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Frecuentemente se ha utilizado al acido férmico como agente
deshidratante de alcoholes terciarios (1), para afiadirlo a una doble
ligadura utilizando condiciones enérgicas (2), para introducir gru-
pos oxhidrilo en dobles ligaduras (3), o para producir deshidrata-
ciones y transposiciones (4).

En el presente trabajo deseamos dar a conocer ciertas reacciones
selectivas efectuadas en condiciones suaves, mediante las cuales se ob-
tiene primero, la adicién del acido férmico a una doble ligadura
aislada, dando un éster férmico, que puede posteriormente hidroli-
zarse para producir un alcohol terciario.

PARTE EXPERIMENTAL*

Método general de adicion.

Se mezcla la olefina (1 g) en 15 ml de dcido férmico** y se deja
a temperatura ambiente, agitando mecdnicamente si se forman dos
fases, y siguiendo la reacciéon por medio de cromatoplacas. Cuando
la mancha de la olefina original ha desaparecido (entre 20 y 100

* Véase nota en la pag. 175.
** Eastman Kodak 98 4 9.
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horas), se vierte en agua, se extrae con éter, se evapora y se cro-
matografia en silice. Rendimiento de 80 a 959.

Método general de hidrolisis.

Una mezcla del producto anterior disuelto en metanol ¢ igual
cantidad de KHCOj; disuelta en la minima cantidad de agua se hier-
ve hasta que se hidroliza totalmente (de 1 a 8 horas), siguiendo la
reaccion por medio de cromatoplacas. Rendimiento, 90 a 1009,

Resultados.

La identificacién de los productos se llevé a cabo por rmn, IR
y espectrometria de masas. En este trabajo solamente se incluyen
los espectros de rmn.

Se obtuvieron los productos esperados cuando se hicieron reuc-
cionar:

a) 2-Metilhept-2-en-6-ona (I) (5) que produjo Z-metilhept-2-for-
moxi-6-ona (II) (Fig. 1) y, posteriormente, la 2-metilhept-2-ol-6-ona
(11I) (Fig. 2).

b) 1,2-Dihidrocarvona (1V), que produjo 1,2-dihidro-7-formoxi-
carvona (V) (Fig. 3) y la 1,2-dihidro-7-hidroxicarvona (VI) (Fig.
4).
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c) Carvona (VII). Produjo selectivamente 7-formoxi-carvona
(VIII) (Fig. 5) y 7-hidroxicarvona (IX) (Fig. 6).

d) Canfeno (X), que produjo formiato de isoborneol (6) (XI)
(Fig. 7) e isoborneol (XII) (Fig. 8). La rmn es idéntica a la re-
portada (7).
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e) El aducto de perezona con butadieno (8) (XIII), que reac
ciona selectivamente para dar el producto (XIV) (Fig. 9) y el al-
cohol (XV) (Fig. 10).
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CONCLUSIONES

El método descrito es muy util para introducir grupos oxhidrilo
en dobles ligaduras aisladas cuando estdn triplesustituidas o cuando
se encuentran como metilenos. El 4cido férmico no reacciona cop
dobles ligaduras conjugadas con cetonas, o con dobles ligaduras dj-
sustuidas. Aun cuando no se tienen suficientes ejemplos, debido a
que el acetato de colesterilo no reacciona, parece ser necesario que
existan grupos metilo vinilicos o la posibilidad de formar iones car-
bonio estables para que se efectie la adicién de dcido férmico.

ABSTRACT

The selective addition of formic acid under mild conditions to
isolated, branched olefin structures such as are present in 1,2-dihy-
drocarvone, carvone, camphene, 2-methyl-hept-2-en-6-one and analo-
gous compounds has been achieved in yields of 80-95%,. Hydrolysis
of the formate adducts to the corresponding tertiary alcohols is found
to be nearly quantitative in the cases studied. The NMR spectra
by which all the reaction products have been identified are reported
in full detail.
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