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INTRODUCCION

La transfiguracion de una. cetona en: el correspondlentc aldehido oy p in

saturado. segun se muestrn en la sigulente figura:

}0 g H=0
I
(D (1n
25 'tna operacién que ha sido muy utilizgda,recientemehte en sinteéis or-
ganical (8) i
Asi, por ejemplo, Nicolau? 1a u;iiizayeﬁ éﬁlSiﬁtesis de Tromboxano Ao car,

bociclico, la cual se realiza de la siguiente manera:
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El método anterior es representativo de los métodos publicadosl(a), para
llevar a cabo esta transformacidén, ya que todos ellos incluyen reactivos

costosos y muchas veces poco accesibles,

En el presente trabajo se desarrolld un método para efectuar ésta misma
operacibén, que utiliza reacciones sencillas para lograrlo y que emplea

reactivos mis accesibles y baratos, segiin se muestra a continuacidn:

0
O i OEt
CICHZCO2 Et% LiCIQ,

(v (v
H
k H
hk]()fi | 0 PQCﬂI)a
{
(IX) *)

N CH=0

(XD



Este método se utilizé para obtener cuatre aldehidos u,P—insaturados a
partir de las correspondicntes cetonas, los aldehidos que se obtuvieron

son los siguientes:

a) 1- Cicloﬁeken-carboxaldehido

b} 1 - Ciclopentenil-carboxaldehido

c)' 2 - Isobutil-4-metil-2-pentenal

d) "4 - Metil-l-ciclohexenil carboxaldehido



DISCUSION

Para la obtencién de 1-ciclohexen-carboxaldehido (¥VI), se planted et si-

guiente esquema:

CICH,COCHHs 2"

t-BuOK —l‘@ﬁ»
(XII) (IIT)
H H
C2H5 H H=0
- NalOy
0 HOH 0 =4,
2) H
(XIV) (xV) (xvI)

La preparacién de f:,{»-ciclohexiliden-glicidato de etilo (XIII), se e-
fectud a partir de la ciclohexanona y el cloroacetato de etilo, mediante
una condensacién de Darzens, utilizando como base ter-butdxido de pota-
si03, resultando un liquido incoloro de punto de ebullicidon de 90°C a

1.5 mmlig y que presenta las siguientes caracteristicas espectroscépicas.



En el IR muestra en la regién de 2970 a 2850 ciil tres bandas intensas co
rrespondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes tipos
de uniones C-H; en 1740 c@! una banda muy intensa que se asignd a la vi-

bracién C=0 del grupo éster; en 1720 cii! 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 hidrbgeno y que corresponde
al protén del carbono o¢ del grupo éster; en 1.62 ppm un multiplete que
integra para 10H, y que se asign6 & los protones del anillo; en 1.29
ppm un triplete que integra para 3H y que se asigné a los protones del
metilo.

Las sefiales anteriores correspondieron a la estructura propuesta.

La preparacién de 2-(l-ciclohexenil)-2-hidrdxi-acetato de etilo (XIV),
se hizo a partir de f,‘(b.ciclohexiliden-glicidato de etilo, mediante
una reaccién de transposicidn, utilizando como catalizador el perclora-

A

to de litio en benceno anhidro®, resultande un liquide incoloro con pun
to de ebullicién de 90-91°C a 3 mmHg y presenta las siguientes caracte-
risticas espectroscopicas.

1 que corresponde a la vibra

En el IR Presenta una banda ancha en 3460 cm
cion del grupo -OH del alcohol; en 1735 ciil una banda muy intensa que

corresponde a la vibraci6n C=0 del grupo éster.
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En R.M.N. presenta una senal ancha en 3.85 ppm que integrd para un hidro
p ppm q gro p o

geno y que se asigné al protdn vinilico; en 4.55 ppm un singulete que in

qutén de1 carbono base

cohol' en. 2 05 ppm unafsenal ancha qﬁe se asigné a los protones de los
metllenos a1111cos anulares, esta senal integrd para cuatro hidrogenos;
en 1 7 ppm una senal complega que se aS1gno a los protones homoalilicos
anulares, la 1ntegrac10n para esta sefial fue también de 4H; en 1.3 ppm

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

Las seiiales anteriores: corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién del acido 2- (1 c1clohexen11) 2 hxdroxi—acetlco (Xv), se

hizo a partlr de 2 (1= c1clohexen11) 2—h1drox1—acetato de etilo (XVI), me

diante una sapon1flac1on con hidrox do de ota51o al 102 en etanol-agua

(80: 20), resultando un sol1do blanco, rlstallno de punto de fusidn

122- 123°C, y presenta 1as blguientes caracterlstlcas espectroscopicas.

En el IR presenta una banda ancha en 3370 cinl que se.asighé a los dos
grupo$ -0ll, del alcohol y del acido carboxilicd{ en 1710 ci! una banda
intensa y. delgada que corresponde al grupo carbonilo del dcido carboxi-

lico.
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En R.M.N, presenta en 7.85 ppm una banda ancha que integrd para dos hi-
drégenos y que se asignd a los protones de ambos grupos -OH, del acido

y del aleohol, ya que esa sefal desaparecio al determinar el espectro
después de adicionar Dy0; en 5.85 ppm una sefial ancha que integra para
IH y que corresponde al protdn vinilico; en 4.45 ppm un singulete que
integra para un hidrégeno y que se asigné al protdn del carbono base del
alcohol; en 2.1 ppm una sefial ancha e intensa que integrd para 4H y que
corresponde a los cuatro protones alilicos del anillo y en 1.6 ppm una
sefial ancha e intensa que integré para 4H y que se asigné a los proto-
nes de los metilenos homoalilicos anulares.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién del l-ciclohexen carboxaldehido (XVI), se llevé a cabo a
partir de Acido 2-(1l-ciclohexenil)2-hidroxi-acético (XV), mediante una
oxidacién con peryodato de sodio, resultande un liquido incoloro con
punto de ebullicién de 70°C a 12 mmHg que presenta las siguiéntes carac-

teristicas espectroscopicas,

En el IR presenta una banda intensa a 2700 el debido al alargameinto
C-H del grupo CHO; en 1680 ci! una banda intensa que corresponde a la
vibracion del grupo C=0; a 1630 cfil 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 1H y que se a

signbé al protén del grupo CHO; a 6.8 ppm un singulete que integra para
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un hidrbgeno y que corresponde al protdn vinilico- en 2.2 ppm un multi-
plete que 1ntegra para AH que se asignd a 1os cuatro protones alilicos

del anlllo y-en 1 7.ppm un mulLlpleLe qUE‘lntegro para 4H que se a51gno

los; metile

a los protones d nos. homoa1111cos‘anulares.

Las,senale,,anterlores orrespopden_a la.estructura propuesta;,_'




Para la obtencién del l-ciclopentenil-carboxaldehido (XXI), se planted

el siguiente esquema:

0
ClCH2C02C2 HS
t-BuOK

> LICIO[,

(XVII) (XVI1L)

OH
(Y e
JOH 0 NalOy,

0 2)H*

(XIX) (XX) T(XXT)

La preparacidn de(\;.(‘)-ciclopentiliden-glicidat:o de etilo (XVIII), se e-
fectud a partir de la ciclopentancna y el cloroacetato de etilo mediante
una condensacién de Darzens, utilizando como base ter-butdxido de pota-
sio, resultando nn liquido incoloro de punto de ebullicién de 91-95°C a

5 mmHg y presenta las siguientes caracteristicas espectroscépicas.

En el IR presenta en la region de 2960 a 2870 ci! dos bandas intensas

correspondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes ti-
* pos de uniones C-H; en 1750 il una banda muy intensa que se asignd a la

vibracién C=0 del grupo &ster; en 1730 cf! una banda intensa y delgada

caracteristica de los compuestos que contienen cpdxido; en 1190 y 1060 ciil



dos bandas intensas debido a las vibraciones de alargamiento de las unig

nes C-0 del éster.

En el espectro de R.M.N. en 4.2 ppm un cuarteto que integra para 2H y
que corresponde a los protones del metileno del grupo etilo; en 3.5 ppm
un singulete que integra para un hidrégeno y que corresponde al protén
del carbono en o¢ del grupo éster; en 1.8 ppm un multiplete que integra
para 8H y que se asignbé a los protones del anillo; en 1.29 ppm un triple
te que integra para 3H y que se asignd a los protones del metilo.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién de 2-{l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX),
se hizo a partir de Fhe-ciclopentiliden-glicidato de etilo (XVIII), me-
diante una reaccién de transposicién, utilizando como catalizador el
perclorato de litio en benceno anhidro, resultando un liquido incoloro
con punto de ebullicién de 85-92°C a 5 mmHg y presenta las siguientes

caracteristicas espectroscdpicas.

En el IR presenta una banda ancha en 3480 ciil que corresponde a la vi-
bracién del grupo OH del alcohol; en 1735 cii! una banda muy intensa que

se asignd a la vibracion C=0 del grupo éster.

En R.M.N. presenta sefial en 5.78 ppm que integrd para un hidrégeno y que
se asignd al protdn vinilico; en 4.72 ppm un singulete que integré para

un hidrégeno y que corresponde al protén del carbono base ‘del alcohol;
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En 4,22 ppm un cuarteto que integra para 2l que se asigné a los protones
del metileno del grupo etilo; en 3,27 ppm un singulete que integra para
un hidrbgeno y que desaparecc con 020 que corresponde al proton del al-
cohol; en 2.2 una sehal ancha que se asignd a los protones de los meti-
lenos alilicos anulares, esta seiial integré para 4H; en 1.9 ppm un cuar-
teto que se asignd a los protones homoalilicos anulares, la integracién
de esta sefial fue de 2H; en 1.29 ppm un triplete que integra para 3H que
se asignaron a los protones del metilo.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién del Acido 2-(l-ciclopentenil )-2~hidroxi-acético(XX), se hi-
zo a partir de 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX), me-
diante una saponificacién con hidrbxido de éotasio al 10% en etanol-agua
(80:20), obteniéndose un aceite el cual presenta las siguientes caracte-

risticas espectroscébpicas.

En el IR presenta una banda ancha en 3410 cil que se asigné a los dos
grupos -OH, del alcohol y del acido carboxilico; en 1730 ciil yna banda
intensa y delgada que corresponde al grupo carbonilo del &cido carboxili

co.

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

asignérq41'5 protanes de ambos grupos -0OH, del 4cido y del alcohol, estos

protones's‘ ntercambiaron con Do0; en 5.8 ppm una sefial que integra para

un hidrdgeno.y que corresponde al protdn vinilico; en 4.7 ppm un singulete
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que intégra para un hidrégeno y que se asigné al protén del carbono ba-
se del alcohol; en 2.35 ppm una sefial ancha e intensa que integré para
41 y que corresponde a los cuatro protones alilicos del anillo y en 1.9
ppm un cuarteto que integrd para 2H y que se asignd a los protones homoa
lilicos del anillo.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién del l-ciclopentenil-carboxaldehido (XXI), se llevé a cabo
a partir del acido 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acético (XX), mediante
una oxidacidn con peryodato de sodio, obteniéndose un aceite que présen—
ta las siguientes caracteristicas espectroscédpicas.

En el IR presenta una banda intensa de 2700 ciil

debido al alargamiento
C-H del grupo CHO; en 1680 il una banda intensa debido a la vibracién

del grupo carbonilo del aldehido —Q-H, o(,? no saturado.
0

En R.M.N. un singulete en 9.75 ppm que integra para un hidrégeno y que
se asignd al protén del grupo aldehido (-C-H); en 6.90 ppm una sefial an
cha que integra para un hidrbgeno y que cgrresponde al protén vinilico;
en 2.35 ppm una seiial ancha e intensa que integrd para & hidrbgencs y
que corresponde a los 4 protones alilicos del anillo en 1.9 ppm un cuar-
teto que integrd para 2H que se asigné a los protones homoalilicos del a
nillo.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta,
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Para. la obtencién del 2-isobutil -G-metil-2-pentanal (XXVI), se planted

el siguiente esquema

ClCH2C02(‘?H5 L|C|Oz,
| -BUOK

{(XXII) (XXIII)
H
H=0
l 0 1 _)OH
2) H*
(XX1v) (Xxv) (XXVI)

Al tratar de preparar el 2,3-epoxi-3-isobutil-5 metil-hexanoate de etilo
(XXIII) a partir de di-isobutil-cetona con cloroacetato de etilo, median
te una condensacién de Darzens, utilizando como base ter-butdxido de po-
tasio, results un liquido incolero de punto de ebullicién de 80-100°C a

4 mmHg y presentando las siguientes caracteristicas espectroscépicas,
En el IR presenta una banda ancha en 3500 eml que corresponde a la vibra

cién del grupo -OH del alcohol; en 1730 el una banda intensa que corres

ponde a la vibracibn C=0 del grupo éster.
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En el espectro de R.M.N. presenta en 5.0 ppm un singuletc ancho que inte

gra para un hldrogeno y que se aslgno al ‘protén v1n111co, centrada en

4,2 ppm una senal compleJa que Jntc ra ﬁara'31hxdrogenos y que se asxg—

naron a los protones del met‘leno

alcohol; en 3.2 ppm una

né al protén del alcohol ya'que desaparece coﬁ.agua deuterada-‘desde 0 7
ppm a 2,5 ppm una sefial compleja que 1ntegra para 19H y que corresponden
a los grupos isopropilo, isobutilo y metilo del éster etilico.

Las sefales se muestran complejas debido a la posibiliaad de diasteroisg
merismo por la presencia de la doble ligadura, esto es, que hay isomeros

cis y trans.
H3
H

CHy /H

CHj
CHCHyO-C
T2 0 OH CHo / H

H3

Las seflales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

Analizando las Laracter1st1cas espectroscdpicas anteriores se observé

que el producto quc cspcrabamos no fué el 2,3-epoxi-3-isobutil-5S-metil-

.

3-iSObULL1 S-mctll 2 hidroxx he\cnoxco(XXV), mediante una saponificacidn
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con hidréxido de potasio al 10Z en etanol-agua (80:20), resultando un a-

ceite amarillento que presenta las siguientes caracteristicas.

En el IR presenta una banda ancha en 3500 ciil que se asignd a los dos
grupos -OH, del alcohol y del acido carboxilico; en 1730 ciil una banda
intensa y delgada que correspondid al grupo carbonilo (C=0) del acido car

boxilico.

En el espectro de R.M.N, aparece en 7.0 ppm una seflal ancha que integra
para 2§ y que se asigné a los protones del acido carboxilico y del alco-
hol, ya que esta seilal desaparece al correr el espectro después de adi-
cionar D50; en 5.0 ppm se sigue observando el singulete ancho que inte-
gra para un hidrégeno y que corresponde al protén vinilico; en 4.2 ppn u
na seiial sencilla que integra para un hidrogeno que se asigné al protén
base del alcohol; al hidrolizar la sefial compleja sigue apareciendo en-
tre 0.7 y 2.5 ppm aunque se simplifica un poco, esto es debido a la desa
parcidén de los tripletes correspondientes a los metilenos de los ésteres
etilicos, sin embargo, no es posible asignar con presicién las seiiales,
lo que si se observa es que ahora integra para 16H los cuales correspon-
den a los protones de los grupos isopropilo e isobutilo.

Las sefiales anteriores corresponden a la estructura propuesta.

La preparacién de 2-isobutil-4-metil-2-pentanal(XXVI), se llevd a cabo
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a partir del acido 3-isobutil-5-metil-2-hidroxi~3-hexenoico (XXV), median
. .z 4 s .
te una oxidacioén con peryodato de sodio, resultando un aceite que presen-

ta las siguientes caracteristicas espectroscépicas.

2700 cil debido al alargamiento C-H
¢n 1675xcm tunénbanda intensa que corresponde a la vibra

cibn del grupo C=0.del aldehido o(,(B - .insaturado.

En R.M.N. en 9.4 ppm un singulete que integra para un hidrdgeno y que se
asigna para el prot6n del aldehido; entre 6.8 y 7.0 ppm una sefial ancha
que integra para un hidrégeno y que corresponde al protén vinilico; 1la
sefial compleja entre 0.7 y 2.5 ppm se observa e integra para 16H los cua
les corresponden a los protones de los grupos isopropilo e isobutilo.

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta.

- 16 -



Para la obtencidn del 4-metil-l-ciclohexenil-carboxaldehido (XXXT), se

planted el siguiente esquema:

0

CICHCO,CoH5 OCyHs LiCI0
t-BuOK 0 —

(XXVIT) (XXVIIT)
H H
CoHs H CH=0
10H NalOy

2H

(XXIX) {(XXX) (XXXI)

La preparacién de 8-carbetoxi-4-metil-7-oxa-espiro(2,5] octanu (XXVIII),
se efectud a partir de la 4-metil-l-ciclohexanona y cloroacetato de eti-
lo, mediange una condensacién de Darzens, utilizando como base ter-butdxi
do de potasio, resultando un liquido incoloro de punto de ebullicién de
75-85°C a 1 mmHg y que presenta las siguientes caracteristicas espectros

copicas.

En el IR presenta en la regién de 2960-2860 ciil dos bandas intensas co-
rrespondientes a las vibraciones de alargamiento de los diferentes tipes
de uniones C-H; en 1750 c@l! una banda muy intensa que se asignd a la vi-
bracion C=0 del grupo éster; en 1730 ¢Al una banda intensa y delgada ca-

racteristica de los compuestos que contienen epaxido ; en 1190 y 1030 el
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dos bandas intensas debido a las vibraciones de alargamiento de las unig

nes C-0 del éster.,

En el espectro de R.M.N. presenta en 4.18 ppm un cuarteto que integra pa
ra dos hidrégenos que se asignaron a los protones del metileno del grupo
éster; en 3.27 ppm un singulete que integra para un hidrégeno y que co-
rresponde al protdén del carbono en o¢ del grupo éster; en 1.67 ppm un mul
tiplete que integra para 9 hidrdgenos y que se asignd a los protones
del anillo; en 1.3 ppm un triplete que integra para tres hidrégenos y

que se asignd a los protones del metilo del grupo etilo; en 0,98 ppm un
doblete que integra para tres hidrdgenos y que se asignd a los protones
del 4-metilo,

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta.

La preparacibén de 2-(4-metil-l-ciclohexenil)--2-hidroxi-etanoato de etilo
(XXIX), se prepard a partir de 8-carbetoxi-4-metil-7~oxa-espiro[2,5] oc—
tano (XXVIII), mediante una reaccién de transposicién, utilizando como
catalizador el perclorato de litio en benceno anhidro, resultando un li-
quido incoloro con punto de ebullicién de 70-84°C a 1 mmHg y presenta’
las siguientes caracteristicas espectroscdpicas,

En el IR presenta una banda ancha en 3500 cil

que corresponde a la vibra
cién del grupo -OH del alcohol; en 1725 cii! una banda intensa que corres

ponde a la vibracidn C=0 del grupo éster,
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En R.M.N. presenta una sefial ancha en 3.73 ppm que integrd para un hidrd
geno y que se asignd al protdn vinilico; en 4.43 ppm un singulete que in
tegra para un hidrdgeno y yue corresponde al protdn del carbono base del
alcohol; en 4.2 ppm un cuarteto que integra para dos hidrogenos y que se
asignd a los protones del metileno del grupo éster; en 3,15 ppm un sin-
gulete que integra para un hidrégeno y que desaparece con DZO, que co-
rresponde a un protdn del alcohol; de 2.4 a 2.15 ppm una sefial compleja
que integra para 7 hidrdgenos y que se asignaron a los protones alili-
cos y homoalilicos anulares; en 1.2} ppm un triplete que integra pars
tres hidrégenos que se asignaron a los protones del metilo del grupo eti
lo; en 0.9 ppm un doblete que integra para 3 hidrdgenos que se asignd a
los protones del 4-metilo.

Estos datos estan de acuerdo con la estructura propuesta.

La preparacién del acido 2-(4-metil-1l-cilcohexenil)-2-hidroxi-etancico
(XXX), se prepard a partir de 2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-eta-
noato de etilo (XXIX), mediante una saponificacioén con hidréxido de pota
sio al 107 en etanol-agua (80;20), resultando un aceite que presenta las

siguientes caracteristicas espectroscdpicas,

! que se asigné a los grupos

En el IR presenta una banda ancha en 3430 cm
-OH del alcohol y del dcido carboxilico, en 1730 ciil una banda intensa y

delgada que corresponde al grupo carbonilo (C=0) del acido carboxilico.
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En R.M.N. presenta en 7.85 ppm una banda intensa ancha que integrd para dos hidrd
genos y que se asignd a los protones de ambos grupos -OH, del 4cido y del
alcohol, ya que esta sefal desaparecié al determinar el espectro después
de adicionar D,0; en 5.73 ppm una sefial ancha que integrd para un hidré-
geno y que corresponde al protén vinilico; en 4.43 pm un singulete que in
tegrd para un hidrégeno y que corresponde al protén del carbono base del
alcohol; de 2.4 a 1.5 ppm una seiial compleja que integra para 7 hidrége-
nos que se asignaron a los protones alilicos y homoalilicos anulares; en
0.9 ppm un doblete que integré para tres hidrbgenos que se asignb a los

protones del 4-metilo.

La preparacién de 4-metil-l-cilohexenil-carboxaldehido (XXXI), se 1llevo
a cabo a partir del 4cido-2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-etanoico
(XXX), mediante una oxidacién con peryodato de sodio, resultando un acei
te que presentd las siguientes caracteristicas espectroscépicas.

! debido al alargamiento

En el IR presenta una banda intensa a 2700 cm
C-H del grupo CHO; en 1680 c@l una banda intensa que corresponde a la vi-

bracidén del grupo C=0 del aldehido.

En R.M.N. presenta un singulete a 9.5 ppm que integrd para un hidrogeno
que se asignd al protbén del grupo CHO; a 5.73 ppm una seiial ancha que in
tegrd para un hidrégeno y que corresponde al protén vinilico; de 2.4 a
1.5 ppm una sefial compleja que integra para 7 hidrbgenos que se asigna-

ron a los protones alilicos y homoalilicos anulares; en 0.9 ppm un doble
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te que integra para tres hidrogenos que se asigné a los protones del 4-

metilo.,
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de infrarrojo, se realizaron en un cspectrofotometro Perkin

Elmer 337, en pelfcula usando como referencia aire,
Los espectros de resonancia magnética nuclear, se determinaron en espec-

trémetros Varian EM-360 y EM-390, El desplazamiento quimico estd expresa

do en partes por millén (ppm) utilizando el parametro & .
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P),,!ciclohexiliden - glicidato de etilo (XIII)

O
OC2 H5

En un matraz de tres bocas de 250 ml, provisto de un agitador mecanico y
un embudo de adicidén, al cual se le desplazb el aire usando una corrien-
te de nitrdgeno, se colocaron 15g (0.155 moles) de cloroacetato de etilo
también recien destilado. En el embudo de adicidn se colocd una solucidén
de terbutdxido de potasio, preparado a partir de 5g de potasio en 125 ml
de alcohol ter-butilico seco, el cual se afiadié gota a gota en un perio-
do de 1.5 hofas con agitacidén constante, la temperatura en el matraz de
‘reaccién se conservd entre 10-15°C, enfriando con un baiio de hielo. Aca-
bada la adicidén se continudé agitando durante un periodo adicional de 2
horas, al término de las cuales se evaport el exceso de ter~butapol usan
do el rotavapor. El residuo se disolvid en éter, se lavd con agua, des-
pués con una solucidn saturada de NaCl, se secé con sulfato de sodio an-
hidro, se evapord el éter con ayuda del rotavapor y el residuo se destild
a presion reducida colectandose 25.22g (0.134 moles), 897 de rendimiento

de un liquido incoloro de punto de ebullicién 90°C a 1.5 mmllg de presiédn.
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2-(l-ciclohexenil)~2-hidroxi-acetato de etilo (XIV)

H
0C2 Hg
0

En un matraz de 250 ml, provisto.de un ref;igeraﬁpéjdéjagué-ép posicién
de reflujo, se colocaron 15g (0.081 mole§)~dé?éstSfiéliéidiéo (XI111) y
2.4g (0.0195 moles) de ﬁgrclorato:dg;iitio“" 5 m>fHe?$éﬁcen0 énhidro.
La mezclé de reaccién se calentd a reflujo dunﬂtéMi ﬁbra,lse enfrio, se
filtrd y se evapord el benceno con rotavapor;‘El residuo se disolvid en
&rer, se lavé con agua, despuds con una solucién saturada de cloruro de
sodio, ia,fase orgnica se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se eva-
poré el éter usando rotavapor y el residuo aceitoso se destild a presién
reducida colectindose 14.25g (0.078 moles), 95% de rendimiento del

of -hidréxi-éster, cuyo punto de ebullicién fué de 90-91°C a 3 mmHg de

sresion.
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Acido 2-(l-ciclohexcnil)-2~hidroxi-acético(XV)

H
OH

En un matraz de 250 ml adaptado con:un refrigerante en posicidn de reflu .
jo, se colocaron 5,0g (0.027 moles) del o& ~hidroxi-éster (XIV) y 30 ml
de una solucién de hidréxido de potasio al 10% en etanol-agua (1:1).

La mezcla de reaccidn se hirvid durante 30 min. a reflujo, al término de
los cuales la mezcla de reaccidn se virtid en un matraz con hielo y HC1
al 5Z. Se extrajo con éter el £ -hidréxi-acido (XV), la fase éterea se
1avé con agua, después con una solucién saturada de cloruro de sodio, se
secd con sulfato de sodio anhidro, se evapord el éter con rotavapor, que

. dando en el matraz un sblido amarillo que se recristalizd de éter de pe-
tréleo-acetato de etilo, obteniéndose 3.2g (0.0197 moles), 75.3% de ren-

dimiento de un sblido cristalino blanco con punto de fusibén de 122-123°C,
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1-Ciclohexen carboxaldehido (XVI)

H=0

-

e

En un matraz de 100 ml se coloca 1g (0.0064 moles) de acido 2-(l-ciclo-
hexenil);Z-hidroxi—acético (XV) disuelto en 25 ml de acetona y 4.11g

- (0,0192 moles) de peryodato de sodio disueltos en 25 ml de agua, la mez
cla homogenea se hierve a reflujo durante 2 horas, al cabo de las cua-
les precipita un sbélido. Se enfria y se filtra el sblido formado, se con
centra en el rotavapor y la fase orginica se extrae tres veces con ace-
tato de etilo usando porciones de 25 ml cada una. Las 3 fracciones se
juntan, se lavan con solucién de NaCl, y se seca sobre sulfato de sodio
anhidro. Se evapora el disolvente y el residuo se destila a presidén redu
cida obteniéndose 0.63g (0.0057 moles) de l-ciclohexencarboxaldehido

(90%) como un liquido incoloro que destila a 70°C a una presién de 13 mmig.
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%-t)-ciclopentlliden—glicidato de etilo (XVIII)

CoHg

En un matraz de 3 bocas de 250 ml, provisto de agitador mecnico y embudo
de adicién, al cual se le desplazd el aire usando una corriente de nitrd-
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
adicién se coloca una solucién de ter-butdxide de potasio, que se prepa-
ré con 4.3g de potasio y 107 ml de alcohol ter-butilico anhidrido, la cual
se afiadid lentamente en un periodo de 100 min. Manteniendo la agitacién
mecAnica y la atmbsfera de nitrégeno, la temperatura se mantuvo entre 7

y 12°C, por medio de un bafio de hielo. Terminada la adicién se continud
agitando durante ! hora a 10°C. Después se evapord el exceso de ter-buta
nol usando rotavapor, el residuo se disolvid en éter, lavindose con agua

y después con una solucidn saturada de cloruro de sodio, se secd la solu
cibn eterea sobre sulfato de sodio anhidro y se evapord el exceso con ro
tavapor. El residuo se destilé a presidn reducida de 5 mmHg con un punto
de ebullicién de 91-95°C, obteniéndose 17.3g (0.1017 moles) de producto

(85.5%).
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2-(1-ciclopentenil)-2-hidroxi-acetato de etilo (XIX)

H
0C,H

En un matraz de 250 ml provisto de un refrigerante en posicidn de re-
flujo se colocan 17.3g (0.1017 moles) del éster glicidico (XVIIT), y
2.78g (0,025 moles) de perclorato de litio en 45 ml de benceno anhidro.
La mezcla de reaccidn se mantuvo a reflujo durante 80 minutos. Después
se evapora el benceno con rotavapor y el residuo se-disuelve en éter,
esta solucién se lava primero con agua y después con una solucidn satu-
rada de cloruro de sodio, la solucibn éterea se seca sobre sulfato de
sodio anhidro, se evapora el exceso de éter con rotavapor y se destila
el residuo a presidn reducida de 5 mmiHg siendo el punto de ebullicién

85-92°C, obteniéndose l4.6g (0.0858 moles) de producto (84.4%).
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Acido 2-(l-ciclopentenil)-2-hidroxi-acético(XX)

OH
OH

En un matraz de 250 ml con refrigerante en posicién de reflujo se colo-
can 14,6g (0,0858 moles) del ol -hidréxi-éster (XIX) 96 ml de una solu-
cién de hidréxido de_potasio al 107 en etanol-agua (80:20), la mezcla de
reaqcién se calienta a.reflujo durante 40 minutos para &espués vertirse
en un matraz con hieloky Acido clorhidrico {quedando el pH 4Acido), se

extrae con éter el o -hidréxi-icido (XX), la fase eterea resultante se
lava con solucidn 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 (57.47%),
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l-ciclopentenil-carboxaldehido (XXI)

En un matraz de 100 ml provisto de un refrigerante en posicidén de reflu-
jo se colocaron 2g (0.014 moles) del #€ -hidréxi-Acido (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 sdlido formado, se concentra con rotavapor y
la fase orginica se extrae con acetato de etilo, se lava con solucidn sa-
turada de cloruro de sodio y se seca sobre sulfato de sodio anhidro, ob-
teniéndose 1.2g (0.0125 moles) de 1-ciclopentenil carboxaldehido

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

OC2H5

En un ma;raz de 250 ml, provisto de agitador mécanico-y emﬁudo de adi-
cién,'éigégairse Lé desplazd el ai;e usando una cofriente de nitrégeno,
se ¢§iocéron 10g (0.0703 moleé) de disobutil cetona y 8.63g (0.0703 mo-
les) de eloroacetato de etilo a&bos recien destilados. En el embudo de
adicién se colocd una solucidn de ter-butdxido de potasio preparada con
2.7g de potasio en 60 ml de alcohol ter-butilico anhidro, la cual se a-
fiade lentamente durante 100 minutos, a temperatura de 10°C con agita—-
cién constante, acabada la adicidn sc dejé agitando durante 24 horas.
Se evapord el exceso de ter-butanol con rotavapor. El residuo se disol-
vié en eter, se lavd con aguay después con una solucién saturada de
cloruro de sodio, se secd con sulfato de sodio anhidro, se elimind el
exceso de éterlcdh’roﬁa&apor y el residuo se destild a presién reducida
de 4mmilg déndo‘un punto de ebullicién de 80-100°C. Obteniéndose 14.5g
(0.0636 m&iési) de producto (90.3%).
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Acido 3-isobutil-5-metil-2-hidréxi~3-hexenoico (XXV).

OH

En un matraz de 100 ml provisto de un refrigerante en posicién ae reflu~
jo se colocaron 3.5g (0.0153 moles) del X -hidréxi~éster (XXIV) y 17 ml
de hidréxido de potasio al 10% en etanol-agua {80:20) la mezcla de reac-
cibén se calienta a reflujo durante 40 minutos,al terminar el calentamien
to, la solucién se vierte en un matraz con hielo y &cido clorhidrico
(quedando el pH &cido) se extrae con acetato de etilo el of -hidroxi-a-
cido, la fase orpginica se lava posteriormente con una solucidn 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 1,5g (0.0075 moles), (49%).
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2-isobutil-4-metil~2-pentenal (XXVI)

CH=0

En un ma;raz,dé,SO ml provisto.de un ;efrigéfante en posicién de reflu-
jo se cdlo;ah lQSg,(0.00?S moles).del c(r—hi&réxi—écido (XXV) disueltos
aproximada@ente gh 20 mi de acetona y 3.2g (0.0149 moles) de peryodato
de sodio disuélﬁés en 25m de agua, la mezcla se agita durante 24 horas
sin caléntamiento, se filtra el sblido formado, se concentra en el rota
vapor y ia fase organica se extrae con acetato de etilo, se lava con so-
lucién.saturada de cloruro de sodio, se seca sobre sulfato de sodio an-
hidro, quedando un aceite amarillo claro que pesd 0.82g (0.00532 moles)

(70.992). -
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8-carbetoxi-4~-metil-7oxa~espiro [2,5] octano {XXVIII)

OC,Hs

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

un embudo de adicién, al ceal se le desplazé ei aire usando una corrien~
te de nitrégeno, se colocaron 10g (0.0893 moles) de 4-metil-l-ciclohexa-
nona y 11.00g (0.0893 moles) de cloroaéetato de etilo ambos recien des-
tilados. En el embudo de adicién se coloca una solucidn de ter-butédxido
de potasio, preparada a partir de 3.5g de potasio en 90 ml de alcohol
terbutilico anhidro, la cual se afiade lentamente en un periodo de 90
min. con agitacidn constante y temperatura entre 10-15°C, enfriando con
bafio de hielo. Acabada la adicidén se sigue agitendo. durante 2 horas con-
servando la temperatura. Se evapora el exceso de ter-butancl con rotava
por, el residuo se disuelve en acetato de etilo, se lava primero con a-
gua y después con una solucién saturada de cloruro de sodio, se seca
sobre suylfato de sodio anhidro, se evapora el exceso de acetato de eti-
lo con rotavapor y el residuo se destila a presion reducida.de 1 mmHg

y punto de ebullicién de 75-78°C, obteniéndose 14,08g (0.0711 moles) de
producto (80Z),
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2-(4-metil~l-ciclohexenil )-2~hidroxi-etancato de etilo (XXIX)

H
CoHg

En un matraz de 100 ml, provisto de un refrigerante en posicién 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 reaccién se calienta a reflujo durente 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 solucibdn saturada
de cloruro de sodio, la fase organica se seca sobre sulfato de sodio an-
hidro y después se evapora el exceso de acetato de etilo con rotavapor.
.E1 residuo se destila a presidn reducida de 1 mmHg y punto de ebulli-

cibén de 70-84°C. Obteniéndose 4.3g (0.0217 moles) de producto (71.6%).
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Acido 2-(4-metil-l-ciclohexenil)-2-hidroxi-etanoico (XXX)

H
OH

\

En un matraz de.IOO ml con refrigerante en posicién de reflujo se colo-
can 3.76g (0.01898 moles) del ol -hidroxi~éster (XXIX) y 22 ml de una so
lucidn al 10% de hidrdxido de potasio en etanol-agua (80:20), la mezcla
de reaccién se calienta durante 1 hora a reflujo, al terminar el calenta
miento se vierte la solucién en un matraz con hielo y acido clorhidrico
(quedando el pH &cido)se extrae con acetato de etilo el of -hidroxi-acido
(XXX), se lava con una solucidén 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 (937%).
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4-metil-l-ciclohexenil carboxaldehido (XXXI)

H=0

Ei un matraz de 50 ml, provisto de un refrigerante en posicidn de reflu-
jo se colocan 3g (0,0176 moles) de o -hidréxi-acido (XXX), disueltos a~
proximadamente en 13 ml de acetona y 7.5g (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 sodlido formado, se concentra en el rota-
vapor y la fase orgdnica se extrae con acetato de etilo, se lava con so-

lucidn saturada de cloruro de sodio, se seca sobre sulfato de sodio an-

hidro, quedando un aceite de peso de 1g (0.008 moles), (46%).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se prepararon los siguientes aldehidos c(,.c -no satu-

rados:
H=0 CH=0

(XvI) (XXI)

H=0 CH=0

(XXVI) (XXXI)

por lo consiguiente se puede decir, que la técnica seguida para la ob-
tencién de estos aldehidos es aceptable dada la reproducibilidad de la

misma, ademis de ser sencilla.
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