un matraz de 500 ml se encuenira en un bafio de hielo a 0 C. Se agregan 25 ml de

de es declr, del Acido P Se
agregan 1.1 equivalentes de yodo molido y 1.5 equivalentes de NazCO3- Se deja agitando
durante una hora c la ¥y p de la luz. Al

finalizer Ia reacclon, sa adiciona una cantidad proporcional de agua fria. A continuacién se
hacen extracciones con éler y se evapora e! disolvente, El producio se seca en la bomba de
vaclo.
Cantidad de producto ottenido: 13 m}
IR:(pastitta) 2080, 1760, 1610, 1580, 1405, 1348, 1318, 1300, 1272, 1242, 1200, 1172, 1130,
1070, 1020, 1000, 040, 930, 880, 860, 830, 812, 798, 770, 720, 899, 649, 580,
535, 470, 430, 400, 308.
Masas: 30.79 (12.5%), 263 (2.5%), 200 (2.5%), 182 (1.25%), 181 (7.5%), 137 (1.25%), 92
(7.5%), 91 (40%), 65(100%).

RMN: C tablas de y esp

Preparacién de! dcido -8-9xo-bromo-8-noybornen-3,5-ona-2-exo carboxilico

En un matraz de 350 ml se agréga la cantidad de materla prima que se desea hacer
reaccionar, es declr, del sckio anterlormente preparado; e! matraz se coloca en bafio de hislo y
agitacidn constante. Se trala con cantidades estequioméiricas de NaOH 0.1 N. Se agregan
cantidades estequioméiricas de bromo a través de un embudo de adicién hasta que se observa
coloraclén continua.

te reaccién se sigue por medio de cromatografias en placas. Una vez terminada la

sg lavael con agua con cloruro de sodio (NaCl) y se restizande S a
8 exiracclones con éter; s corve una placa para ochservar la pureza del exifacto. Si el exiracto
no esld puro, se evapora ¢l disolvente y sa reallzen como minimo dos extracciones con hexano,
tomando como premisa gue las son solubles en él y el p en una muy
proporcién, i

Una vez limpio el producio, se agrega nuevamente éler y se corren placas; se pusifica et
producio por cristalizacién y se lava con hexsno. La mezcta de eluclén es haxano-aceisto 8:2,
Canlidad de producto ottenido: 6.479g
pli120C
Rendimlento: 91.38 %
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IR:(pastilla): 3500, 2800, 2500, 1760, 1703, 1622, 1470, 1444, 1350, 1310, 1205, 1275, 1250,
1235, 1199, 1170, 1155, 1112, 1080, 1020, 1003, 678, 960, 940, 920, 882, 857,
805, 780, 768, 745, 705, 685, 540, 399, 348, 280,

Masas: 261M+, 217 (1.25%), 244 (1.25%), 218 (2.5%), 181 (1.25%), 137 (2.5%), 92 (7.5%), 81
(28.75%), 68 (68.28%), 65 (100%).
RMN: Ci tablas de y "

Breparacion del ¢-exo-bromo-8-o-norbomen-3,8-0ns:2-sxometilaster

Ei se "

Para la preparaclén de una solucién de diazometano en éter: En un matraz erfenmeyer
se agrega una solucién de hidréxido de potasio (KOH) (5g/8ml). El matraz debe esiar conectado
a un condansador que llega a dos P que se en hlelo. Se va ha
realizar una El seg! colector 25 m! de éier; el tubo debe llegar hasta e}
fondo del matraz dentro del solvente,

E! malraz generador se encuenira en un bafio de agua & 85 C mientras que se agrega
una soluclé de diszal en éter a través de un embudo de adicién, muy lentamente (21.4g=0.1
moles en 130mi de éter) durante 25 min. Cuando ha terminado la adiclén se agregan otros 20 m!

de éter y i Ia El conliene ap 3g de
diazometano. R

En los se liene el que se desea eslerificar disueito en éter y se
destlla una parte de di Sedebe el matraz en hlelo.

4 la s y el diazal es explosivo. Se recomiends utitizar

tinicamente juntas de plistico para evitar fricciones.

Cantidad de producio oblenkdo: 2.38g

pl95C

IR:200 300, 340, 321, 350, 380, 420, 500, 540, 850, 880, 721, 751, 780, 790, 810, 860, 885, 016,
930, 940, 902, 980, 1008, 1032, 1081, 1112, 1127, 1152, 1172, 1190, 1211, 1251, 1271, 1281
1311, 1341, 1352, 1430, 1462, 1735, 1770, 2830, 2880, 2940, 2060, 2980, 3020, 3330

Masas: M+ 275, 280, 258 (2.5%), 217 (5%), 137 (7.5%), 138 (100%), 93 (10%), 92 (18.75%),

105 (12.5%), 151 (3.75%)
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