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1 Anhldrido endo-5,8-norbornen-dlcarboxmco 

2 Acldo endo-end~5,8-nothornen-2,3·dicarbo1111ico 

2a Monoesler ellllco del Acldo endo-endo-5,8-norbomen-2,3· 

dlcarboxlllco 

2b Esler dlmellllco del Acldo endo·endo-5,6-norbomen·2,3·dlcarboxlllco 

3 Esler dlellllco del Acldo endo-endo-5,6-norbomen·2,3-dlcarboxlllco 

• Oieodo·5,6·hldro11lmetll norbomfmn 



H~ co,H q, 5 Acldo 5·0·Norbornan-3,5-ona·2-exo carboxmco 
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11 etll ester·S·O·norbomen-3,5-ona-2-exo 

12 endo-5,15-hldroXlmelll nort>omeno 

13 exo-5,6-hldroxlmetll norbomeno 
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Objetivo: Identificar y evaluar los efectos estilrtcos y electr6nlcos en derivados del Norbomano. 



CAPITULO! 

lntroduccl6n: El biciclo (2.2.1.} Heptano, (conocido como Norbomano) y sus compuestos 

homólogos, son moléculas que se slntellzan a través de una reacción de clcloadlclón de Olels

Alder enlre dl6nos clctlcos y dlenómos &PfOplados. La reacción ocurre con una marcada 

estereoselectlvldad de carácter endo y siempre procede con eslereoespeclncidad con 

estereoqulmlca cfs con respecto a la orienlaclón de los sustiluyenles en el dleno y el dlenófilo, 

De acuerdo con Alder y Steln, éslo se debe al eclipsamlento espacial de los orbllales en cenlros 

lnsaturados lanlo en el dleno como en el dlenónlo durante el estado de translclón.1 

Estos compuestos presenlan un esqueleto rlgldo y con ello una es1ructura molecular 

rlgkla que les dan apllcaclón como modelos para estudios conformaclonales y estereoqulmlcos1• 

Pqr mencionar algunos campos de aplicación se tiene el anéllsls de lnleracclones 

estértcas originadas por la presencia de susutuyenles no enlazanles; otro aspecto es el del 

estabtecimlento de mecanismos de lransmlslón de erectos electrónicos asl como tamb16n la 

demostración de la exlslencla de una depencfencla geométrica del acoplamiento spln·spln entre 

núcleos dlstantes.s 
El pr11senle trabajo llene como nnalldad la de ldenlincar y evaluar los erectos est6rtcos y 

eledrónlcos de un grupo de derivados del Nort>omano. 



CAPITULOll 

Genaralld8dt1: 

Las mol6culas org6nlcas que tienen anillos formados por la unión de atlomos de 

carbono, se denomln.tn compuestos carbocídlcos. Estos pueden agruparse en compuestos 

allcfcUcos y aromitlcos. Siendo los mAs abundanles los allcfcllcos; ademés de que presenlan 

gran semeJ1nza de propiedades con los compuestos 1llféllcos. En contraste, los compuestos 

ammttlcos, presentan prnpledades especiales debidas a la presencia de un sistema electrónico 

n cel'Tlldo como en el benceno. 

Hlstórtcamente, la qufmlca de los compuestos allcfcflcos se compone de tres elap8!1: la 

pt1mera durante la cual; se recopiló Información sobre algunas propiedades de 6stas mol6cul1S 

y su sfnte~s. La segunda etapa estaba regkta por la 1eorfa de Baeyer sobre la tensUln molecular; 

6sta se utilizó para Interpretar la lnnuencla del tamafto de los anlllos en ta reacilvldad. La tercera 

y última fase se caracterizó por la aparición de las Ideas mAs modernas de estereoqulmlca y 

mecanismos de re1ccl6n. t 

Lll qulmlca de estos compuestos se preocupa por las propiedades qulmlcas y flslcas de 

las estructur11 que conlll!nen uno o m6s gropos de Atomos de carbono en el 1nlllo o estructura 

clcllCI, los cu11es pueden conlener unkfades alqullo l•les como 1le1nos, 1lquenos o alqulnos. La 

lnctuslón de 1Sgunas unidades en el 1nlllo, nece11rt1mente llmll1'rt fa libertad de rotación con 

rnpedo al enl•ce C·C en comparación con la libertad de rotación en estructuras 1llclcllcas 

antlogas y la eslabllldld connnnaclonal de la mol~cula, la cual disminuye la repulsión esttirtca 

entre grupos próximos. 

Lu Interacciones esttirk:as no sólo lnRuyen en la energfa de fonnación de estructuras 

cfdlcas, sino que 11mbll!n, detennln1n el 1mblente de los grupos funcionales y su rncllvk18d.1 

El Nofbom1no (Blcicfo (2.2. t .lhept1no) present1 una estrudunt molecul1r rlglda de 

geometrf1 perfed1mente dennld1. su estructura comprende un 1nlllo de clciohexano (litamos 

de carbono del 1 11 S) (Flg te) y contiene dos unidades de clctopentano (carbonos 1,2,3,8,7 y 

4,5,8,3,7) unkfas por el metlleno que constHuye un puente (FJg.ta). Presenta cuatro tipos 

distintos de 6tomos de hidrógeno: los dos hkfrógenos en el puente del mellleno C7
0
los dos 

hkfrógenos de las cabeHS de puente en c 3 y Cfs,.los cuatro hidrógenos ecualortales de la 

estructura de bole en Ct, C21 C4 y C5 (hldrógen~s exo) y los cuatro hidrógenos axtales de la 

estructUf8 de bote en los mismos e1rbonos (hidrógenos endo Flg tb)t 

3 



,.~,/ 
~ 

·~ 
~· 

' 
Flg.1 Configuración de la estructura del norbomeno 

Los sustltuyentes en 1,2,4 y 5 pueden tener orientación endo o exo.(Flg. tb) 

Slm y Chlng en 1965', reportaren los valores de deformación de los 4ngulos presentes 

en 11 mol6cula, Estos se determinaron ullllzando mélodos de Rayos X y valores de Veo (Flg.2) 

7 ' 
~ 

• l 
~ 

1 105 J 
~ 

7 " 

Flg. 2. Grado de deformación de los 6ngulos (Slm 1965 y Chlng 1 OOe et al.) 

Lll tensión angular que presenta el puente 6,3 se puede observar en la reacción do 

hktrogenaclón suave del norbomeno {biciclo (2.2.1.J heplen·2·eno) (llg 3a), blclcio(2.2.2J od·2· 

eno (rlg 3b), clclohexeno (flg 3c) y clclopenleno (flg 3d). 

. Á, 
.~· 

:ó: 
• ~' 'LJ' s b l 5 1 . ' 

•IJ7 li:J/11al ·119 kJ/11nl ·107 kJ/•ol ·114 kj/•ol 

Flg.3. Estructuras y grados de hidrogenación de: a)norbomeno, b)blclclo (2.2.2) octano, 

c)cldopenleno y d)clclohexeno. 

otras evidencias de la existencia de ésta lenslón, son las que se presentan al comparar 

los e.lores de cambustl6n de dos derivados celónlcos del norbomano y del biciclo (2.2.21 octano 

que dlneren tlnleamenle en un grupo mellleno. (Ffg. 4) 
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Flg.4. Tensión angular en : l)Blclclo (2.2.1) 2·heplanona y ll}Blclclo (2.2.2) 2·octanona 

Estos resul!ados sugieren que 18 tensión angular del sistema norbomano es de 6.3 

kcal/mol. Este valor fue calculado Indirectamente. las dos colonas de la figura 4 difieren en un 

grupo mellleno, por lo que sus calores de combustión no pueden ser comparados directamente. 

SI tomamos en cuenta que el sistema 11 eslé libre de tensión angular, un sustrato con un grupo 

metlleno no tenslonado, presentarla un calor de combusllón de 157.3 kcellmol y do ahl so 

partirla par.a obtener el calor de combustión de un sistema l libre de tensión. 

La diferencia enlre éste y el actual calor do combusUón del sislema 1 es el 

correspondiente a la tensión angular. Se permlle el uso del valor de 157.3 kcal/mol para un 

grupo mellleno cuyo ecllpsamlenlo es cuestlnable. Conrormo aumenta uno, el airo lo haré 

Igualmente. 

El norbomlleno esté aún más tenslonado, como lo •muestra su valor do hidrogenación 

de 33 kcal/mol comparado contra valores normales de 26-28 kcallmol y el valor de 28 kcal/mol 

de biciclo [2.2.2) octano. Esta canlldad de energla lo hace susceptible a sufrir reacciones de 

retro Olels-Alder por calentamiento; también es sensible a la presencia de fenllazlda dando un 

dlhldrotrtazol, puede sufrir una reducción a norbomano en presencia de mio y elllamlna y 

adquiere la capacidad para actuar comO dlenómo en reacciones de Olels-Alder. Estos tres 

últimos puntos evidencian la presencia de un doble enlace con reactlvldad poco común. 

El norbomadleno, presenla aún més tensión angular, que se Jusllfiea analizando el calor 

de hidrogenación cuyo valor es de 34 kcat/mol por cada doblo enlace. Por calenlamlento sufre 

una transposición generando tropllldeno. (Flg. 5) 

473' o 
Flg.5. Transposición que surro el norbomadleno a tropllldeno. Calor de hidrogenación del 

norbomadleno 33 kcallmol. 

La fuerza motriz de la reacción s~ puerte decir que se orlglnR rte IR ri~rdlda dP la leMlón 

y de la ganancia de la emngla do resonancia. 

5 



Se podrf1 penS11r que la tensión angular aumenta con la presencia de una mayor 

cantld1d de dobles enlices y que, ademb la reacción seré aun mts selectiva. 

La fuerte compresión del Angulo 3:7:8 can valor de t 93°, resulta de fa expansión de 

enlace que se da como consecuencia del ataque de un grupo sobre el C7. Lo demuestra la alta 

frecuencia de alargamlenlo del carbonlloVco en el norbomen·7-ona Igual a 1773 cm•. (Ffg.B) 

Flg.8 

La reducción con borano, Ilustra la misma lnnuencia; por ejemplo, ra reducción del 

carbonllo en C7 al alcohol, es acompaftada de una llberacldn forzada observandose un e11mblo 

en la hlbrkUzaclón sp'-spl del norboman-2-ona; en contraste, reacciona en la misma proporción 

que 11 clcfopenlanona. 

En el norbom1no (Flg.1) los pires de itomos t,2 y 4,5 corresponden a las unidades 

eclipsadas de et1no, en donde la compresión de grupos endo se v6 favorecida sobre los grupos 

""º· Los sustltuyentes exo ldyacentes en el c 2, mantendrfln una relacfón syn perfplanar flnne. 

Los productos obCenldos de la reacción de OJels-Atder usualmenlP proceden h1cl1 los 

Isómeros endo debklo al control cln6tlco dentro de ta moffcula, (Flg. 7) 

o. Cffl 

11 
Clf, '" -r.n1 

11¡ 

Flg.7. RelCClones representlflvH del control alnt60co que ae presenta en la mol6cula. Isómeros 

endo, usu1tmente. 

Este Isómero endo es, en muchos casos. mucho m6s abundante que el Isómero exo. 
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Al observar lo·s datos del equlllbrfo exo/endo reportados por Cope en 1959, se hace 

patenle una diferencia no muy amplia y l!sta se presentaré cuando uno o més centros (1,2,4 ó 5) 

esten sustituidos lrfgonalmenle.11 

--l. oo,c11,. ~ 
ff 

~-·· ff 

HeOll'• 

HeOJI 

~. 
L11,ur, 

r.'!•o/~.,,'-"' 

FJg.IJ, Reacción con metó:ddo de sodio y melanol la cual da productos preferentemente ando 

En basa a lo anlertor, el lado Ho del norbomano es mucho mh acceslble al almque de 

una gran v1rteditd Ge igent9s, que el tidO. ando. •r• 
LÍI Ftg'.o'muéstra Ja"i'eduCción del'noicini"or 81 firidO'riOi"bomeoi (1) por Uria v8itl!d-'d·ct.; 

agentes, lriduyendo' la reacción con hldruro de llt/o 1lumfnlo (AILIH•), en la que el hidrógeno se 

aproxima por el lado exo de fa cetona que es el menos Impedido. La reducción por hldruro da 

lltlo ahnnlnJo presenta control esldrfco. Tambfl!n muestra la oxidación del norbomlleno a ª"°" 
"°""""odlolQI). 

~. H,cot k liAJH
4 

~ 
•• 

1Cur0,,, k· R 

FJg.9 caso l:Reaccl6n del norcamfor a endo-norbomeol. 

Caso 11: ReacclóM de oxldarJón del norbomlleno e.w-o-norbomad/ol. 
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Una sffuaclón est6rfca distinta se p.-esenl1 en el camfor donde la cara exo del sistema 

eslA fuertemente p.-oleglda por el grupo gem-dlmelll en el c 7• Como consecuencia éste sistema 

es atacado por el lado endO. 

Con ello se fusunca la gran canlldad de Isómero exo (90%) que se produce como 

consecuencia de la reacción de hldrogena·ci6n calallllca que sufre el camfor, (Flg.10) • 

º~"•"'~ lll.IK 
4 HO 

H 

FJg, 10 Reacción de hidrogenación del ~mfor 

La re1dMdad y estereoqulmlca de los norbomenos se v6 lnnurd1 por 11 ~ramld1clón de 

la mol6cula, por la presencia de grupos lennlnales, el lamano y naturaleza de ellos, asl como 

del ambfente que rodea a Ja mol6cul•. 

La plramldallzaclón se produce por las Interacciones que existen entre los enlaces 7t y 

CJ, o entre los ttomos enlazados y en(aces 7t. Estas lnleracclones provocan un rearreglo 

aslm6trtco del enlace allllco con respedo al plano del alqueno, del carbonllo o de cuaJquler otro 

Mildo lnsaturldo presente. Esto aunado a las distintas caras que llene la molécula que son 

lttacadH de diferente manera. 

SI se comparan las constantes de fuerza de tos hidrógenos exo o endo de los 

compuestos de la Og. 11, se veré que son dlsllnlas y que la mayor plramldal/zaclón se encuentra 

en blcltlos sfmP'es como el blclclopenladleno. El norbomeno se plramldallza llger1mente en 

dlrecdón endo y el norbomedleno presenta una tendencia menor a la extensJ6n. 

" 

(,,·· Á 
(1~;; 

11 11 ::J 
FJQ.11 Angulos de plnimld•llHción para distintos sistemas 

~/,~ 
~) 

'" 



La plramldallzación también puede explicarse en lt~nnlnos del ángulo dlhedro X-C1:11C-X 

(trans) que es mayor que el ángulo del plano. 

En el norbomeno y en la molécula de propeno (Flg.12), se encuentra un C·H en el 

ángulo dlhedro orientado a 90°, asl, la orientación de la plramldal/zacldn es tal, que el enl•ce 

del carbono del alqueno se vé ligeramente angulado con respecto al enlace alfllco. Esla 

plr•mldallzacldn se produce como consecuencia del relaJamlenlo de v1rias lnter•cclonas 

lorsfonales que sufra el alqueno planar. 

"~" 
n' \__j .. 11 

l~H 
H H H 

Flg.12 Representación de las muchas torsiones que ocurren en el plano de los alquenos. 

Las lnleracclones entre el enlace C·H del alqueno, el enlace C-C del alqueno, el orbital 

7t y los tres enlaces del carbono alll/co, se encuentran parclalmenle encllpsadas en estado 

p1anar y relajada!. en eo;tado n'o planar.'.Asf,'las ruerzilS.dlreétoraS ·de la plranildallzaclóri en 

relaclón con la activación de los estados parciales y el enlace allllco. se verdn lnnuldas por la 

presencia de •tomos pesados ·o volumlnosos que también delennln•n hi dirección· de fa 

ptramldallzación ~ 

Confoime el' enlace 1t ·va hacl6ndose . friis rico electrónlcamenle, el grado de 

plramkf•llzaclón se Incrementa; si disminuye la densidad electrónica, ra teñdencla a 11 

plramld•llzacfdn, disminuye. 

Las consecuencias de éste ren6meno se man/Restan en los orbitales 1t • en los cuales 

se observart una mezcla de orbllales sp, desorden en el conlomo de la den~ldad electrónlca del 

enl•ce del 1tqueno, asl como otros dlstorslones.(Flg.13) 

exo~~ 
~ 
A.A 

endo ~) ~ 

FJQ. 13 Mezcla de orbllales sp 



Debido • la mezcla de los orbllales sp, se sugiere que hay una mayor densidad 

electrónica en la cara exo con respecto a la cara endo. 

Otro factor que lnnuye la plramldaltzaclón, es la presencia de susllluyentes cls que 

afecten al Angulo, provocando un estiramiento y una disminución en la conslanle de enlace 

fuera del plano. (Flg. t•) 

~·~~ 
-~ __A._ h 
~ 

11 

Flg.14 tnnuencla de los sustlluyentes en cls, sobre la JMramldallzaclón. 

Despu6s del en611sls hecho • 11 p1,..mkfellzmcl6n, se estudia como Influya en la 

re1dlvkled de 111 mo16culas de 65'e tipo. Estos compuestos sufren reacciones 16rmlcas las 

cu1les presenlan una estereoseledlvldad con ataque por el lado exo de la mol6cula. MAs se 

encontró una escepci6n en elfo, la reducción folosenslblllada del syn..sesqulnorbomeno que se 

re1llz:1 por la cmra ando. 

AlgunlS de las reacciones que se llevan a cabo por la cara exo, son:(Flg.15) 

-Reacciones con electr6ntos oJigln•ndo el Ion nort>omyl no clAslco. '; por ejemplo 

I• l•ctonlzacl6n del •cldo 5-norbomen·2-endo Cllrboxllleo. • 

-Remcclones con radicales libres. por ejemplo los tloles 

-Reacciones con nucleófllos. • 

-Reacciones con agregados cfcllcos concer1ados. 

10 



~ E' (HCI, B~ ,Bn,.o,. etc) 

' R' (RS•) 

N- (BuLl,Cll2CHH'gBr) (RO ,R2CU.Li] 

Dienos, cetonas, 1,3-dlpolos,carbenos 

Flg.15.Reac:dones que se llevan acabo por la cara exo 

El norbomeno no únicamente reacciona selectlvamente del lado e.wo, sino que ademis 

muestra una reactlvldad anormal frente a otras estructuras slmllares. Esto se v6 al comparar los 

rangos relallvos de reacción con un óxido de MesltonltrUo y una tetrazlna. (Flg.16) 

H1CN0 
2625 1900 1917 

•• 9212 4229 

Flg.18 Reactlvldad con óxido de Mesltonltrtlo y una telrazlna. 

El "norbomehO eS·apiOii:lriia'dam·enle'soo 'veCes·m6s reactivo que el blcldO:octenO. Oe 
minera semejante, el norbomeno reacciona rren18 a Ólros 1,3 dlpolos y dl6nos eledrónlcamente 

deficientes. 

El lado por donde se di el alaque es el mismo por donde se sufre la plramldalltmclón. 

debfdo a que se manllene la tensión entre el enlace parcialmente formado y el enlace vlclnal 

(sln dejar de tomar en cuenta las excepclonesque se pueden dat). la razón por 11 que el 

norbomeno y el norbomadleno sufren el ataque de lo~ grupos enlr•ntes por el lado exo, es 

debido •que por el lado endo la molécula sufre varias Interacciones torslonales. Una de las mAs 

nolori11 es la que se d6 enlre el enlace parcialmente formado y el enlace t 5,8. 10 

Como se mencionó anteriormente_. la presencia de 6tomos o grupos voluminosos, 1feci1 

a le molécula de distintas maneras. Uno de estos efectos es el est6rico. El Upo de erecto 

eslérico que sufriré el átomo, dependeré de donde. se encuentre el sustlluyenle. (Flg.17) 

11 



Flg.17 Poslclones de los sust/IUyenles dentro de la mol6cula y el recto que en ella producen. 

Pollct6n del Podct.Sn dll) n~cleo Tipo da 
•ultl tuy•nh X de r11fer•nch e •f•cto 

•ndo 2 C6 .A 
•yn 1 C·2, C·l Á: 
•ndo 2 C5 ~ 

••o 2 CJ ~.· 
•ndo 2 ¿, ~ 
••o 2 C1 J;,r 
T•bla 1. lnRuenclade lossusllluyenles y el Upo de efecll) que produCft Clllda uno. 
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SI se observa la figura 111 y so comparan kls vaklres que ahl se muestnin, so vert que 

le orfentaclón del grupo melllo y su posición, simplemente no alteran los valores 65 de los 

__...(l::__enl:'"' qulmlco•. " ..::íl ,., ·• , ,';Y::. 
·~.~ ~: ¡:-~: ··~':· ·~ 

~- :i- ·'~:. -~:·~>":1: 
·~(' " " .,,g'.' ·•• •• ~~·n.o :.~~: " ,. ,," 

... &: . ·.· r ··.·· ··~····: .. ·· ~· ··· ... 
~ ··~··· .. ,.,,, ... 

.. .. ... •.• 1.1 '·' ... ·• • 1. :.~ '·' ' ' "'• 11 • 
111 •u.1 

Mc-~c) 

flg. 18, 1) Efec:lo de los sustluyentes en A5c en algunos dertv.tos del nart>om1no metn 

susUhJldos.b)Efedo del sustlluyenle en 68c en llgunoS detlvldos metll 1ustHuldos del biciclo 

(2.2.2) octano. 

El efedo a se v6 lnftuldo por la retljadón del 1nlfto que presentan los detlvMfos 

metllados del Nciclo ·2,2,2· odano, en contrlfl05ld6n con los vafMe!I que presentan los 

dertv.SOS metllados del notbomano. la compresl6n est6tlca se dirige hacia la protección de los 

IÑdl!IO!I de carbono afectados. Este es el caso de In lnterac:clones estertcas que suceden sobre 

tas tres entaces qolmico!I {efecto a); mts no es totatrnente ciftrto, En algunos shtemn. la 

compresl6n ellertcll entre k>s 1uHluyenln y Momos de carbono que se encuentr9n ~ 

por cuatro enlllCH qulmlcos {efecto a), se dt por desptotecdón del ttomo de Cllrbono afedMfo. 

'Se presenta un efedo AS dramiUco P9f"I e1 grup> metlo en el 2°hldroxt-2-m110lnorbomeno. 

(Flo.11) 
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Interaccldn a 

Flg.19 Repmsentacl6n de la Interacción O en el derfvado mellhtdo. 

Las lnleracclones 5 de naturaleza estérfca entre el melllo y el hldroxllo, resurtan en el 

campo bajo de 2.0 ppm para el melllo en relación con el grupo memo del endo-1· 

metllnorbomeno. Se observaron resultados slmllares en los efedos O estérlcos da desproleccldn 

en las lnleracciones syn·a•/al CH3-0H para algunos 10-metll·trans-decaloles, para las 

Interacciones ayn-X--H ó en 2·adamantanol (X=OH) y para los 2-&damantanellol (X'"SH). ~ 

En derivados melJl&dos del norbomeno y el norbomadleno, la polartzacldn del doble 

enlace ae v6 arecteda por la presencia del grupo melileno en posición 7. (Flg.20) 

7-UelilnorhorOP.OO 

966 en, 

1 

'" 
7-Uelil notl'iormntJ 

Flg.20 Valores de A5c en ppm 

La polarfzacldn del doble enlace exoclcilco es muy marcada. Esta es atribuida a la 

Interacción homoeonjugatlva del enlace n, en donde los electrones na son empuj8dos • lnivll!s 

del carbono exo-metlfeno. Otras polarfncfones de los alquenos son Inducidas por suS1ffuyentes 

con electrones como los que presentan enoles de ~teres, enanas y en1mlnas. l1 desprotfCCfón 

(Flg 21) del C7 en el norbomadleno se 1cept1 que venga de 11 fnleracclón de los Oft>lt1les 

nantlenlazanles en I• oleflnl del tlomo de e11rbono con los orbltalH a de lo• onl1ce1 de 111 

c.bez:n de puente. 11 
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Horhoinoclieno 

Flg.21 Represenlac16n de la desprotecci6n del C7 en el norbomadleno 

El efecto del sustlluyente y se obseiva en la magnitud del efecto y que parece ser més 

determinante que el obse1vado para los susntuyentes a y p . Pero el origen de éste efec:to aün 

no es claro. No se puede annnar que el efecto causado por la presencia de un susllluyente sea 

un fenómeno puramente elecUónlco o 'que sea producido por una llgera diferencia en la 

geometrfa molecular que, necesariamente, estarla acompaf\ada del la orienlacl6n del 

sustltuyente. 

El ,uso de sls1emas clcilcos rlgldos. permite el alslamlento de la contribución polar 

resonante para el efecto electrónlco total de un susUluyenle dado. lo que aün no es claro es el 

mecanismo de transmisión del efec;to: a travl!s del erecto de campo, a travlis de fragmentos (a) 

enluantes (efedo O' lndudlvo) o vla combinaciones de los dos. 

Adem6s de los efecios cstér1cas, los sustlluyenles ejercen una Influencia elecirónlca que 

afeda la dlstr1bucl0n lolal de la densidad eledrOnlca en la mol6cula sobre mlcleos espectncos. 

Esta lnnuencla se manifiesta en los cambios qulmlcos de nilcleos distantes. 1 

La presencia de estos efedos y las consecuencias que tienen sobre las moléculas se 

pueden determinar de manera muy clara utlllzando métodos de antllsls como Técnicas de 

Resonancia M.gn6tlca Nuclear de atta resolución (RMN). Gracias a éstas se han podido analizar 

los mecanismos de expreslOn de los efectos. 11 

MfnH«lflclOntf d• efecto• 1l!ctr6n!co1 y pplt[!• en'" con111nt!1 dt 1copl1ml1nto 

Estos compuestos tienen dos caracierlstlcas determinantes de su funclonaUdad: la 

ptmere, el esqueleto Jfgldo del norbomeno y la segunda la l\bfe rotación del sustltuyente 

tennlnal. se usartn como referencia los productos presenlados en la Flg.22 
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I" f'"º '· Flo. 22. Const1nlas de acoplamlenlo Jcc 

Le funcionalidad de estos compuestos est6 dlrtglda ortagonalmente en relación al Upo 

de acoplamlenlo del fragmento carbonado {·C·C·C-C·) tanto para cls 2,6 como para trans 1,3.Se 

observa que el acoplamiento de la lactan• 2 (3.1 Hz) es mayor a la de la lactona e (1.9 Hz). Por 

tanto se puede decir que el acoplamiento seré mayor cuando el plano del grupo carboxllo sea 

perpendicular al fragmento cart>onado. El acoplamiento cls observado en la estructura 2 es aún 

mayor cuando la torsión de la molllcula aumenta el Angulo dihedral hasta 30º. 

LH estructuras •, 7 y 9 presentan un sistema sp' . el producto 4 presenta un sistema 

dlsto~onado y como consecuencia un acoplamiento cis menor (2.8 Hz) al que se observa en 7 

y 8 que tienen sistemas conformacionalmente llbfes y por tanto acoplamientos mayores (4.07 Hz 

y 4.57 Hz respedlvamente). Alln mayor sert el acoplamiento cuando el grupo hidroxilo pueda 

aleJarse del carbono vldnal. 

SI se analizan las estructuras con acoplamiento trans, se veré que no Influye 

slgnlncatlvamenle en la funcionalidad pero si la geometrfa del fragmento carbonado: las 

estruduras 1 (2.2 Hz) y 3 (2.6 Hz) son similares entre si pero distintas a las estructuras 5 (0.98 

Hz) y 7 (0.81 Hz) que son slmllares a la vez entre si. Los acoplamlenlos para la posición 7 son 

menores par• los sistemas distorsionados que para los sistemas con llbfe rotación. Cuando el 

acoptamienlo exo-exo es mayor que la endo..endo, la torsión es sutanclal y se opaca el efecto 

det sustKuyente terminal. 

El v1lor del desplazamiento depende o esU1 determinado por la electronegAtlvldad del 

sustttuyente. 

En el nort>omano se observan acoplamlenlos endo-endo de 9.0 Hz y exo-exo de 12.2 

los cu1les son dlstlndos entre si; mis en el norbomeno se presentan acopl1m5entos endo· 

endoS19,0 Hz y •9.2 Hz. las cuales son muy seme)anles. F'O. 23 
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FJg. 23 Acoplamlenlo entro los hidrógenos de los carbonos 1 y 2. Rr.presontación compamllva 

entre el norbomano y el norbomeno. 

Esta slmllltud se dobo a una conlrlbuclón nogallva no sólo por parte dc1 enlaco formal 

entro H·C-C·H sino, de la orlenlaclón do los grupos veclnos.Flg. 24 

A" . 
" ' ~;:· 

11 
Flg. 24 a) Contribución positiva a través del puente corl el hidrógeno en el C7 Jno.a•o. 

b} Reducción del acoplamlc11to Jno-uo a valores scmefanlos al acoplamiento Ji:m10-•nda por el 

mecanismo quo muestra la figura. 

SI se observa nuevamente la figura 22 (estructuras 5, 8, 7 y 8) se veré que se cumplo lo 

planteado. Se denomina "cfcctoy del susllluycnte• . Recibe la asignación y debido a que el 

efecto se observa tanto en los acoplamientos e.e como en los ocoplamlonlos C·H.' 

,.,,,,('!· .... 

~" 
g • r.n 1011 

Flg2S 
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P•r• I• preparación de los siguientes compuestos, se siguieron las técnicas presentadas 

en I• Ref. 15. 

·Anhldrido endo-5,6-norbomen dlcart>oxfllco. (1) 

·Acldo endo-endo-5·norbomen·2,3-dlcarboxlllco. {2) 

-S.exo c1uboxl·8·oxo trtclclo (2.1.2.2) non·D·ona. (5) 

·Ester dletlllco del 6cldo S.norbomen-2,Mlcarboxlllco. (3) 

·Dlendo ·5,6-hklroxlmetll norbomeno. (4) 

Los demAs productos no han sido preparados antertormenle. Su método de preparación 

se presenl• en el Capitulo V de Malerfal y Mélodol. 

Se eSludlaron los espectros de masas, Infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 

cada producto sintetizado (detalles en la par1e experimenla~. Es un estudio comparativo por 

tablas (1 11 VII) de acuerdo a se esqueleto base, El objetivo es determinar la Influencia de grupos 

en la posición 4 y la lnnuencla del grado de oxidación del carbono del carbonllo. 

Se lrahajaron cuatro grupos de compueS!os mlls el compuesto de paf11da y 

lldemlis de otros derivados. Se trabajó sobre la misma base estrudural y en ella se fueron 

haciendo las modificaciones correspondlenles de manera de obtener resuHados representativos. 

Anbldddo tndo-f.1-norbomen dlc•rboi:ll!co 

Se obluvo un sólldo cr1slallno Incoloro y brillante; p.f. de 130.135 °c y un rendimiento 

del 22.05%. Al procedlmlenlo de preparación origina! se le hicieron algunas modificaciones con 

el no de •umentar la pureza del producto; sin embargo el rendimiento disminuyó. La 

modlRcaclón fue la siguiente: se utlllzó éter como medio de disoluclón. en el m6todo original se 
dlsuerve anhktrkfo ma!61co en una mezda de acelato-hexano (1:1) y se agrega gota a gota el 

cfdopentadleno. En 6te caso se obtuvieron 53.94g de producto pero éste presentaba un lono 

amartnento 

En el m61odo modificado se dlsuelve anhldrido malflco en éter (1:10) hasta obtener una 

solución saturad• y se 1grega, gola a gola, el ciclopentadleno.EI producto obtenido rue muy 

llmplo pero la cantklad oblenkla fue mucho menor que en el procedlmlenlo orlglnal: 23.01g + 

2.1!18g de 8QU119 madres. 

Esta dlrerencla de aproximadamente el 50%,. entre una cantidad y otra, pudo haberse 

debido a la solubllklad que el mismo producto presenta frente a cada uno de los dlsofvenles 

utlllzmdos. · 

La estructura se astgnó en base a dalos espedroscóplcos de Infrarrojo, espectroscopia 

de masas, resonancia magn6tlc. nurJear y datos blbllogr6ncos. 
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La mol6cul1 present1 un pl1no de slmelrfa, cu~os valores de desplazamlenlo son los 

que muestran las l•bfH que acontlnuacfdn se presentan: 

----¡¡--
H1 
H2 
H3 

H: 

:.'& 
H! 

6(ppm) 

3.55 
3.55 
3.50 
8.33 
8.33 
3.50 
1.57 
1.55 

6(ppm) 
47.10 
52.71 
t35,08 
48.12 
t7t.05 

TABLA 11 VALORES DE RMN 1H y 13c 

ASIGNACIONES Y DESPIAVIMIENTOS 

JHz(Ref.48) J(Hz) 

3,55 
3.55 15 
3,50 
8.25 
8.25 3 
3,50 15 
1.55 g 
t,55 8 

·Ackfo .,...,.5-norbomen-2,3-dictlrt>oJdllco •) Rt•H Rz=rH (2) 

6(ppm) 

0.08 
0.08 

0.02 

·Esterdletmco del 6cldo endo-endo-5-norbomen-2,3-dlclrboxmco. b) Rt• El Rz=rEt (3) 

.MonO ester ethk:o del tddo endo-Mdo-5-nofbomen·2,3-dlcartJoxmco. e) Rt=H R2•Et (2a) 

·Ester dfmetRlco del tddo endo-endo-5-n<Hbomen·2,Wk:aiboidllco ts d) R1 .. Me R2•Me (2b) 
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TABLAlllVAlORESDERMN 1HY 13c 

ASIGNACIONES Y DESPIAZAMIENTOS 

R •H R .. •H R••El R-H Rt•El R.,•El Rt/R.,•Me 

" J " J " J " (ppm) (Hz) (ppm) (Hz) (ppm) (Hz) (ppm) 
H11H2 3.1• 3,15 2.0 3.15 •.10 3.19 
HYHe 3.27 3.2 3.20 3,3 
"'/H5 8.25 6.25 4.0 •.2& 4.o 8.28 

H7 1.3 8.0 1.30 10 1.45 15 1.28 

f i 1.35 15,21 1.5 10 1.5 2,4 
4.1 20 4.17 ·CH3•3.85 
1.2 12. 1.21 1210 2 

ppm en 8 • e11mpo bajo respecto •I TMS. 

47.58 
49.04 

134.003 
45.57 

173.798 
173.799 

4&.27 
48.&4 
134.82 
46.29 
172.42 
172.42 
eo.2• 
14.134 

48.27 
48.04 
134.82 
46.29 
172.42 
172.42 
80.24 
14.138 

R4'ROJ•Et" 

" (ppm) 
3.2 
3.28 
0.25 
1.4 

:e¿'.¡;:::~: 

L• v•rtld6n en los despl•um..,.,.01 v• en orden cniclenle de R1•EI, 

R2•H<R1IR2•Et<R1IR2=H<R11Rt=M11. Este orden puede deberse• lo que antertormente Y• se 

dlscuU6: la Hbre rotación del grupo sustKuyente msl como la eledronegaUvldad de liste.Los 

valortls de los desplazamiento se COl'Ten hacia campo ano. La estereoqulmlc9 de los 

compuestos se 15'gn6 como endo-endo debfdo a la tendenci1 de 6ste tipo de compuestos a ena 

y a que es el produdo dnttlco aun que no se descarta 11 poslbHkfad de que en algún momento, 

durante la reacdón se h1y1 formado el produdo e.wo y fste se haya combertkto lnmedlat1ment11 

en el ts6mefo endo. 

SI se observan los valores de las tabflS, se puede notar que no hay gran vartllcion entre 

uno otro vak>f'. Se puede condulr que el grupo que se pensó tenla una lnnuencla mayor, no 

m•nlflest1, 8'• lnnuenci• de m•ner• notorl•, por kJ que ta idea Inicialmente propues1a no es 
tot•lmente coneda. Se puede pensar que la poslci6n donde tste grupo se en cuenlra no Influye 
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de minera detennlnante sobre las constantes y los desplazamlentos de los Atamos que 

componen I• moh\cula. 

Formld• por. 

·Acldo-5-exo-c.tboxl·B-oxo lrtclclo (2.1.2.21 non·9·ona. •) R=H (5) 

·AcldcHS-e.ro-bromo-S·o·nort>omen-5,3-ona·2·exo-C1rbolCl/ICO. b) R=Br (8) 

·Acldo-6-exo-yodo-5-o-norbomen·S,3-ona·2-exo-carboxll/co. e) Raf (7) 

ESTRUCTURA 

H~ co,11 q, 
1~co,n \_:r. 

Estos produdos se prepararon a partir del dllicido: éste se lraló con H2S04, en bafto de 

hielo y IQll•dón conUnua. El compuesto oblenldo se dlvkle en dos rracclones Iguales con las 

que se v•n • prep1rar tanto el dertvado bromado como el yodado. Ffg 28 

~ ~~Odehi~lo ~ 
~OH ogi/ocion 

OH O O O OH 

Derivado yodado Oerivodo hrormdo 

Fig 26. M~odo de prep1racl6n 

l)BonodAhielo 
2)Aqilod'on 
:\~laOM 01 N P.Sle!Jlicm'elric1 
-t)BrO"r<I golo n qolo 

Br...J.... 
t;~OH 

o 
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L• •s1Qn.d6n de los estructurH se reallz6 en base • estudios da resonancia magn6tleli 

nucte•, lnhnofo y maus .temts de I• blb&iogrtifi• consuttada. 

Anllinndo 111 reaedones y las condk'Jones en las que 6stas se llevaron • cabo, se 

puede oondulr que la re1cd6n en la que se utlllz6 bromo como electrónlo es menos selectiva y 

por tmnto, edemas de obtener el producto dese Ido, se obtuvo otro producto el cual no fue 

poslbfe definir. En conff9ste, la reacd6n eh la que se ullllz6 yodo fue mis selectiva y por tanto 

tlnk:entenCe se obtuvo un sólo produdo1 el dese.tdo. 

A continuación se presentan los despCazemlentos p1ra los lres productos: el de partida y 

los doo --: 

TABLA IV. VALORES DE RMN 1H Y 13c 

ASIGNACIONES Y DESPLAZAMIENTOS 

R•H R•I R•Bt R•H 
Rllf15 

ft J ft J Ali ft J Ali 1 
(ppn) (Hz) (ppm) (Hz) {llllm) (ppn) (Hl) fppon) (ppon) 

H1 2.n 12.9 2.1 9.159 0.19 2.1 4.114 0.19 2.79 
Hz 2.70 1G.87 3.08 3.24 0.36 3.13 3.41 0.43 3.0 
"3 2.51 2.93. 0.42 0.44. "2.9 1.11 0.39 2.11 
H4 2.03 . 2.14 . 4.72 2.117 Z.19 .. 4.14 Z.1 2.111 2.2 
H5 4.71 7.91 5.11 5.21 0.4 5.0 0.22 4.92 
He 3.23 114 3.33 2.11 . G.10 3.36 1.99 0.13 3.29 
H7 1.111 11.51 u u 0.32 1.11 ue 0.23 1.11 

R'!t 
1.92 1.99 2.42 2.53 0.1 2.4 1.32 0,78 
1.85 10.15 1.11 

-OH 4.4 4.91 

J 
c1 41.08 .... , .. 41.97 41.43 
Cz Sl.12 36.5 35.37 31.42 
C3 47.79 47.91 47.91 41.34 
C4 37.00 41.12 49.51 37.51 
·C5 79.111 17.17 17.2 I0.13 
Ce 47.14 49.54 41.07 
C7 32.31 25.80 25.IO 32.11 

!:! 172.36 171.59 171.7 172.99 
177.557 1711.0 17U 171.23 

SI se observan los valores, estos lndtan 11 lnrtuenda del grupo volumlnaso como to 

son el bromo y el yodo sobre los demis itomos que constituyen la molfcula. Comenzando por 
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el C1: se dan tos vatores cuando R1•H y los valores para tos dos productos halog.enlldos, la 

dlfeJ11ncfa es mU)' grande pero también se debe tener en cuenta que e1 tamafto del itomo llhf 

pesente es mucho mayor en tos derivados, asl como su efedo. Y tambl6n entre ellos se nola 

una muy pequena diferencia. La cabeza de puenle en el C3 no sufre vartación alguna: pero en 

fa cabe.ta de puente en et Ce si presenta diferencia de uno • olro producio. El C4 es el carbono 

que sostiene 11 susthuyente. Tanto 61 como el hkirógeno gemlnal sufren variaciones en los 

valores de sus desplazamientos, obvf11menti1t causados por la presencia del ya tan mencionado 

sustltuyente. 

l.os otros valores que se modifican son los del C7 y sus hldr6genos. H1 y Hs presentan 

valores semejantes mas n6 Iguales debldo a la orlenlacidn espacial que cada uno presenta 

slenda que el Hs esté dlrigJdo hacia el 1!ido del halógeno y el H1 en senlldo opuesto; por lo 

tanto, los valores para Ha serén mayores que \os co11t1spondlenles a H1. 

·Acido-e-ell:o-bromo·S.o-noJbomen•3,S·ona·2-exo metll 6ster a) R=Br 

•Acldo-&-eNO-brom0-5·Ct-ROrbomen·3,S·OR8·2·eKO ellJ 'Sler b) R=Sr (8) 

•Addo+e.ro-yodo-5·1>-nort>omen-3,S·ona-2-e.11:0 elft ~ster e) R=J (9) 

1~~ co,Et ~ o 

ESTRUCTURA 

8~~ 9 O'co,Et 
o 

Se e5'ertfJc6 e1 éQdo de la laclon1 y se prepararon los derivados h•laoenados. Por lo 

tanto en estos productos se ve la lnnuenda de dos sustltuyentes: el ha16geno en ta posld6n 4 y 

t• cadena que form1 el 6ster. La presencia de una carrtktad mayor de 6tomos en t1 mot6cul• le 

resi1, de alguna manera, hbertld de tor$16n y como consecuencia un •nouto dlhedrat m1yor. A 

estos se puede deber que los eductos teng1n un1 conOQutación esp1d1t eJ«J que es meno" 

tensktnld•, en tug1r <M una endo donde et Impedimento est6rfco serfa muy •tlo." 
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TABLA v .. VALORES DE RMN 'H V 13c 

ASIGNACIONES V DESPLAZAMIENTOS 

R BR . .oc 3 .. _, JfHz) o•~• J<Hzl 5'-' 5•--• J(Hz.\ 
H 

H1 3.311 3,4 3.12 3.3,10 0.196 3.15 1.75 
H2 3.03 4.09 2.89 0.14 2.1 1.75 
H3 2.08 4.0 2.82 5.98 0.16 2.6 
H4 4.35 4.0 4.61 2.2 0.26 4.55 
H5 5.25 4.0 5,0 0.25 4,9 13.5 

~ 3.47 2.20 3,4 0.07 3.25 

tl 2.0 12 t.7D 11.55 0.21 1.79 13.5 

t4 2.5 11.lt 2.39 11.5 0.12 2.27 13.5 
4.25 2.4 4.11 7.t• 0.07 ·CH3 3,7 

H•• 1.3 10 1.28 7.14 0.02 

. R Br -
c1 .... 9 48.09 
C2 41.05 40.54 
C3 49.59 48.71 
C4 24.3 49.37 
C5 llO,O 17.35 
Ce 41.1 47.75 
C7 31.0 35.19 
Ce 
Cg 

C10 62.43 81.59 
c .. 14.3 14.0 

(El •ster h•loQenedo se pu1p1ró • pertlr de dlaz.ometano u desafto en el e91>1tulo V:•Materlat y 
__ , 
ptmdp 1 f.Ndrolimttll AAfbormno 

Se otlluvo 1 partlr del dlester del lddo-5-nOlbomen·2,3-dlclrbo)llKco el cu1I fue 

sometido• reduc:dón en-condiciones dr6stle11s con LIAIH4fTHF •nh. y mtm6sfer• de nttrógeno. 

E• de vtt•1 5mpof1and1 mantener 115 condk»nes 1nhldre debklo 1 que el llAtH4 se oxfdl; 

ficilmente en pJMend• de 1fnt y con .;u~ presenl• un• rHcdón exot6nnlca. El rendimiento de 

11 ntleddn es muy b1Jo debido 1 las dlflcunades que 6sta presenta. las dlncutt8dn que 

preten11 esta re1cd6n son, prindpllrnente, por solubNkled. El pfOducto nn1I presenta un1 llt• 

sotubKkflld en THFJH2o y es bastante diflcll recuper1'10. Pnr eno flS un• reacd6n de 

rendimientos ba}os. En los primeros Intentos no se llegó al producto nnal; Sfl ohtuvl11ron Hles de 
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111.lo y de akwnlnlo. En kls slgu\entes lnlentos se obtuvo el produda desuda comD un• sus1•ncl1 

a\ltllllnli. El crtat.i fue sometida • •n&Jlsls de m1us, lnfrmofD. reson•nd• m1gn61lce nud111r y 

MMllla CfbtaloQr6ftco. 

TABl.A Vt VALORES DE RMN 1H V 13c 

ASIGNACIONES V DESPl.AZAUIENTOS 

71iti2 "-'l J Hi 
:us " C1IC2 49.82 

H3/ltll 3.42 • C3ICe 48,58 
H41H5 .... t.a.u C41CS 134.79 

H7 .... ... C7 45.19 
H8 .... 1.8,3.8 ce 83.e3 
H8 ... ..,.. 

El clae .. puede comp8r8f con el dltdda ti dlnler meffflco y el dlellef etílico y 

at»erver como v•r11111 k>s dffp4111mMlntos de KUIKda 11 gr8do de DxidllCl6n del C81bono del -· Flg27 

\<?<Id 

Ftg 27, V Mores de los despf1zlnllenlos de laS dettvlldal del rKll'bOfneno en donde va e1mbl1Mo 

et gr9Cfa de o~ d8 laS fAlbanos 1 y 2. 

ElpraducloquepttSITll1~DS~eseldklf. 

Elclal .. 90fnllU6 HMtda crtse91agf61k:o obllenlenda los stgutenles mubdos: 
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FORMULA CONDENSADA: C13,5H2103 

C27H49CJe 

PESO MOLECULAS: 231.31135 

462.9227 

FCJRMULA DE8ARROll.APA y NUMERAC!ON IUPAC' 

1 
OH 

~ 1 

1 

A ... ·~~ 
01.;_/171-
L_JJ º·\ll 
1 .--

PNWE1Jl08 QE LA CELDA UN!y.RIA: 

IR .1 

DlrMMkM1n del crtst81:x (0.29), y (0.28), z (0.38) mm Longitud onda r1yos X• 1.2217 

A-e.Mal -1.474-·3 

a•l.1411 A (3) b-12.734 A (5) cm22.eeo A (1) 

u"'°°<-> P•to"(.) Y"llO" <·> 
Y.251UA(1.4) Rod:Olton11rnbbP GrupoepadalPbnm 

F (DOO)• 1009 p• 8.45 aft"'1 Z• 1 

CCUCCIQN DE PAJOS· 40 kV 20 mA 20:0 ""'" mode FW OZAE 
3<-1050,0,0a!,13,23 CR:2.1,1 2,1,3 MIN0.9279 MEOD.9714 MAX1.0079 

..-. 0.9'14 

M>f •K¡tQN DE LA ESTRUCTURA· 

1HO- 1332/t481relleidones R(meige)•· R(slgmi)•0.0177 

k• 0.81007 141 reflexiones no obserddas MERG2 

PlAll SOi.V 

MUn shtltlenorest• 0.028 M•x .• Mln helgM 74.01, .el,45 entre 274.4851 

Eldtnci6n secund8ri• O.OIM(2) R• 0.089 Rw- 0.091 RGa 0.118 BM= 0.116 

0-0.00811 GOOF11 1.399 
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FORMlJLACONQEffSADA:C13.sH2103 

C27H4909 

PESO MOLECULAS: 231.31135 

462.6227 

1 .. • '~~ 
02"_~

L__LJº·\11 
1 ·--

PNWETROS PE l6 «'DA UNITARIA: 

IR .I 

~ det c::Mt .. :x (0.28), y (0.28), 1 (0.38) mm LongMud ond• niyos X• 1.2217 

~CuKm - 1.474 gem•3 

a•l.941 A (3) •12.73' A (S) <•22.llllO A (1) 

tt-H 11"'°"<-> Y"IO"fl 
V-2'14.4A(1.4) Red:Ol10mlml>l<aP Grupo-.iPl>nm 

F (ooo)• 10DI Ji• 8.45 cm·1 Z• 1 

CQlECC!Q!f DE PAJOS· 40 kv 20 mA 20:0 acan ,,,_ FW OZAE 

3<20<1050.0,0 a l,13,23 CR: 2,1,1 2,1,3 MtN 0.0278 MEDD.0714 MAX 1.00711 

FlNN. 0.11314 

IOl.UCtoN QI! lA ESlJ!UCIUAA· 
1uo.- 1332J1411 iene-. R (mlf90)• - R (slgmo)=0.0177 

k• 0,81007 141 ref'lreldotNts no obServmdH MERG2 

PLAN SDLV 

Memn shlfllemw est- o.029 M1x.-Mn heVh' 74.01, .ea.•s entre 274.4851 

Exttnd6n aecundlril 0.00.t(2) R• 0.089 RW- 0.091 RG= 0.118 RM• 0.118 

0-0.00811!1 GOOF• 1.399 
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En •I cñst•I no hay puentes de hidrógeno intennoleculares. 

flgu,. donde se presenta la red cristalina y la estructura espacial del dlol: 

1 
? 

i 
28 
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T-devllo<es: 

Table 1: Atomos coon:Unlldos (xtD) y r1ctores de temperatura (A>e10) 

Alomo z X y u 
C(I) 9211(•) 518(•) 72(1) 72(1)º 

C(2) 19e11•1 831(3) 557•(1) 53(1)º 

C(3) 3334(•) 1721(2) 5922(1) •7(1)º 

ce•> 21181(•) 1223(3) 9434(1) 55(1)º 

C(5) 2282(5) 17•(3) 9315(2) 72(1)0 

C(9) 854(5) 3411(3) 9103(2) 78(2)º 

C(7) 1552(•) 1840(3) 9911(2) 72(1)" 

C(8) 1313(•) 1499(3) 4979(1) llO(I)º 

0(1) 20811(3) 2010(2) •505(1) 78(1)0 

C(I) .. 03(•) 1079(3) 5443(1) 55(1)º 

0(2) 5837(3) 1023(2) 5975(1) 78(1)º 

C(11) 1010(•) 1750(3) 211911(1) 53(1)º 

C(t2) 2082(•) 7911(2) 2838(1) •eco· 

C(t!) 11511(•) 2720(3) 2797(1) ll0(1)º 

C(17) ·1911(5) 1ee1c•> 2500 90(1)" 

C(tl) 3912(•) 801(3) 3134(1) 58(1)º 

0(3) 3509(•) 713(3) 37•0(1) 82(1)º 

-El equty1tenle lsotrópk:o U esti definido como un lerdo del resfduo del tensor ortoaon11tzedo 

u. 
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Tabla 2:longltud de 11n~ce. (A) 

ENLACE LA ENLACE LONGITUD 

C(1)-C(2) 1.551(5) C(1)·C(6) 1.501(16) 

C(1).C(7) 1.524(5) C(1)·C(3) 1.561(14) 

C(2)-C(8) 1.520(4) C(3)·C(4) 1.566(4) 

C(3)-C(9) 1.510(4) C(4)·C(5) 1.498(5) 

C(4)-C(7) 1.520(5) C(5)-C(ll) 1.330(6) 

C(l).()lt) t.<Mt(4) C(9)·0(2) 1.430(4) 

C(11)-C(12) 1.508(4) C(11)·C(16) 1.503(5) 

C(11)·C(11) 1.518(4) C(12)·C(18) 1.501(4) 

C(t2)-C(12o) 1.545(6) C(16)·C(16a) 1.314(7) 

C(17).C(11o) 1 516(4) C(ll).O(SJ 1.314(4) 

Tabla 3: Angulas de enlace: 

C(2)-C(1)-C(9J 107.2 (3) C(2)·C(1)·C(7) 101.2 (3) 

C(ll)-C(1)·C(7) 119.4 (3) C(1)·C(2)·C(3) 102.3(2) 

C(1)-C(2)-C(8) 113.8 (3) C(3)·C(2)·C(8) 116.7 (3) 

C(2)-C(3)-C(4) 102.4 (2) C(2)·C(3)·C(9) 116.5 (2) 

C(4)-C(3)-C(9) 114.3(2) C(3)·C(4)·C(S) 108.3(2) 

C(3)-C(4)-C(7) 100.8(3) C(5)·C(4)-C(7) DU(3) 

C(4)-C(5)·C(9) t07.3 (3) C(1)-C(6)·C(5) 107.5(3) 

C(1)-C(7)-C(4) 94.0(3) C(2)·C(8)·0(1) 113.0(3) 

C(3)-C(9}-0(2) 112.3(2) C(12)-C(11)·C(18) 107.3 (2) 

C(t2)-C(11)-C(t7) 100.0(3) C(16)·C(11)-C(17) 99.8(3) 

C(11)·C(12)-C(18) 114.3 (2) C(11)·C(12)·C(12a) 102.5 (2) 

C(18)-C(t2)-C(12o) 118.8 (2) C(11)·C(18)·C(18o) 107.e (2) 

C(11)-C(17)-C(11o) 94.3 (3) C(12)·C(18)·0(3) 113.0(3) 
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Tabla 4, Factores anlsolróplcos de lemperatura (Ax10) 

Ailomo u u u u u u 
C(1) 45 (2) 131 (3) 40(2) 6 (2) 5 (2) 4 (2) 

C(2) 56 (2) 68 (2) 34 (2) 6 (1) ·2(1) 5 (2) 

C(3) 53 (2) 53 (2) 35(2) 2 (1) ·2 (1) ·2 (1) 

C(4) 62 (2) 71 (2) 32 (2) 5 (1) ·9 (1) 2 (2) 

C(5) 103 (3) 72 (2) 40(2) 17 (2) ·2(2) ·12 (2) 

C(6) 63 (3) 104 (3) 47(2) 12(2) 7 (2) .43 (2) 

C(7) 83 (3) 98 (3) 38(2) ·4 (2) 12 (2) 11 (2) 

C(8) 63 (2) 63 (2) 35 (2) 6 (2) ·10 (2) ·3 (2) 

0(1) 83 (2) 109 (2) 37 (1) 22 (1) 2 (1) 11(1) 

C(9) 49 (2) 73 (2) 45 (2) 3 (1) ·2(2) ·2 (2) 

0(2) 54 (1) 106 (2) 67 (2) 3 (1) ·8 (1) 12 (1) 

C(11) 59 (2) 69 (2). 30 (2) 2 (1) 6 (1) 13 (1) 

C(12) 56 (2) 47 (2) 38(2) 10 (1) 5 (1) 2(1) 

C(16) 76 (2) 53 (2) 52 (2) ·11 (1) ·6 (2) 12 (2) 

C(17) 52 (3) 79 (3) 49(3) 8 (2) 

C(18) 66(2) 60 (2) 47 (2) 4 (1) ·5 (2) 19 (2) 

0(3) 114 (2) 126 (2) 36 (2) 17 (1) ·9 (1) 31 (2) 

Los exponenles de los ractores anlsolróplcos de temperatura, presentan la slgulenle 

forma: ·2 ( h • U + k b U + .......... + 2 h k a b U) 
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Tabfa 5. Hidrógenos coordinados (x10) y factores de temperatura (AxlO) 

lilomo u 
H(1) ·428 1738 6034 80 

H(2) 1538 2881 5•e.t 80 

H(3) 3934 2354 5841 80 
H(4) 3855 1208 8892 80 

H(5) 2730 ·•e9 8380 60 

H(8) 115 ·176 5990 80 

H(7•) 1102 1800 8971 60 

H(7b) 1730 2583 8833 80 

H(Sa) 218 1•99 4918 80 

H(8b) 1842 745 4974 80 

H(Vo) •••8 1388 5080 60 

H(Vb) 3998 376 5413 80 

H(2a) 8013 (33) 1112 (22) 5981 (14) 80 

H(11) 888 1773 3347 60 

H(12) 188• 135 2990 60 

H(18) 2314 32•3 3035 80 

H(17a) -908 2224 2500 80 

H(17b) ·705 1001 2500 80 

H(18a) 4121 1450 3041 80 

H(18b) 4213 224 2988 80 

H(3•) 3488 (37) 18 (28) 3988 (18) 80 

H(h) 3181 (38) 1190 (27) 3979 (17) 60 

Este producto presenla dos confónneros., uno de los cuales presente efecto Gaucha y 

el otro una tensión angular que hace que se reacomode en el espacio. 

Se observa que al constituir un cristal, uno de los confónneros tiene menor energla que 

el otro confórmero • Esto se debe al acoplamiento especial que sufre para poder unirse al otro 

confónnero. Se busca una situación menos tenslonltda y més estable. (tahfa 2 valores 

marc8dos) 
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IJllmlstl.t-Nsb•lm1tH-t.ngr1Pgrmno f12 y 13\ 

811 tenla una mezdl de los dos Isómeros endo y ..-o. Se sep11raron k>s tsómeros por 

dellll8dón rracdoneda ya que tienen distinto punto de ebullldón y se caracterizaron por 

.,...,mo. A contlnumdón .. puentan k>I v81oret de toa cN.Paumlenlo1 para cada uno de 101 

"""""'"' ... 
esmucTURA 

TABLA VII. VALORES DE RMN 1H Y 13c 

ASIGNACIONES Y DESPLAZAMIENTOS 

ondo . .,, 
IS(ppm) J(Hz) 6(ppn) J(Hz) 

HI Z.211 1.18 1.8 
H2 1.25 1.38; Z.82: 1.« · · 1.2s. 
H2" 1.4 2,8 1.25 
H3 2.12 2.77 
H4 8.1 2.H, S.01, 5.71 8,05 
H5 5.15 2.111,5.88 8.05 .. 2.72 2.77 
H7 1.78. 8.18, 2.4,1.48 1.2 0.84, 0.74, 1.38 .. 0.5 1.1 7.82, 5.83, 3.24 
HI UI 8.57, 1G.43 3.45 8.7, 10.5 
111· 3.15 8.97 IG.4S 3.85 B.38 8.45 10.85 

ondo . .,, 
-cr 43.13 42.13 

C2 48.111 «.ZS 
es 41.71 41.H 
C4 1•.18 138.14 
CI 131.11 138.11 
ce 41.25 41.02 
C7 21.43 21.11 
ca es.• 42.83 
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SI 1e observ•n los valores, no se Yen difenclas muy amplias entre uno y otro. Lo que si 
quede daro es que el Isómero exo presenta valores m1yores que el endo. 
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CAPJIVLQfV 

Conc:lualoM•: 

El lrab1jo .qui presentado se basó en la búsqueda de los efectos o efecto que produce. 

en una poslcl6n determinada, distintos susl\tuyentes. La molécula en si, no allera su estructura 

de manera ellClrema, mAs el sustlluyente"en ta posición' es determinante. Estos sumuyentes 

fueron seleccionados por sus caracterlsUcas electrónicas y su tamano. 

El oblellvo lnlcla\mente planteado se •lcan16 parcialmente. Esto debido a 

compllcaclones en el procedimiento de anAllsls. Se evaluaron los efectos de sustltuyentes como 

el Hktr6Qeno, el Bromo y el Yodo; el Cloro presentó dlficuttades, de las que anterionnente ya se 

han habemdo. 

L8 versatllktad de estas estructuras para el estudio de efectos de tipo estflrtco, 

electrón leo 

y esteroelectrónlco &e debe 1 su estructura estable y rlgkla. 

Dentro del desarrollo de 6ste trabajo se trabajó, tanto con productos previamente 

sintetizados como con productos nuevos, hasta liste momento no reportados. 
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Parte EaP'dmtnt1! 

L1 delennlnaclón de las consl1ntes flslcas y espectroscópicas se reallzaron en los 

siguientes •p•ratos: 

Los espedros de Infrarrojo fueron delennlnados por la Q.f.B. Roclo P1tlfto empte1ndo 

un espectrofotómetro Pertlln Elmer 208 y 681. Se usaron celdas de cioruro de sodio (NaCI) y 

prevl• disolución de 11 mues!ra en cloroformo. En aquellos productos en los que fue necesario 

se utlllz6 1.• t6cnlca de Infrarrojo por pellcula. 

Los espectros de RMN (Resonancia Magn6Uca Nuclear de Prolón) ruaron realfzados por 

el Q, Ruben Gavlfto, en un equipo V1rian FT 80 A de ea MHz, empleando cloroformo deulerado 

(CDCl3) como disolvente y tetr1me!llsllano como referencia Interna. En los casos en los que fue 

conveniente se utilizó agu• deuterad• (020) y Olmelll sulfóxldo (OMS02). Los espectros de 1 H 

RMN y 13c RMN de 200 y 300 MHz fueron re1llzados por el Q.Jos6 Federico del Rlo y el Q, 

Ruben Gevlfto, en un aparato V1r11n VXR 3005. 

Los espectros de Masas se obtuvieron en un espectrofotómetro de Masas Hewfetl

Pack1rd 5885-B por Impacto electr6nlco con lndutción directa de la muestra. Fueron realizados 

por el l.Q. Luis Vel1sco lb•rra. 

La crom1togr1fla preparatlv• en capa delgada se re•llz6 en ptacas PSC-FerUgplaUen 

Kleselgel F-24 de 20x20 cm y 2mm de espesor de capa. Se utillz6 como revelador sulfato c6r1co 

o luz unravlotet1. 

Las aometogr1ffas en columna se prepararon empleando Slllca Gel 80 Merck grAnulos de 

D.083 >e 0.200 mm {70.230 mesh ASTM). 

L1 pureH de los productos y el deS1rrol10 de las reacciones se re1Uz6 utlll11ndo pt1e1s de 

slllc. gel Mertl. F-254 y un• soludón de sutfalo ~rico como revelador. 

Los puntos de fuMón se determinaron en un 1p11rato Flscher-Johns 
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P11p1r1c6n dtl Acldo l=fKp..yodo-f-o-norbomen.S 3-on1-2~KO:C•rbo•lllco 

Un matraz de 500 mi se encuentra en un baf\o de hielo a O C. Se agregan 25 mi de 

acetonllrtlo/gramo de su5'ancla, es decir, del ácido dlearboxllico previamente preparado. Se 

11greg1n 1.1 equivalentes de yodo molido y 1.5 equivalentes de Na2co3· Se defa agitando 

durante aproximadamente una hora conlrolando la temperatura y protegiéndola do la luz. Al 

finalizar la reacción, se adiciona una canlldad proporcional de agua fria. A conllnuaclón se 

hacen extracciones con éter y so evapora el dlsolvente. El producto se seca en la bomba de 

vaelo. 

Canlklad de producto obtenido: 13 mi 

IR:(pastllla) 2980, 1760, 1610, 1580, 1405, 1348, 1318, 1300, 1272, 1242, 1200, 1172, 1130, 

1010, 1030, 1000, 940, 930, eeo. eeo, e30, e12. 798, 110, 120, 699, e49, 589, 

535, 470, 430, 400, 308. 

Masas: 30.79 (12.5%), 283 (2.5%), 290 (2.5%), 182 (1.25%), 181(7.5%),137 (1.25%), 92 

(7.5%), 91 (40%), 86(100%). 

RMN: Consuttar tablas de resultados y esPectros 

Prtn•racl6n del leido "'~XO-bromo.S-norbomen-3.5-on•-Z=UO c•rtJ0111!co 

En un malraz de '250 mi se 8gr9ga la clnlldad de materia prtma que se desea hacer 

reaccionar, es decir, del 6ckfo antertormenle preparado; el matraz se coloca en baf\o de hielo y 

eglt•ción const1nte. Se trata con cantld1des estequlom6Ufcas de NaOH D.1 N. Se agregan 

cantldadH eslequlom6'rtcas de bromo a través de un embudo de adición hasta que se observa 

coloniclón continua. 

l• reaccl6n se sigue por medio de cromatograflas en placas. Una vez terminada la 

reacción, se lava el producto con egua saturada con cloNro de sodio (NaCI) y se realizan de 5 a 

e extnicdones con 6ter, se corre una placa para observar la pureza del extracto. SI el extracto 

no estt puro, se ev•pofll el disolvente y se re•llZln como mlnlmo dos eldracclones con hHano, 

tomando como premisa que las Impurezas son solubles en él y el producto en una muy pequena 

proporción, 

Una vez llmpfo el producto, se agrega nuevamente 6ler y se corren placas; se purinca el 

producto por crtstallzación y se lava con hexano. La mezcla de eluclón es hexano·•celalo 8:2. 

Canlkf9d de producto obtenido: 'U7g 

p.I.: 120C 

Rendimiento: 91.38 % 
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IR:(pas1111a): 3500, 2900, 2500, 1760, 1703, 1622, 1470, 1444, 1350, 1310, 1295, 1275, 1250, 

1235, 1199, 1170, 1t55, 1112, 1080, 1029, 1003, 978, 960, 940, 920, 1!!82, 857, 

805, 780, 768, 745, 705, 885, 540, 399, 348, 280, 

Masas: 261M+, 217 (1.,5%), 244 (1.25%), 218 (2.5%), 181(1.25%),137 (2.5%), 92 (7.5%), 91 

(28.75%), ee (8".28%), 85 (100%). 

RMN: Consultar tablas de resullados y esPedros. 

Pr1p1r1cJOn dtl t .. mHmzmo.§~:florbomtn-3 •~n•·21JUHDllUHl1f 

El producto bromado se estertnca utlllzando dlazomelano u 

Para la preparación de una solución de dlazometano en 1Uer: En un matraz ertenmeyer 

se agrega una solución de hidróxido de potasio (KOH) (5g18ml). El matraz debe estar conectado 

a un condensador que llega a dos matraces receptores que se encuenlran en hlelo. Se va h• 

realizar una desUlaclón. El segundo colector contiene 25 mi de éter; el tubo debe llegar hasta el 

fondo del m.traz dentro del solvenle. 

El matraz generador se encuenlra en un bano de egua a 85 e mlenlrH que se agrega 

una solucló de dlual en 61er a lrav6s de un embudo de 9dlción, muy lentamente (21.4g110.1 

moles en 130ml de 61er) d•1ranle 25 mln. Cuando ha terminado la adición se agregan olros 20 mi 

de 6ter lentamente y conllmla 111 destilación. El destilado contiene aproxlmadamenle 3g de 

dlazometano. 

En los matraces se llene el compuesto que se dese. esteriflcar disuelto en 6ter y se 

destlla un1 parte del dlazometano. Se debe manlener el matraz en hlelo. 

Precadones: le reacción es altamenle peligrosa y el dlazal es explosivo. Se recomienda utlllzar 

llnlcemente juntas de plistlco par1 evitar fricciones. 

C•ntkfad de producto otJlenldo: 2.38g 

p.l.:85C 

1R:2fl0 300, 310, 321, 350, 380, 420, soo, 540, 850, 880, 121, 751, 780, 790, a10, sao, 885, 918, 

830,940, 882, 980, 1008, 1032, 1081, 1112. 1127, 1152. 1172, 1190, 1211, 1251, 1271, 1281 

1311, 1341, 1352, 1430, 1482, 1735, 1770, 2830, 2880, 2940, 2'80, 2980, 3020, 3380 

M•HS: M+ 275, 280, 258 (2.5,.), 217 (5 .. ), 137 (7,5%). 138 (100%), 93 (10 .. ), 82 (18.75,.), 

185 (12.5 .. ), 151 (3.75") 
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