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Se describe la preparacion de derivados del 4,8,8-trimetil-9-metilenperhidro-1,5- -
methanonaftaleno, de derivados del 8,8,9-trimetil-4-metilenperhidro-1,3,5-metano-naftaleno, de
derivados del 2,6,6,11-tetrametiltriciclo[5.4.0.0%¢Jundecano, de derivados del 2,6,6,9-
tetrametiltriciclo[5.4.0.0*%Jundecano y de derivados del 4,4,8,9-tetrametil-perhidro-1,7-
metanonaftaleno por transposiciones moleculares de derivados del 2,6,6,9-tetrametiltri-
ciclo[5.4.0.0%*Jundecano.
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Abstract

The preparation of 4,8,8-trimethyl-9-methyleneperhydro-1,5-methanonaphthalene derivatives,
of 8,8,9-trimethyl-4-methyleneperhydro-1,'3,5-methanonaphthalene deriva-tives, of 2,6,6,11-
tetramethyltricyclo[5.4.0.0**]Jundecane derivatives, of 2,6,6,9-tetra-methyltricyclo[5.4.0.0%%]
undecane derivatives and of 4,4,8,9-tetramethylperhydro-1,7-methanonaphthalene derivatives by
molecular rearrangements of 2,6,6,9-tetramethyl-tricyclo[5.4.0.0>%Jundecane derivatives is
described.
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Los longipinenos toman dicho nombre del aislamiento
y determinacién estructural del hidrocarburo padre, el
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alfa-longipineno, que fue descrito en 1963 como un
constituyente aceitoso del Pinus sylvestris (Erdtman &
Westfelt, 1963). Son compuestos que presentan una
anillacién peculiar, ya que a ambos lados de un anillo
central de cuatro miembros y en fusiones 1-3, se encuen-
tran distribuidos un anillo de seis y un anillo de siete
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miembros. Se les aisla frecuentemente de especies del
género Stevia (Romén, Loeza-Coria, Hernandez,
Cerda-Garcia-Rojas, Sénchez-Arreola & Joseph-
Nathan, 1993) aunque no son exclusivos de dicho género.

Nuestros estudios en este tipo de meléculas se originan
al inicio de la década de los ochentas cuando de las raices
de Stevia ovata (= S. rhombifolia) (Roman, del Rio,
Hernindez, Joseph-Nathan, Zabel & Watson, 1981)
aislamos un longipineno altamente oxigenado al que
llamamos rasteviona. Posteriormente establecimos Ia
estereoquimica (Romén, del Rio, Herndndez, Cerda,
Cervantes, Castafieda & Joseph-Nathan, 1985), confi-
guracidn absoluta y conformacion de estas moléculas
sesquiterpénicas (Joseph-Nathan, Cerda, del Rio,
Romin & HernAndez, 1986).

Una reaccion que se le efectud (Figura 1) hace tiempo,
pero que fue descrita al inicio de la década de los noventas,
(Roman, Herndndez, del Rio, Bucio, Cerda-Garcia-
Rojas & Joseph-Nathan, 1991) es el tratamiento del
producto natural con acido p-toluensulfénico. Esta
reaccidn proporciona en alto rendimiento un producto de
transposicién tipo Wagner-Meerwein, en el que el anillo
original de cuatro miembros se expande a un anillo de
cinco miembros, se elimina una molécula de agua y los
dos grupos angelato se isomerizan a grupos tiglato, que
son termodindmicamente mas estables,

Debido a que estos compuestos triciclicos tensionados
derivados del longipineno ofrecen la posibilidad de
generar anillaciones nuevas, ya que la migracién de en-
laces puede ser inducida para eliminar tensiones en el
anillo de cuatro miembros, se efectud el estudio de las
tres moléculas diacetiladas (Figura 2} que presentan
diferencias estructurales en el grupo metilo que se
encuentra localizado en el anillo de seis miembros,

Cuando cada uno de estos tres compuestos es tratado
con eterato de trifluoruro de boro, se genera en cada caso
el correspondiente perhidro-1,5-metanonaftalenc
rearreglado. Sin embargo existen marcadas diferencias de
reaccion entre las dos moléculas saturadas, mismas que
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Figura 1. Transposicién de rasteviona con icido p-toluensulfénico,

se transponen en 89% de rendimiento cuando el grupo
metilo es alfa y en 64% de rendimiento cuando €l grupo
metilo es beta. En severo contraste con los valores
anteriores esta el caso en el que hay un doble enlace en el
anillo de seis miembros, ya que ahora la transposicién
ocurre con solamente 21% de rendimiento y se forman
otros productos de reaccion, tal como se ilustra maés
adelante.

Para simplificar el panorama, el diol mostrado en la
parte superior izquierda de la Figura 3, mismo que se
obtiene facilmente por la hidrélisis de mezclas complejas
de ésteres de longipineno (Joseph-Nathan, Cerda,
Romén & Hernéindez, 1989), se sometié a la transpo-
sicion molecular por tratamiento con acido p-toluen-
sulfénico bajo condiciones de reaccién cuidadosamente
controladas. Para nuestra sorpresa, fuimos capaces de
aislar dos productos de reaccién, (Roman, Herndndez,
Cerda-Garcia-Rojas, Dominguez-Lépez & Joseph-
Nathan, 1992), que son el producto de Ia transposicion
tipo Wagner-Meerwein mostrado en la parte central su-
perior de la Figura 3, en 36% de rendimiento y Ia dicetona
mostrada arriba a la derecha en la Figura 3, en 54% de
rendimiento. En contraste con estos resultados, cuando el
derivado dihidro se somete a idénticas condiciones de
reaccion, se aisla la dicetona mostrada en la parte inferior
derecha de la Figura 3, en 84% de rendimiento y no se
obtiene nada de 1a enclona mostrada en la parte central
inferior de la Figura 3.

Por lo tanto se decidié preparar el estereoisémero del
dihidroderivado, es decir ¢! compuesto que tiene la
estereoquimica inversa en ¢l grupo metilo secundario. Para
preparar este cetodiol se partid (Figura 4) de la triclona
obtenida como el producto de hidrélisis de la rasteviona,
ya que posee la estereoquimica deseada en e] grupo metilo
secundario. Dicha triolona se traté con cloruro de p-
toluensulfonilo en piridina para obtener fundamentalmente
el monotosilato en el oxhidrilo central. Esta tosilaciéon
selectiva es consecuente con factores estéricos y con la
conformacién preferida de 1a triolona, ya que el oxhidrilo
superior es pseudo-axial, €] oxhidrilo inferior esta cercano
al grupo gem-dimetilo y el oxhidrilo central, que es el
mas reactivo, estd pseudo-ecuatorial.

Los dos oxhidrilos libres de este monotosilato fueron
acetilados bajo condiciones de reaccidén comunes y el
grupo carbonilo fue protegido como el etilencetal
correspondiente. El compuesto resultante fue tratado con
hidruro de ltio y aluminio para eliminar el grupo tosiloxi,
durante cuyo proceso se pierden los dos acetilos de los
acetatos. Finalmente se regenerd el grupo carbonilo por
tratamiento del cetal con acido clorhidrico.
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Figurs 2. Reaccién de longipinenos con eterato de trifluoruro de boro.
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Figura 3. Evidencia inicial de migracién transanular de hidruro.
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Figura 4. Eliminaci6n del oxigeno en C-8 en longipinanos.

El dio! deseado, que posee la estereoquimica alfa en
el grupo metilo secundario, fue tratado bajo exactamente
las mismas condiciones de transposicién que se usaron
en los tratamientos de los dos dioles previamente
mencionados (Figura 5). Nuevamente se obtuvo solamente
la dicetona, en esta ocasién en 89% de rendimiento,
indicando de esta manera que ambas moléculas saturadas
reaccionan similarmente y que el longipineno insaturado
presenta un comportamiento significativamente diferente
en cuanto a velocidades de reaccidn se refiere.

A fin de obtener evidencia adicional a este respecto,
para el caso del diol que tiene el grupo metilo alfa, la
reaccion se suspendid después de media hora con lo que se
pudieron aislar ambas moléculas, es decir la enolona en
50% de rendimiento y la dicetona en 32% de rendimiento,
tal y como se muestra en la porcién inferior de la Figura 5.
De la misma manera, tal y como lo ensefia la parte central
de la Figura 5, después de media hora de reaccion, el
compuesto que tiene el metilo secundario bera proporciona
la enolona en 44% de rendimiento y la dicetona en 35% de
rendimiento. En contraste con lo anterior, cuando la
reaccion del longipineno insaturado se mantiene por 6 h,
no se obtiene nada de la dienolona ya que solamente se

aisla la dicetona mostrada en la parte superior derecha de
la Figura 5 en 76% de rendimiento. Estos resultados
evidencian que los tres dioles reaccionan de manera simi-
lar, pero que los dihidroderivados reaccionan considera-
blemente mas rapido que el longipineno insaturado.

El mecanismo de reaccién parece ser similar para la
transformacion de los tres dioles y se ilustra en la Figura
6 para el caso de la molécula insaturada, que es la que
reacciona mas lentamente. De acuerdo a esta propuesta,
la protonacién inicial del substrato, mostrada en el paso
“A”, proporciona el intermediario que retine los requisitos
para la migracién antiperipianar de enlace mostrado en el
paso “B”, proporcionando un ién carbonio que puede
eliminar un protén del grupo metilo para producir el
compuesto estable que tiene el metileno exociclico, tal
como se ilustra en ¢l paso “C”. El mismo idén carbonio
puede sufrir una migracién intramolecular transanular de
un ion hidruro, asistida por el grupo oxhidrilo, tal como
se ilustra en el paso “D”, para proporcionar la dicetona
final mostrada en la parte superior derecha de la Figura 6.

La reversibilidad del paso “C” fue demostrada cuando
el compuesto que estd en la parte superior central de la
Figura 6, fue sometido a las mismas condiciones de
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a) Sustrato (300 mg) en CgHg (70 mb) con TsOH (500 mg) a reflujo.

Figura 5. Comparacion de la reactividad en funcién del ambiente en C-3 en longipinanos.

reaccién y por supuesto proporciond la dicetona con la
velocidad de reaccién adecuada. El mismo comporta-
miento fue mestrado por los dos compuestos que poseen
1a estructura de ciclohexanona saturada. La migracidn del
i6n hidruro indicada en el paso “D” fue demostrada inde-
pendientemente por marcaje isotdpico con deuterio.

La preparacion del derivado deuterado se efectud como
lo ensefia la Figura 7. El diol insaturado puede ser esteri-
ficado selectivamente en el grupo oxhidrilo inferior,
usando cantidades moderadas de cloruro de p-
nitrobenzoilo en cloruro de metileno a temperatura
ambiente y luego puede ser acetilado bajo condiciones
comunes de reaccién. Debido a que los p-nitrobenzoatos
son menos resistentes a la hidrélisis que los acetatos, el
éster aromético pudo ser quitado selectivamente para
proporcionar el monoacetato en el oxigeno superior. El
grupo oxhidrilo inferior fue oxidado con tridxido de cromo

en acido acético, para proporcionar el compuesto
carbonilico como se ilustra en la parte central inferior de
la Figura 7. Este compuesto tiene un carbonilo saturado y
un carbonilo insaturado y fa diferencia de reactividad entre
estos dos carbonilos permite, usando cantidades mode-
radas de deuteruro de boro y sodio, reducir selectivamente
al grupo carbonilo saturado, incorporando de esta manera
la marca isotdpica deseada. El paso final para obtener el
substrato deseado, es una simple reaccién de hidrélisis
que fue efectuada usando hidréxido de potasio en una
mezcla de metanol vy agua,

El tratamiento del compuesto deuterado bajo las
condiciones de transposicidn, proporciond exclusivamente
la dicetona en 50% de rendimiento, después de 9 h de
reaccion (Figura 8). El mayor tiempo de reaccién es
requerido aqui, debido a que es més dificil romper un
enlace carbono-deuterio que un enlace carbono-hidrégeno.
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Figura 6. Mecanismo de reaccién propuesto.
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Figura 7. Introduccién de un dtomo de deuterio en C-7 de la longipin-2-en-78 ,Sa-diol-1-ona,
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Para obtener informacién adicional de los efectos
presentes en la transposicién de los tres dioles, se decidi6
desarrollar una estrategia que permite efectuar mediciones
cinéticas en los dos pasos de reaccidn involucrados, tal y
como se ilustra en la Figura 9 para el diol insaturado,

Evaluando la aparicién de sefiales en los espectros de
resonancia magnética nuclear a 300 MHz, se estudiaron
por un lado los monoacetatos para el paso de la trans-
posicién tipo Wagner-Meerwein, ya que de esta manera
se impide ¢l paso de la migracién de hidruro que requiere
la asistencia del grupo oxhidrilo libre. Los productos de
transposicién se hidrolizaron bajo condiciones alcalinas
y los alcoholes asi obtenidos fueron sometidos nuevamente
a las condiciones de reaccion bajo las cuales ocufren tanto
la transposicién tipo Wagner-Meerwein, como la migra-
ci6n de hidruro.

Tal y como puede ser predicho, ambos pasos cinéticos
son de pseudo-primer orden en el substrato y las graficas
para la transposicién tipo Wagner-Meerwein son
mostradas en la Figura 10. Las velocidades relativas de
reaccién, ensefian que los dos substratos saturados
reaccionan unas cinco veces mas ripido que el derivado
insaturado del longipineno y que el compuesto que tiene
¢l grupo metilo beta reacciona ligeramente mas répido
que el compuesto que tiene ¢l metilo secundario alfa.

TsOH
CeHy, 8, 9ht

reordenamiento

QAc

migracion de H

Figura 9. Reconocimiento de los pasos individuales de 1a transposicién.

La diferencia de velocidades de reaccién entre los dos
compuestos saturados puede ser explicada después de la
construccién de modelos moleculares (Figura 11), ya que
en el caso del grupo metilo beta la reaccién se acelera
adicionalmente por una asistencia anguimérica, causada
por una interaccién estérica entre los metilos angular y
secundario (Cerda-Garcia-Rojas, del Rio, Joseph-
Nathan, Roman & Herndndez, 1994).

Las velocidades de reaccion relativas para el paso de
la migracién del idn hidruro se ensefian en las graficas de
la Figura 12, en las que nuevamente se observa la concen-
tracidn del substrato a diferentes tiempos. Nuevamente
los compuestos saturados en el anillo de seis miembros
reaccionan unas siete veces mas rapido que el compuesto
insaturado. Hay que recordar que aqui se est postulando
que tanto el paso de la transposicién tipo Wagner-
Meerwein, como el paso de la migracién del i6n hidruro,
asumen el mismo carbocatién intermediario. Por lo tanto
no es sorpresivo que ambos pasos de reaccidn sean més
lentos en el compuesto que tiene un doble enlace adicional,
ya que hay una estabilizacién extra del i6n carbonio que
puede ser invocada por la presencia de los electrones pi
del doble enlace, como lo ensefia la Figura 13.
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Figura 10. Comparacioén de las velocidades de reaccién de la
transposicién.
B
4 0
s -4 S O~p

Figura 11, Modelos moleculares con variacién estereoquimica en C-3 en
longipinanos.
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Todas las reacciones descritas hasta este punto fueron
efectuadas bajo condiciones de catalisis 4dcida, para
promover la expulsiéon de un grupe oxhidrilo como una
molécula de agua. A fin de explorar otras condiciones de
reaccién para inducir transposiciones moleculares (Jo-
seph-Nathan & Cerda-Garcia-Rojas, 1994), se prepard
el dimesilato del longipineno que tiene dos grupos
oxhidrilo. El espectro de resonancia magnética nuclear
de hidrogeno del producto crudo de la reaccidn, enseiia
que efectivamente se trata de la molécula deseada con
pureza relativamente elevada. Sin embargo, cuando este
dimesilato es calentado en metanol, simplemente para
fines de recristalizacién, se transforma lentamente en el
producto de transposicidn tipe Wagner-Meerwein, que

Etapa de migracion de H
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t (min)

Figura 12. Comparacion de las velecidades de reaccién de la migracién
de hidruro.

Figura 13, Interacciones electronicas en el intsrmediario de reaccién.

contiene un solo mesilato y que se enseiia en la parte in-
ferior derecha de la Figura 14. La transposicién se puede
efectuar con 88% de rendimiento cuando el dimesilato se
hierve bajo reflujo en metanol durante 14 horas, o puede
ser completada en pocas horas agregando bicarbonato de
sodio al medio de reaccién.

Sin embargo, cuando la reaccién se efectila en la presencia
de hidréxido de potasio, se obtiene la mezcla de productos
ilustrados en la parte inferior de la Figura 14, mismos que se
obtienen en 26 y en 54% de rendimiento respectivamente,
El producto de reaccion més abundante, es una molécula
tetraciclica que nuevamente tiene un anillo de cuatro
miembros y que ademas posee un metileno exociclico.

La co-ocurrencia de ambos productos de reaccién bajo
condiciones alcalinas severas, puede ser explicada como
se ilustra en la Figura 15. Para la transposicién simple del
tipo Wagner-Meerwein, se puede invocar un proceso
concertado en el que la eliminacién del mesildto y de un
hidrégeno del grupo metilo angular, permiten la migracion
antiperiplanar del enlace, tal y como lo ilustra la parte
superior de 1a Figura 15. Por otra parte, para la formacién
del sistema tetraciclico es necesario invocar ia existencia
de un carbani6n delocalizado, que puede sufrir la
transposicion molecular mostrada.

Cierta evidencia en apoyo a este mecanismo de reac-
cién, fue obtenida cuando el dimesilato fue tratado con
metancl deuterado en presencia de metéxido de sodio, con
lo que se pudo obtener en 77% de rendimiento el com-
puesto decadeuterado mostrado en la Figura 16.

Después de haber estudiado las transposiciones
moleculares de longipinenos con dos Atomos de oxigeno

—
Py
MeOH MeQH
KOH NaHCO, reflujo 14h
MeGH/H,O
2h
(0]
88%
-
OMs *
54% 26%

Figura 14, Tratamientos alcalinos del dimesilato de la longipin-2-en-
78,9a-diol-1-ona,
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Figura 15. Mecanismos de reaccién del dimesilato de la longipin-2-en-78,9a-diol-1-ona.
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Figura 16. Reaccién de decadeuteracién.

en el anillo de siete miembros, se decidié enfocar 1a atencién
a casos en los que estédn presentes tres atomos de oxigeno
en el mismo anillo de siete miembros. Para este propésito,
1a rasteviona natural {(Figura 17) fue tratada con cloruro de
metansulfonilo, para proporcionar el mesilato corres-
pondiente. Este compuesto fue tratado con hidréxido de
potasio en metanol bajo reflujo, para proporcionar (Romén,
Zepeda, Morales, Hernandez, Cerda-Garcia-Rojas &
Joseph-Nathan, 1995) la mezcla epimérica de los dos
productos de transposicion mostrados, que se obtuvieron

¢n 58% de rendimiento para la molécula no ¢pimerizada y
en 21% de rendimiento para el compuesto epimerizado.
Durante el curso de la reaccidén se pierden por hidrélisis
los dos grupos angelato y el grupo mesilato se elimina.

Un mecanismo factible para explicar esta transfor-
macién (Romdin, Zepeda, Morales, Flores, Herndndez,
Cerda-Garcia-Rojas & Joseph-Nathan, 1996), asume la
hidrdlisis inicial de los dos grupos angelato, seguida de la
substraccion del proton del oxhidrilo alfa al grupo mesilato,
Posteriormente ocurre una migracién 1,2 de hidruro asistida
por el oxigeno, para eliminar el grupo mesilato, proporcio-
nando de este modo el derivado cetoalcohol mostrado en
la parte inferior derecha de la Figura 18.

En esta etapa el grupo oxhidrilo alfa al carbonilo se puede
epimerizar para proporcionar la mezcla de los dos
compuestos. Cada uno de estos compuestos puede ahora
perder un proton del grupo metileno aifa al carbonilo y puede
ocurrir la transposicién molecular mostrada en la Figura 19,
para generar la mezcla final de productos de la reaccion,
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Figura 17. Tratamiento alcalino del mesilato de rasteviona,
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Figura 18. Pasos iniciales del tratamiento alcalino del mesilato de
rasteviona.

Con el prop6sito de obtener evidencia en apoyo a este
mecanismo de reaccidn, es necesario preparar por lo
menos uno de los isémeros del dicetoalcohol ilustrado en
la parte superior izquierda de 1a Figura 19, o en el peor de
los casos, preparar un éster que pueda ser hidrolizado

0
0
% OH
%
o]
HO
HO

ambos epimeros

Figura 19. Pasos finales del tratamiento alcalino del mesilato de
rasteviona.

ficilmente bajo las condiciones de transposiciéon gue
emplean hidréxido de potasio.

Por lo tanto, el mesilato de rasteviona se tratd con eti-
lenglicol bajo catélisis dcida para proteger al grupo
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carbonilo, Durante esta reaccidn los ésteres angélicos se
isomerizan a los correspondientes tiglatos. El mesilato y
los dos tiglatos fueron removidos como se ensefia, por la
accion del hidruro de litio y aluminio y luego se regenerd
el grupo carbonilo por tratamiento del cetal con 4cido
clorhidrico en metanol. El cetodiol asi obtenido, que esta
representado en la parte inferior derecha de la Figura 20,
se esterific6) empleando cantidades moderadas de cloruro
de p-nitrobenzoilo, proporcionando una mezcla de los dos
posibles monoésteres, de los que el deseado se ilustra aqui.
Esta mezcla de monoésteres no pudo ser separada, por lo
que fue oxidada a la mezcla de compuestos carbonilicos,
misma que si pudo ser separada para obtener la dicetona
deseada.

Cuando este diceto-p-nitrobenzoato es sometido a la
transposicidn molecular inducida por hidroxido de potasio,
también proporciona los dos productos esperados, tal y
como se ilustra en la Figura 21. Esto demuesira que el
dicetoalcohol propuesto, efectivamente es un interme-
diario en la transposicion molecular.

Otro trihidroxiderivado en el anillo de siete miembros,
pero que tiene una cetona alfa, beta-insaturada en el anillo

(CH,O0H),; TsOH _
C6H6 ]

e OAng

-
"
o

1) CrO4/AcOH
0 ‘2) cromatografia

-

OCOCgH4pNO,

K
%=

de seis miembros, que también fue estudiado, es el
mesilato diacetato mostrado en la Figura 22, que cuando
se trata bajo condiciones de reaccidn alcalina, proporciona
casi exclusivamente un solo compuesto de transposicion,
que se aisla en 67% de rendimiento cuando la reaccidn se
mantiene bajo reflujo por dos horas. En este caso el en-
lace 4-10 del anillo de cuatro miembros es el que migra,
en vez del enlace 10-11 del mismo anillo de cuatro miem-
bros, que es el que migra cuando el anillo de seis miembros
estd saturado como ciclohexanona, Al momento no
tenemos una explicacion para esta diferencia de migracién
de enlaces, aunque asumimos que otros aspectos del
mecanismo de reaccién son similares a los mostrados
previamente.

Tal como fue mencionado en las fases iniciales de este
estudio, el tratamiento de la rasteviona o de derivados
diésteres similares, teniendo un oxhidrilo libre, proporciona
productos de transposicion tipe Wagner-Meerwein cuando
son tratados con cterato de trifluoruro de boro, tal y como
s¢ ilustra en la parte superior izquierda de la Figura 23. Sin
embargo, cuando ¢l mismo substrato ¢s tratado con acido
p-toluensulfénico bajo reflujo en benceno durante una hora,
proporciona una mezcla constituida por 42% del producto

LiAlH,
e O Tigl THF

\\“"I

OTigl

st
o

HCl
MeOH

mezclado con otros ésteres

Figura 20, Preparacion del p-nitrobenzoato del intermediario de reaccidn.
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0 0
HO HO '
KOH/MeQH + HO
4, 30° HO

Figura 21. Transformacién del p-nitrobenzoato a los productos finales.

KOH, MeOH
s, 2h i

67%
Figura 22. Reacci6n del andlogo insaturado.

F,;B:0Et,
CH,Cl,, 259 24h

89% rend.

TsOH, C H,
A, 1lh

42% : 33%

Figura 23. Comparacidn de prodnctos obtenidos con un &cido fuerte y con un Acido de Lewis.
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Figura 24, Mecanismo de reaccidn.

Figura 25, Nuevas anillaciones generadas a partir del esqueleto del
longipineno.

de transposicién tipo Wagner-Meerwein y 33% de un
compuesto con otra anillacién diferente, mismo que se
origina por la migracion del enlace 4-10 a la posicion 4-9 y
la migracidn del enlace 10-11 a la posicidn 2-10. En adicidn,
el producto de la reaccién posee un grupo oxhidrilo
terciario.

Un mecanismo de reaccion factible para explicar esta
transformacién, se postula en la presente proyeccién. La
protonacién del grupo oxhidrilo proporciona los
requerimientos moleculares para la migracién antiperi-

planar de enlace, para la transposicién tipo Wagner-
Meerwein que proporciona un idén carbonio terciario, Este
ién carbonio puede perder un protdn, para proporcionar
la molécula que contiene el metileno exociclico que se
ilustra en la parte inferior izquierda de la Figura 24.
Alternativamente, este idn carbonio puede atrapar una
molécula de agua para proporcionar el hidrato. Posterior-
mente, el enlace 10-11 que estd alfa al carbonilo, puede
migrar a la posicidén 2-10 que también estd alfa al
carbonilo. La secuencia exacta de eventos mecanisticos
no es conocida en este momento y hay experimentacion
en proceso para tratar de aclarar el panorama.

En resumen, hasta la fecha hemos sido capaces de
generar los cinco nuevos esqgueletos moleculares
mostrados en la Figura 25, Esto, por supuesto, ha sido
posible debido a la tensidon molecular presente en el anillo
de cuatro miembros del esqueleto molecular del
longipineno. En todos los casos la distribucion de 4tomos
de las anillaciones nuevas, ha sido verificada por
difraccién de rayos-X.
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