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t. 

INTRODUCCION 

La transfiguración de una cetona en el correspondiente aldehido o( , ~ - i..!l 

saturado, según se muestra en la siguiente figura: 

(I) 

es ·ma operación que ha sido muy utilizada. recientemente en sintesis or­

gánical (a). 

Así, por ejemplo, Nicolau2 la utiliza en su síntesis de Tromboxano A2 car 

bociclico, la cual se realiza de la siguiente manera: 

(III) 

~H 

Qj~% __ ~_c_1 -~ r1'!(H=O 
(V) 9, 



.. 

El método anterior es representativo de los métodos publicadosl(a), para 

llevar a cabo esta transformación, ya que todos ellos incluyen reactivos 

costosos y muchas veces poco accesibles. 

En el presente trabajo se desarrolló un método para efectuar ésta misma 

operación, que utiliza reacciones sencillas para lograrlo y que emplea 

reactivos más accesibles y baratos, según se muestra a continuación: 

¡
1)º --=--~ t CICHiCüiEt .. 

t-BuOK t 

(VII) 

Et 
o NaOH) 

~o+ 

(IX) 

(XI) 

LiCID4 
) 

(VIII) 

o NalOtt 
> 

(X) 
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Este método se utilizó para olitC!nC!r cuatro aldehídos 0( 1 ~-insaturados a 

partir de las correspondiuntcs cctonas, los aldehidos que se obtuvieron 

son los siguientes: 

a) - Ciclohexen-carboxaldchido 

b) 1 - Ciclopentenil-carboxaldehido 

e) 2 - Isobutil-4-metil-2-pentcnal 

d) 4 - Metil-1-ciclohexenil carboxaldehido 
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DISCUSION 

Para la obtención de 1-ciclohexen-carboxaldehido (XVI), se planteó el si-

t-BuOK 

(XII) (XIII) 

H (r(GI H=O 
Na10i. V 

(XIV) (XV) (XVI) 

La preparación de ~·~·ciclohexiliden-glicidato de etilo (XIII), se e­

fectuó a partir de la ciclohexanona y el cloroacetato de etilo, mediante 

una condensación de Darzens, utilizando como base ter-butóxido de pota­

sio3, resultando un líquido incoloro de punto de ebullición de 90ºC a 

1.5 mmllg y que presenta las siguientes caracteristicas espectroscópicas. 
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En el IR muestra en la región de 2970 a 2850 cml tres bandas intensas CQ 

rrespondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes tipos 

de uniones C-H; en 1740 cml una banda muy intensa que se asignó a la vi­

bración C=O del grupo éster; en 1720 cffil una banda intensa y delgada que 

aparece en este tipo de sustancias. 

En el espectro de R.M.N. presenta a 4.22 ppm un cuarteto que integra pa-

ra 2H, y que corresponde a los protones del metileno del grupo etilo; 

en 3.3 ppm un singulete que integra para un hidrógeno y que corresponde 

al protón del carbono o( del grupo éster; en 1.62 ppm un multiplete que 

integra para lOH, y que se asignó a los protones del anillo; en 1.29 

ppm un triplete que integra para 31l y que se asignó a los protones del 

metilo. 

Las señales anteriores correspondieron a la estructura propuesta. 

La preparación de 2-(l-ciclohexenil)-2-hidróxi-acetato de etilo (XIV), 

se hizo a partir de ~ / ~. ciclohexiliden-glicidato de etilo, mediante 

una reacción de transposición, utilizando como catalizador el perclora­

to de litio en benceno anhídro4, resultando un líquido incoloro con pu.!l 

to de ebullición de 90-91°C a 3 mmHg y presenta las siguientes caracte-

risticas espectroscópicas. 

En el IR Presenta una banda ancha en 3460 cml que corresponde a la vibr~ 

ción del grupo -OH del alcohol; en 1735 cml una banda muy intensa que 

corresponde a la vibración C=O del grupo éster. 
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En R.M.N. presenta unu se1ial ancha en 5.ii5 ppm que integró para un hidr.9_ 

geno y que se asignó al protón vinllico; en 4.SSppm un singulete que i,!l 
. . -

tegró para un hidrógeno y que. c;orr~sponde al protón del carbono base 
.·,·::···:· 

del alcohol; en 4;3 -¡ipm un cuartét'diqüe :i~tegr~ para 2H, y que se asignó 
·/·':·">;_,_. ,;,,· .:: ' 

a los ¡n:otones <l~ig~iJ(l() ~tilo; e;n·J,1s ppm un singulete que integra pa-
. :. :o. ··~; :' - ,:. :· ··> . : .. ;· ', - . ·.· ''"!, 

ra un liidrbgcno que 'desaparece :cÓÍI DzO; que corresponde al protón del aJ. 

cohol; en 2.05 ppm una.señal ancha que se asignó a los protones de los 

metilenos alílicos anulares, esta señal integró para cuatro hidrógenos; 

en L 7 ppm una señal compleja que se asignó a los protones homoalílicos 

anulares, ·la integración para esta señal fue también de 4H; en 1.3 ppm 

un triplete que integra para 3H, que se asignó a los protones del metilo. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación del ácido 2-(1-cidohexenil)-2-hidroxi-acético (XV), se 

hizo a partir de 2-(1-ciclohcxenil)~Í-hidroxi-acetato de etilo (XVI), m~ 

<liante una saponifiación con hidróxido de pÓtasio al 10% en etanol-agua 

(80:20), resultando un sólido blanco crista_lino de punto de fusión 

122-123ºC, y presenta las siguientes características espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda ancha en 3370 cffil que se asignó a los dos 

grupos -011, del alcohol y del ácido carboxilico; en 1710 cffi1 una banda 

.intensn y lle_lgada que corresponde al grupo carbonilo del ácido carboxí-

li.co. 
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En R.M.N. presenta en 7.85 ppm una banda ancha que integró para dos hi­

drógenos y que se asignó a los protones de ambos grupos -OH, del ácido 

y del alcohol, ya que esa señal desapareció al determinar el espectro 

después de adicionar DzO; en 5.85 ppm una señal ancha que integra para 

lH y que corresponde al protón vinilico; en 4.45 ppm un singulete que 

integra para un hidrógeno y que se asignó al protón del carbono base del 

alcohol; en 2.1 ppm una señal ancha e intensa que integró para 4H y que 

corresponde a los cuatro protones alílicos del anillo y en 1.6 ppm una 

señal ancha e intensa que integró para 4H y que se asignó a los proto­

nes de los metilenos homoalílicos anulares. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación del 1-ciclohexen carboxaldehído (XVI), se llevó a.cabo a 

partir de ácido 2-(l-ciclohexenil)2-hidroxi-acético (XV), mediante una 

oxidación con peryodato de sodio, resultando un líquido incoloro con 

punto de ebullición de 70ºC a 12 mmHg que presenta las siguientes carac­

terísticas espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda intensa a 2700 cml debido al alargameinto 

C-H del grupo CHO; en 1680 cffil una banda intensa que corresponde a la 

vibración del grupo C=O; a 1630 cffil una banda intensa que corresponde 

a la doble ligadura conjugada C=C. 

En R.M.N. presenta un singulete a 9.5 ppm que integra para lH y que se.!! 

signó al protón del grupo CHO; a 6.8 ppm un singulete que integra para 
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un hidr6geno y que corresponde al prot6n vinilico; en 2.2 ppm un multi-

plete que integra para 411 que se asign6 a los cuatro protones alilicos 

del anillo y en l. 7 ppm un multi[llete que integró para 4H que se asignó 

a los protones.de ·Í¿s metilenos··.homoalílicos' anulares. 

Las señales aii~e~iores corre~ponden a la estructura propuesta. 
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Para la obtención del 1-ciclopentenil-carboxaldehido (XXI), se planteó 

el siguiente esquema: 

6 
(XVII) 

CICtiiC02C2H5 
t-BuOK 

(XVIII) 

C:2Hs ~OH H OCH=O 
1)0H- l. o NaIOLt I 
2) w. 11 /) 

(XIX) (XX) 

La preparación de~·~ -ciclopentiliden-glicidato de etilo (XVIII), se e­

fectuó a partir de la ciclopentanona y el cloroacetato de etilo mediante 

una condensación de Darzens, utilizando como base ter-butóxido de pota-

sio, resultando •m líquido incoloro de punto de ebullición Je 91-95ºC a 

5 mmHg y presenta las siguientes características espectroscópicas. 

En el IR presenta en la región de 2960 a 2870 cm1 dos bandas intensas 

correspondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes ti­

pos de uniones C-H; en 1750 cffil una banda muy intensa que se asignó a la 

vibración C=O del grupo éster; en 1730 cffil una banda intensa y delgada 

característica de los canpuestos que contienen cpóxido; en 1190 y 1060 cffil 
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dos bandas intensas debido a las vibraciones de alargamiento de las uni.2. 

nes C-0 del éster. 

En el espectro de R.M.N. en 4.2 ppm un cuarteto que integra para 211 y 

que corresponde a los protones del metileno del grupo etilo; en 3.5 ppm 

un singulete que integra para un hidrógeno y que corresponde al protón 

del carbono en o(. del grupo éster; en 1.8 ppm un multiplete que integra 

para BH y que se asignó a los protones del anillo; en 1.29 ppm un tripl~ 

te que integra para 3H y que se asignó a los protones del metilo, 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación de 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX), 

se hizo a partir de ~·~·ciclopentiliden-glicidato de etilo (XVIII), me­

diante una reacción de transposición, utilizando como catalizador el 

perclorato de litio en benceno anhidro, resultando un líquido incoloro 

con punto de ebullición de 85-92ºC a 5 mmHg y presenta las siguientes 

características espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda ancha en 3480 cffil que corresponde a la vi­

bración del grupo OH del alcohol; en 1735 cffil una banda muy intensa que 

se asignó a la vibración C=O del grupo éster. 

En R.M.N. presenta señal en 5.78 ppm que integró para un hidrógeno y que 

se asignó al protón vinílico; en 4.72 ppm un singulete que integró para 

un hidrógeno y que corresponde al protón del carbono base 'del alcohol; 
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En 4. 22 ppm un cuarteto que integra paru 211 que se asignó a los protones 

del metileno del grupo etilo; en 3.27 ppm un singulete que integra para 

un hidrógeno y que desaparece con o2o que corresponde al protón del al­

cohol; en 2.2 una señal ancha que se asignó a los protones de los meti­

lenos alílicos anulares, esta señal integró para 4H; en 1.9 ppm un cuar­

teto que se asignó a los protones homoalílicos anulares, la integración 

de esta señal fue de 2H; en 1.29 ppm un triplete que integra para 3H que 

se asignaron a los protones del metilo. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación del ácido 2-(1-dclopentenil )-2-hidroxi-acético(XX), se hi­

zo a partir de 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX), me­

diante una saponificación con hidróxido de potasio al 10% en etanol-agua 

(80:20), obteniéndose un aceite el cual presenta las siguientes caracte­

rísticas espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda ancha en 3410 cm1 que se asignó a los dos 

grupos -OH, del alcohol y del ácido carboxílico; en 1730 cffil una banda 

intensa y delgada que corresponde al grupo carbonilo del ácido carboxil.!. 

co. 

En R.M.N. presenta en 11 ppm una señal ancha que integra para 2H que se 

asignó a Jos protones de nmlios grupos -011, del ácido y del alcohol, estos 

protones se intercambiaron con D20; en 5.8 ppm una señal que integra para 

un hidrógeno y que corresponde ul protón vinllico; en 4. 7 ppm un singulete 
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que integra para un hidrógeno y que se asignó al protón del carbono ba-

se del alcohol; en 2.35 ppm una señal ancha e intensa que integró para 

4H y que corresponde a los cuatro protones alílicos del anillo y en 1.9 

ppm un cuarteto que integró para 2H y que se asignó a los protones hamo'ª-

lílicos del anillo. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación del 1-ciclopentenil-carboxaldehído (XXI), se llevó a cabo 

a partir del ácido 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acético (XX), mediante 

una oxidación con peryodato de sodio, obteniéndose un aceite que presen-

ta las siguientes características espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda intensa de 2700 cm1 debido al alargamiento 

C-H del grupo CHO; en 1680 cffil una banda intensa debido a la vibración 

del grupo carbonilo del aldehído -3-H, o( 1,no saturado. 

En R.M.N. un singulete en 9.75 ppm que integra para un hidrógeno y que 

se asignó al protón del grupo aldehído (-~-H); en 6,90 ppm una señal ª.!!. 

cha que integra para un hidrógeno y que c~rresponde al protón vinílico; 

en 2.35 ppm una señal ancha e intensa que integró para 4 hidrógenos y 

que corresponde a los 4 protones alílicos del anillo en 1.9 ppm un cuar­

teto que integró para 2H que se asignó a los protones homoalílicos del .!!. 

nillo. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 
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Para La obtenci6n del 2-isobutil -4-metil-2-pentanal (XXVI), se planteó 

el siguiente esquema: 

VCIC~C02S!li; C2H5 
LiCIOLt 

t-BuOK o 

(XXII) (XXIII) 

~is H :VH'O 1)0H-> NaI04> 1 
2) H+ 

(XXIV) (XXV) 

Al tratar de preparar el 2,3-epoxi-3-isobutil-5 metil-hexanoatú de etilo 

(XXIII) a partir de di-isobutil-cetona con cloroacetato de etilo, media.!]_ 

te una condensación de Darzens, utilizando como base ter-butóxido de po-

tasio, resultó un liquido incoloro de punto de ebullición de 80-lOOºC a 

4 mmHg y presentando las siguientes características espectrosc6picas, 

En el IR presenta una banda ancha en 3500 cñil que corresponde a la vibr.!!. 

ci6n del grupo -011 del alcohol; en 1730 cñil una bnnda intensa que corre.§_ 

ponde a la vibraci6n C=O del grupo éster. 

- 13 -
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En el espectro de R.M.N. presenta en 5.0 ppm un singulete ancho que int~ 

gra para un hidrógeno y que se asignó al protón vinílico; centrada en 

4,2 ppm una señal compleja que integra, para 3 hidrógenos y que se asig­

naron a los protones del metileno ~et:¡'~i~r ~1tíÜco y al protón '!Jase del 

alcohol; en 3.2 ppm una scñal9~é'j~~Je
1

Jr~'~ara un hidrógeno y que se asi.&. 

nó al protón del alcohol yaqu~ des~~~;~~ce con agua deuterada; desde O. 7 

ppm a 2.5 ppm una señal compleja que integra para 19H y que corresponden 

a los grupos isopropilo, isobutilo y metilo del éster etílico. 

Las señales se muestran complejas debido a la posibilidad de diasterois2 

merismo por la presencia de la doble ligadura, esto es, que hay isomeros 

cis y trans. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

Analizando las· características espectroscópicas anteriores se observó 

que el producto qucesperabamos no fué el 2,3-epoxi-3-isobutil-5-metil-

hexanoato de etilo (XXlfl) si.no el 3-isobutil-5-metil-2-hidroxi-3-hexe­

noato de' etÚo (XXIV); Por lo que se procedió a hacer de este el ácido 

3-isobutil-5~nÍetil-Z-hidroxi-hexenoíco(XXV), mediante una saponificación 
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con hidróxido de potasio al 10% en etanol-agua (80:20), resultando un a­

ceite amarillento que presenta las siguientes características. 

En el IR presenta una banda ancha en 3500 cffil que se asignó a los dos 

grupos -OH, del alcohol y del ácido carboxílico; en 1730 cffil una banda 

intensa y delgada que correspondió al grupo carbonilo (C=O) del ácido ca!. 

boxílico. 

En el espectro de R.M.N. aparece en 7.0 ppm una señal ancha que integra 

para 2H y que se asignó a los protones del ácido carboxílico y del alco­

hol, ya que esta señal desaparece al correr el espectro después de adi­

cionar D20; en 5.0 ppm se sigue observando el singulete ancho que inte­

gra para un hidrógeno y que corresponde al protón vinílico; en 4.2 ppm .!!. 

na señal sencilla que integra para un hidrógeno que se asignó al protón 

base del alcohol; al hidrolizar la señal compleja sigue apareciendo en­

tre 0.7 y 2.5 ppm aunque se simplifica un poco, esto es debido a la des-ª. 

parción de los tripletes correspondientes a los metilenos de los ésteres 

etílicos, sin embargo, no es posible asignar con presición las señales, 

lo que sí se observa es que ahora integra para 16H los cuales correspon­

den a los protones de los grupos isopropilo e isobutilo. 

Las señales anteriores corresponden a la estructura propuesta. 

La preparación de 2-isobutil-4-metil-2-pentanal(XXVI), se llevó a cebo 
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a partir del ácido 3-isobutil-5-mctil-2-hidroxi-3-hcxenoico (XXV), media.!! 

te una oxidación con pJryodato de sodio, resultando un aceite que presen-

ta las siguientes características espectroscópicas. 
,, ·,._ -' ~-

, ;. .. , .:.<-~ ."·; . 

En IR presenta una barida ,'i~~~n;~ a 2700 ciñl debido al alargamiento C-H 

del grupo ~w-Úi ~n i'6j~,'~~i ,una banda intensa que corresponde a la vibrl!_ 
o 

ción del grüpo C=O del aldehído o<. 1 ~ • ,insaturado. 

En R.M.N. en 9.4 ppm un singulete que integra para un hidrógeno y que se 

asigna para el protón del aldehído; entre 6.8 y 7.0 ppm una señal ancha 

que integra para un hidrógeno y que corresponde al protón vinilico; la 

señal compleja entre 0.7 y 2.5 ppm se observa e integra para 16H los cu!!_ 

les corresponden a los protones de los grupos isopropilo e isobutilo. 

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta. 
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Para la obtención del 4-met!l-1-ci clohexcnil-carboxaldehído (XXXT), se 

planteó el siguiente esquema: 

(XXVII) 

CICHiCO¿C2H5 
t-BuOK 

(XXIX) 

(XXVIII) 

H (YCH=O NaJOt,0 
(XXX) (XXXI) 

La preparación de 8-carbetoxi-4-metil-7-oxa-espiro[2,5] octano (XXVIII), 

se efectu6 a partir de la 4-metil-1-ciclohexanona y cloroacetato de eli-

lo, mediante una condensación de Darzens, utilizando como base ter-butóxi 

do de potasio, resultando un líquido incoloro de punto de ebullición de 

75-BSºC a 1 mmHg y que presenta las siguientes caracterlsticas espectro.!!_ 

cópicas. 

En el IR presenta en la región de 2960-2860 cffi1 dos bandas intensas co-

rrespondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes tipos 

de uniones C-11; en 1750 cffil una banda muy intensa que se asignó a la vi­

bración C=O del grupo éster; en 1730 cml una banda intensa y delgada ca­

racterlstica de los compuestos que contienen epáxido; en 1190 y 1030 cffil 
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dos bandas intensas debido a las vibraciones de alargamiento de las uni.Q. 

nes C-0 del éster, 

En el espectro de R.M.N. presenta en 4.18 ppm un cuarteto que integra P.!! 

ra dos hidrógenos que se asignaron a los protones del metileno del grupo 

éster; en 3.27 ppm un singulete que integra para un hidrógeno y que co­

rresponde al protón del carbono en o( del grupo éster; en 1.67 ppm un mul 

tiplete que integra para 9 hidrógenos y que se asignó a los protones 

del anillo; en 1.3 ppm un triplete que integra para tres hidrógenos y 

que se asignó a los protones del metilo del grupo etilo; en 0,98 ppm un 

doblete que integra para tres hidrógenos y que se asignó a los protones 

del 4-metilo, 

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta, 

La preparación de 2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-etanoato de etilo 

(XXIX), se preparó a partir de 8-carbetoxi-4-metil-7-oxa-espiro[2,5] oc­

tano (XXVIII), mediante una reacción de transposición, utilizando como 

catalizador el perclorato de litio en benceno anhidro, resultando un lí­

quido incoloro con punto de ebullición de 70-84°C a 1 mmHg y presenta' 

las siguientes características espectroscópicas, 

En el IR presenta una banda ancha en 3500 cffil que corresponde a la vibr!!_ 

ción del grupo -OH del alcohol; en 1725 cml una banda intensa que corre_!! 

ponde a la vibración C--0 del grupo éster. 
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En R.M.N. presenta una señal ancha en 5.73 ppm que integró para un hidr.Q. 

geno y que se asignó al protón vinílico; en 4.43 ppm un singulete que i.!! 

tegra para un hidrógeno y que corresponde al protón del carbono base del 

alcohol; en 4.2 ppm un cuarteto que integra para dos hidrógenos y que se 

asignó a los protones del metileno del grupo éster; en 3.15 ppm un sin­

gulete que integra para un hidrógeno y que desaparece con D20, que co­

rresponde a un protón del alcohol; de 2.4 a 2.15 ppm una señal compleja 

que integra para 7 hidrógenos y que se asignaron a los protones alili­

cos y homoalílicos anulares; en 1.21 ppm un triplete que integra para 

tres hidrógenos que se asignaron a los protones del metilo del grupo et,i 

lo; en 0.9 ppm un doblete que integra para 3 hidrógenos que se asignó a 

los protones del 4-metilo. 

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta. 

La preparación del ácido 2-(4-metil-l-cilcohexenil)-2-hidroxi-etanoico 

(XXX), se preparó a partir de 2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-eta­

noato de etilo (XXIX), mediante una saponificación con hidróxido de pot.!!. 

sio al 10% en etanol-agua (80:20), resultando un aceite que presenta las 

siguientes características espectroscópicas. 

En el [R presenta una banda ancha en 3430 ciñ1 que se asignó a los grupos 

-OH del alcohol y del ácido carboxilico, en 1730 cñi1 una banda intensa y 

delgada que corresponde al grupo carbonilo (C=O) del ácido carboxilico. 
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Fn R.M.N. presenta en 7.85 ppm una OOnla intensa ancha que integró para dos hidr.§. 

genos y que se asignó a los protones de ambos grupos -OH, del ácido y del 

alcohol, ya que esta señal desapareció al determinar el espectro después 

de adicionar D20; en 5.73 ppm una señal ancha que integró para un hidró­

geno y que corresponde al protón vinílico; en 4.43 ppm un singulete que i.!!. 

tegró para un hidrógeno y que corresponde al protón del carbono base del 

alcohol; de 2.4 a 1.5 ppm una señal compleja que integra para 7 hidróge­

nos que se asignaron a los protones alílicos y homoalílicos anulares; en 

0.9 ppm un doblete que integró para tres hidrógenos que se ásignó a los 

protones del 4-metilo. 

La preparación de 4-metil-1-cilohexenil-carboxaldehído (XXXI), se llevó 

a cabo a partir del ácido-2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-etanoico 

(XXX), mediante una oxidación con peryodato de sodio, resultando un ace.i 

te que presentó las siguientes características espectroscópicas. 

En el IR presenta una banda intensa a 2700 cffil debido al alargamiento 

C-H del grupo CHO; en 1680 cm1 una banda intensa que corresponde a la vi­

bración del grupo C--0 del aldehído. 

En R.M.N. presenta un singulete a 9.5 ppm que integró para un hidrógeno 

que se asignó al protón del grupo CHO; a 5.73 ppm una señal ancha que i.!!. 

tegró para un hidrógeno y que corresponde al protón vinílico; de 2.4 a 

1.5 ppm una señal compleja que integra para 7 hidrógenos que se asigna­

ron a los protones alílicos y homoalílicos anulares; en 0.9 ppm un dobl~ 
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te que integra para tres hidrógenos que se asignó a los protones del 4-

metilo. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de infrarrojo, se realizaron en un espectrofotómetro Perki!!. 

Elmer 337, en película usando como referencia aire. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear, se determinaron en espec­

trómetros Varian EM-360 y EM-390. El desplazamiento químico está expres.!!. 

do en partes por mill6n (ppm) utilizando el parámetro S . 
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~ ... ~ ciclohexiliden - gliciclato de etilo (XIII) 

o 

En un matraz de tres bocas de 250 ml, provisto de un agitador mecánico y 

un embudo de adición, al cual se le desplazó el aire usando una corrien­

te de nitrógeno, se colocaron 15g (0.155 moles) de cloroacetato de etilo 

también recien destilado. En el embudo de adición se colocó una solución 

de terbutóxido de potasio, preparado a partir de 5g de potasio en 125 ml 

de alcohol ter-butílico seco, el cual se añadió gota a gota en un perío­

do de 1.5 horas con agitación constante, la temperatura en el matraz de 

reacción se conservó entre 10-15ºC, enfriando con un baño de hielo. Aca­

bada la adición se continuó agitando durante un período adicional de 2 

horas, al término de las cuales se evaporó el exceso de ter-butano! usa.n. 

do el rotavapor. El residuo se disolvió en éter, se lavó con agua, des­

pués con una solución saturada de NaCl, se secó con sulfato de sodio an­

hidro, se evaporó el éter con ayuda del rotavapor y el residuo se destiló 

u presión reducida colectándose 25.22g (0.134 moles), 89% de rendimiento 

de un líquido incoloro de punto de ebullición 90°C a 1.5 mmHg de presión. 
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2-(l-ciclohexenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIV) 

o 

En un matruz de 250 ml, provisto de un refrigerante de agua en posición 

de reflujo, se colocaron 15g (0.081 moles) de éster glicídico (XIII) y 

2.4g (0.0195 moles) de perclorato de litio en 3S.ml de benceno anhidro. 

La mezcla de reacción se calentó a reflujo durante 1 hora, se enfrío, se 

filtró y se evaporó el benceno con rotavapor. El residuo se disolvió en 

6ter, se lav6 con agua, después con una solución saturada de cloruro de 

sodio, la fas~ orgánica se secó sobre sulfato de sodio anhidro, se eva­

poró el éter usando rotavapor y el residuo aceitoso se destiló a presión 

reducida colectándose 14.25g (0.078 moles), 95% de rendimiento del 

o<.-hidróxi-éster, cuyo punto de ebullición fué de 90-91°C a 3 mmHg de 
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Acido 2-(l-ciclohexenil)-2-hidroxi-acético(XV) 

En un matraz de 250 ml adaptado con un refrigerante en posición de refl.!!, 

jo, se colocaron 5.0g (0.027 moles) del o( -hidroxi-éster (XIV) y 30 ml 

de una solución de hidróxido de potasio al 10% en etanol-agua (1:1). 

La mezcla de reacción se hirvió durante 30 min. a reflujo, al término de 

los cuales la mezcla de reacción se virtió en un matraz con hielo y HCl 

al 5%. Se extrajo con éter el -< -·hidróxi-ácido (XV), la fase éterea se 

lavó con agua, después con una solución saturada de cloruro de sodio, se 

secó con sulfato de sodio anhidro, se evaporó el éter con rotavapor, qu~ 

dando en el matraz un sólido amarillo que se recristalizó de éter de pe­

tróleo-acetato de etilo, obteniéndose 3. 2g (0.0197 moles),· 75.3% de ren­

dimiento de un sólido cristalino blanco con punto de fusión de 122-123°C 
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1-Ciclohexen carboxaldehído (XVI) 

En un matraz de 100 ml se coloca lg (0.0064 moles) de ácido 2-(l-ciclo­

hexenil)-2-hidroxi-acético (XV) disuelto en 25 ml de acetona y 4.llg 

(0,0192 moles) de peryodato de sodio disueltos en 25 ml de agua, la me~ 

cla homogenea se hierve a 'eflujo durante 2 horas, al cabo de las cua-

les precipita un sólido. Se enfría y se filtra el sólido formado, se co.!l 

centra en el rotavapor y la fase orgánica se extrae tres veces con ace-

tato de etilo usando porciones de 25 ml cada una, Las 3 fracciones se 

juntan, se lavan con solución de NaCl, y se seca sobre sulfato de sodio 

anhidro. Se evapora el disolvente y el residuo se destila a presión red.!!. 

cida obteniéndose 0.63g (0,0057 moles) de 1-ciclohexencarboxaldehído 

(90%) como un líquido incoloro que destila a 70°C a una presión de 13 mmHg. 
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~ - ~ -ciclopen tiliden-g licida to de etilo (XVIII) 

En un matraz de 3 bocas de 250 ml, provisto de agitador mecánico y embudo 

de adición, al cual se le desplazó el aire usando una corriente de nitró­

geno, se colocan 10.00g (0.1189 moles) de ciclopentanona, y 15.00g (0.1189 

moles) de cloroacetato de etilo ambos recien destilados. En el embudo de 

adición se coloca una solución de ter-butóxido de potasio, que se prepa­

ró con 4.3g de potasio y 107 rol de alcohol ter-butílico anhídrido, la cual 

se añadió lentamente en un periodo de 100 min. Manteniendo la agitación 

mecánica y la atmósfera de nitrógeno, la temperatura se mantuvo entre 7 

y 12ºC, por medio de un baño de hielo. Terminada la adición se continuó 

agitando durante 1 hora a lOºC. Después se evaporó el exceso de ter-but.!!_ 

nol usando rotavapor, el residuo se disolvió en éter, lavándose con agua 

y después con una solución saturada de cloruro de sodio, se secó la sol.!!. 

ción eterea sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporó el exceso con r_Q 

tavapor. El residuo se destiló a presión reducida de 5 mmHg con un punto 

de ebullición de 91-95°C, obteniéndose 17.3g (0.1017 moles) de producto 

(85.5%). 
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2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX) 

En un matraz de 250 ml provisto de un refrigerante en posición de re­

flujo se colocan 17.3g (0.1017 moles) del éster glicidico (XVIII), y 

2.78g (0.025 moles) de perclorato de litio en 45 ml de benceno anhidro. 

La mezcla de reacción se mantuvo a reflujo durante 80 minutos. Después 

se evapora r.L benceno con rotavapor y el residuo se· disuelve en éter, 

esta solución se lava primero con agua y después con una solución satu­

rada de cloruro de sodio, la solución éterea se seca sobre sulfato de 

sodio anhidro, se evapora el exceso de éter con rotavapor y se destila 

el residuo a presión reducida de 5 mmHg siendo el punto de ebullición 

85-92ºC, obteniéndose 14.6g (0.0858 moles) de producto (84,4%). 

- 28 -



Acido 2-(l-ciclo¡~ntenil)-2-hidróxi-acético(XX) 

OH 
OH 

En un matraz de 250 ml con refrigerante en posición de reflujo se colo­

can 14.6g (0.0858 moles) del ol -hidróxi-éster (XIX) 96 ml de una solu­

ción de hidróxido de potasio al 10% en etanol-agua (80:20), la mezcla de 

reacción se calienta a reflujo durante 40 minutos para después vertirse 

en un matraz con hielo y ácido clorhídrico (quedando el pH ácido), se 

extrae con éter el o( -hldróxi-ácido (XX), la fase eterea resultante se 

lava con solución saturada de cloruro de sodio, se seca sobre sulfato de 

sodio anhidro y se evapora el exceso de éter con rotavapor obteniéndose 

7g (0,0493 moles) de un aceite (57.4%), 
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1-ciclopentenil-carboxaldehido (XXI) 

crH=O 
En un matraz de 100 rol provisto de un refrigerante en posición de ref lu­

jo se colocaron 2g (0.014 moles) del ,(. -hidróxi-ácido (XX) disueltos a­

proximadamente en 15 ml de acetona y 6.02g (0,028 moles) de peryodato de 

sodio disueltos en 30g de agua, la mezcla se agita durante 24 horas sin 

calentamiento, se filtra el sólido formado, se concentra con rotavapor y 

la fase orgánica se extrae con acetato de etilo, se lava con solución sa­

turada de cloruro de sodio y se seca sobre sulfato de sodio anhidro, ob­

teniéndose l.2g (0.0125 moles) de 1-ciclopentenil carboxaldehido 

(88.8%). 
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3-isobutil-5-metil-2-hidróxi-3-hexenoato de etilo (XXIV) 

En un matraz de 250 ml, provisto de agitador mécanico y embudo de adi-

ción, al cual se le desplazó el aire usando una corriente de nitrógeno, 

se colocaron lOg (0.0703 moles) de disobutil cetona y 8.63g (0.0703 rno-

' les) de cloroacetato de etilo ambos recien destilados. En el embudo de 

adición se colocó una solución de ter-butóxido de potasio preparada con 

2.7g de potasio en 60 rnl de alcohol ter-butílico anhidro, la cual se a-

ñade lentamente durante 100 minutos, a temperatura de lOºC con agita-

ción constante, acabada la adición se dejó agitando durante 24 horas. 

Se evaporó el exceso de ter-butanol con rotavapor. El residuo se disol-

vió en eter, se lavó con agua y después con una solución saturada de 

cloruro de sodio, se secó con sulfato de sodio anhidro, se eliminó el 

exceso de éter .con rotavapor y el residuo se destiló a presión reducida 

de 4mrnllg dando un punto de ebullición de 80-lOOºC, Obteniéndose 14.Sg 

(0.0636 moles) de producto (90.3%). 
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Acido 3-isobutil-5-metil-2-hidróxi-3-hexenoico (XXV). 

OH 

En un matraz de 100 ml provisto de un refrigerante en posición de reflu­

jo se colocaron 3.5g (0.0153 moles) del o< -hidróxi-éster (XXIV) y 17 ml 

de hidróxido de potasio al 10% en etanol-agua (80:20) la mezcla de reac­

ción se calienta a reflujo durante 40 minutos,al terminar el calentamie.!l 

to, la solución se vierte en un matraz con hielo y ácido clorhídrico 

(quedando el pH ácido) se extrae con acetato de etilo el o( -hidróxi-á­

cido, la fase orgánica se lava posteriormente con una solución saturada 

de cloruro de sodio y se seca sobre sulfato de sodio anhidro, el exceso 

de disolvente se evapora con rotavapor, quedando un aceite amarillento 

con peso de l.5g (0.0075 moles), (49%). 
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2-isobutil-4-metil-2-pentenal (XXVI) 

c~o 

En un matraz de 50 ml provisto de un refrigerante en posici6n de reflu­

jo se colocan l.Sg (0.0075 moles) del o( -hidr6xi-ácido (XXV) disueltos 

aproximadamente en 20 ml de acetona y 3,2g (0,0149 moles) de peryodato 

de sodio disueltos en 25ml de agua, la mezcla se agita durante 24 horas 

sin calentamiento, se filtra el sólido formado, se concentra en el rot.!! 

vapor y la fase orgánica se extrae con acetato de etilo, se lava con so­

lución saturada de cloruro de sodio, se seca sobre sulfato de sodio an­

hidro, quedando un aceite amarillo claro que pesó 0.82g (0.00532 moles) 

(70.99%). 
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8-carbetoxi-4-metil-7oxa-espiro [2,5] octano (XXVIII) 

o 

En un matraz de 3 bocas de 250 ml, provisto de un agitador mecánico y 

ún embudo de adición, al ceal se le desplaz6 el aire usando una corrien­

te de nitrógeno, se colocaron lOg (0.0893 moles) de 4-metil-1-ciclohexa­

nona y 11.00g (0.0893 moles) de cloroacetato de etilo ambos recien des­

tilados. En el embudo de adición se coloca una solución de ter-butóxido 

de potasio, preparada a partir de 3.5g de potasio en 90 ml de alcohol 

terbutílico anhidro, la cual se añade lentamente en un período de 90 

min. con agitación constante y temperatura entre 10-15°C, enfriando con 

baño de hielo. Acabada la adici6n se sigue agitando. durante 2 horas con­

servando la temperatura, Se evapora el exceso de ter-butanol con rotav'ª­

por, el residuo se disuelve en acetato de etilo, se lava primero con a­

gua y después con una soluci6n saturada de cloruro de sodio, se seca 

sobre sulfato de sodio anhidro, se evapora el exceso de acetato de eti­

lo con rotavapor y el residuo se destila a presión reducida de 1 mmHg 

y punto de ebullici6n de 75-78ºC, obteniéndosi 14.08g (0.0711 moles) de 

producto (80%), 
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2-(4-metil-l-ciclohcxcnil)-2-hidroxi-etanoato de etilo (XXIX) 

o 

En un matraz de 100 ml, provisto de un refrigerante en posición de reflu­

jo, se colocan 6g (0.0303 moles) del éster glicidico (XXVIII) y 0.9g 

(0.00845 moles) de perclorato de litio en 20 ml de benceno anhidro, la 

mezcla de reacción se calienta a reflujo durante 90 min. El exceso de di­

solvente se evapora con rotavapor y el residuo se disuelve en acetato 

de etilo, se lava primero con agua y después con una solución saturada 

de cloruro de sodio, la fase orgánica se seca sobre sulfato de sodio an­

hidro y después se evapora el exceso de acetato de etilo con rotavapor • 

. El residuo se destila a presión reducida de 1 mmHg y punto de ebulli-

ción de 70-84ºC. Obteniéndose 4.3g (0,0217 moles) de producto (71.6%). 
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Acido 2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-etanoico (XXX) 

o 

En un matraz de 100 ml con refrigerante en posición de reflujo se colo­

can 3.76g (0.01898 moles) delo( -hidroxi-éster (XXIX) y 22 ml de una S.Q. 

lución al 10% de hidróxido de potasio en etanol-agua (80:20), la mezcla 

de reacción se calienta durante 1 hora a reflujo, al terminar el calent!!_ 

miento se vierte la solución en un matraz con hielo y ácido clorhídrico 

(quedando el pH ácido)se extrae con acetato de etilo el o(-hidroxi-ácido 

(XXX), se lava con una solución saturada de cloruro de sodio y después 

se seca sobre sulfato de sodio anhidro, se evapora el exceso de acetato 

de etilo con rotavapor, obteniéndose 3g (0.0176 moles) de un aceite ama­

rillento (93%). 
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4-metil-1-ciclohexenil caruoxaldehido (XXXI) 

H=O 

Eri un matraz de 50 ml, provisto de un refrigerante en posición de reflu­

jo se colocan 3g (0.0176 moles) de o( -hidróxi-ácido (XXX), disueltos a­

proximadamente en 13 ml de acetona y 7.Sg (0.0349 moles) de peryodato de 

sodio disueltos en 25 ml de agua, la mezcla se agita durante 24 horas 

sin calentamiento, se filtra el sólido formado, se concentra en el rota­

vapor y la fase orgánica se extrae con acetato de etilo, se lava con so­

lución saturada de cloruro de sodio, se seca sobre sulfato de sodio an­

hidro, quedando un aceite de peso de lg (0.008 moles), (46%). 

- 37 -



CONCLUSIONES 

En este trabajo se prepararon los siguientes aldehídos o(.~ -no satu-

rados: 

/ycH=O 
\_jj 

(XVI) (XXI) 

H=O 

(XXVI) (XXXI) 

por lo consiguiente se puede decir, que la técnica seguida para la ob-

tenci6n de estos aldehídos es aceptable dada la reproducibilidad de la 

misma, además de ser sencilla. 
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