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I.- INTRODUCCION:

Este trabajo ha sido impulsado por el interes oue exim-
te hoy en d{a en encontrar nuevos métodos para la prenara-
cién de compuestos o construccion de moleculas, aue puedan
resultar mis sencillos y eficientes aue los'fradicionales ya
conocidos y oue vengan a avudar en trabajos de sintesis mids
elsboradas.

Hasta ahorz, se han estudiado las reacciones de diszo-
compuestos con alaquenos cue contienen dobles ligaduras con-
juzaﬂael s cicloalquenos con anillos tensionados? ¥ compues—
tos carbonilicos «, ¢ mo saturadoes, tales como éhterea' b 4
cetonasﬁ en presencia de acetato de paladio-II como catali-
gzgdor. Todas estas reacciones dan como producto los ciclo-
vrovancs correspondientes vor adicion del diazocompuesto =
1s doble ligadura presente.

Debido & la gran semejanza que existe entre los eldehi-
dos o, g no saturados v les cetonas del mismo tipo, va aue
los aldehidos tambien son compuestos carbonilicos,v dado cue
no se han publicado trabajos sobre ecte tivo de reaceionesm
con diszocompuestos en vrerencia de acetato de paladio-lI
como catalizedor, se efectuaron pruebss con algunos aldehi-
ﬁqs ®,p NO satursdos para ver ri siguen el modelo ertahle.
eide vor 16s otros compusestos relucionados oue se han estu-
diado, o sl existen diferencias en cuanto & condiciones de
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reaccion, rendimientos o productos obtenidos.
Por tanto, este trabajo constituye una aportacich al
estudic de las reacciones de diazocompuestos catslizadas con

scetato de paladio-II.
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II.~ PARTE TEORICA:

lLos aldehidos son compuestos de formula general:
R-CH=0 ' .
donde el gruno R puede tener muy diversas caracteristicas
estructureles, puede ser saturado, inssturado, alifdtico cf-
clico, sromdtico y de estructura muy simple hasta muv com-
pleja. '

Estos compuestos, por contener el grupo earbonilb C =0,
son catalogados dentro de un gruno muy extenso denominado de
"Compuestos Carbonilicos", dentro del cual, sme encuentran
tembien las cetonas, los dcidos carboxilicos, e€steres, anhi-
dridos etc. Este grupo rcarbonilo presente en los sldehidos,
determina grandemente sus propiedades Tisicas y qu{nicns,
tales como el alto momento dipolar debido a l1a éistribucidh
electrdnica no uniforme de la union carbono-oxigeno: el alto
punto de ebullicicn con respecto a compuestos no polares de
pego molecular semejante se debe & la polarided mencionsda:
el gruno carbonilo es tambisn el responsable de la gran fa-
eilidad con aue intervienen en reacciones de adicidn nucleo=-
£{lica va aue, debido a la gran atraceidn electronica aue e-
Jerce el dtomo de oxigeno, ccasiona una deficienciaz electrd-
nica en el dtomo de carbono, en el cual se origing un luzar

ideal vara el ataque de arentes nucleof{licos:
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debido 2 esta misma atraceicn electronica eiercida vor el
gruno carbonilo, 1ns hidrogenos unidos al carbono «con res-
pecto a tal grupo carbonilo son hidrdzencs non caracter a-
cido,los cuales salen muy facilmente de la molecula en forma
de protones madiante la accion de una base, dando lugar a la

formacion de carbaniones: gracias a esto, los aldehidos pue=~

Ry R,
]

R-C-CH=0 + B T—= R-—(é—cruo + HB
| s

Carbanidn
den intevenir en reacciones tales como la condensacion aldo-
lica v la halogenacidn. En la condensacionh alddlica se com-

binan la formacioh del carbanidn y la adicidn nucleof{lica:
b "
R-C- =0 F==—=* R-C- =0
H

0
Ry / + jip  formaciSn del carbanicn
é < (Agente Nucleofilico)

dicion Nucleofilica




Ry R,

i )
R~-C=- =o+xz._._.>R_(i:‘__m=0 + HX
i

b X Halogenacidn

en posicidn o

De todas estas propiedades de los aldehidos me deriva
su pran importancia desde el punto de vista sinteético, ya
que con ellos se puede llevar a cabo un sinnﬁmero de reac-
cciones obteniendose as{ infinidad de compuestos con diver-
sos grupos funcionales,ifportantes como tales o como inter-
mediarios en sintesis mds elaboradas. Ademds de la adicidn
nucleof{lica, la condensacioh alddlica y la halogenacion,
los aldehidos son de las sustancias que mds facilmente pue-
den sér-oxidadas para dar los respectivos scidos carboxf{lie
cos; tembién pueden sufrir reducciones para formar alcoho~-
les o mas ain para dar hidrocarburos saturados. Otras resc-
ciones muy comunes de los aldehidos son las condensaciones
con derivados del emoniaco { B = § H ) mediante las cuales
se pueden obtener hidrazonas, oximas, semicarbazonas, imie-
nas etc. Todas las reacciones antes mencionadas son clanire
cas pare aldehidos,pero existe una gran variedad de reaccio
nes espscificas que se han llevado & cabo con ellos.

Los aldehidos se han considerado como el producto de
oxidacion de los alcoholes primarios y esta consideracion

tiene mucho fundamento ya que la oxidacidh de alcoholes nri



marios constituye uno de los nrincipales metodos de obten —-
cidn de aldehidos. Existen muchos otros metodos de vrepara—-—
cidr de aldehidos que varian desde la obtencion de fuentes
natureles hasta las obtenciones por metodos auimicos como 1la
ozonolisis de alauenos, la oxidacion de estos mismos, redu—-—
ccioh de nitrilos y de e&steres, oxidacidn de metil-hencenns
v muchos otros me&todos tanto generales como pars sintesis de
aldehidos esnecificos. Esta gran variedad de metodos de nre-
perecicn de aldehidos constituye otro factor aue hahla de la
gran importancia aque tienen en el camvo de la aquimica sinte-
tica.

Los aldehidos &£, e no saturados son un caso particu--
lar de aldehidos ya que; adema®s de contener en su estructura
la funcion aldehfidica constituida vor 1 gruno carbonilo, -
poseen un lugar de insaturacion localizado entre los carho——

nos « v ?,y su estructurs esta representada con 1a sipuiente

formulas R
3
)
\C=C-w=0
St
Rz

donde R;, P, B3z, pueden ser de muv diverss eriructura, des-
de la mds simple gue seria un dtonoe de hidrareno hasta radi-
cales de muy comolelja entrﬁctur&.

ILa presencia del doble enlace &n ente tino de comnues—-

tos le confiere a la molecula vroniedades firicas v quimicas
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adicionales con relacicn a los aldehidos saturadoa, tanto
por la presencia de la doble liradura en si,como vor la con-
jugacion que existe entre esta v el doble enlace carbono-oxf{
geno del carbonilo. ILa aquimica de estds conpuestos guarda -
una estrecha Telacicn con la quimica de los aldehidos satu--
rados, vero obviamente tienen proniedades varticulares, nues
presentan no solo las caracter{gticas nropias de ambos gru-
pos funcionales, sino que, ademds, nresentan otras pronieda-
des debidas al sistema conjugado.

Las proviedades fisicas de estos comouestos se ven afec
tadas grandemente por la presencis de emhos grupos, sobre
todo en el aspecto espectrosedpico,va que presentan caracte-
risticas muv particulares en espectros de R.M.N. v sobre todc
en los espectros de ultravioleta.

En el aspecto aquimico tenemos algunas propiedades gne
ejemplifica 1la influencia de los dos grupos funcionales, nor
eiemplo,las reacciones de adicidn electrof{ilica, caracter{s-
tica para los compuestos olef{nicos, se llevan a cabo tambi-
en con los aldehidos e, ¢ mo saturados vero con al#nnas -
variaciones eomo son la menor reactividad en este ultimo ca-
go v la orientapidh de 1a adicion de los reactivos electro--
T{licos asimdtricos donde el grupo noni%ivo del reactivo ge-
neralmente se adiclona sobre el carbono « mientras agu- el
gruvo nefativo 10 hace sobre el carbono B siendo esta, una

adicion oue.va en contra de la regla de Markormikoff nara

e
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olefinas, pero oue va de acuerdo con la regla del iocn carbo--

e

nio mds estable: N\ v .
R=CH=H = GiZ0: —> | R~ g - =l -

X X
-~ i J\ v I e
H=X R-~CH-CH=CH 0| ~— | R~ H - {1 - Gi=Q: iy
Adicién
~——* R-CH-CH~- CH=0 anti-Markownikoff

Otro ejemu%% dgi efecto de ambos grupos furcionales, lo cons-
tituyen.las reacciones de adicicn nucleof{lica estudiado en
el caso de los aldehidos saturados v aque también se llevan a
cabo con los «,@ no saturados, pero cue en este caso, la -~
adicioh en el carbono del carbonilo (adicion 1, 2), se ve com
petida por la adicion del nucleofilo sl doble enlace en el -
carbono ¢ (adicion 1, 4).

Fl1 metodo genersl para la prevaracicn de aldehidos <<, @
no saturados, 'ronstgte en la deshidratacion de los aldoles, -
productos de la condensacidn alddlica. Adewas de este metodo
generel, existen otros metodos praticulares para la nrepara--
cion de ciertos aldehidos esmecificos™’ .

Ios aldehidos « , @ no saturados, son importantes, dehi
do a que intervienen en muchag reacciones como las ya mencio-
nadas y algunas otras generales y especificas tales como la
reduceidn de ellos para formar los alcoholes alflicos corres-
vondientes, utilizando diferentes catalizadoress a q, Ta oxi-

dacion para formar los deidos o, no saturados corresnon --

0 1
dientesl s Alnullaciones directas de ellos 1, diversas cieli-
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12 & 14 15,

zaclones ¥ condensaciones 16, pero hasta ahora no

se ha informado nada sobre le adicion de diazometano cate-
lizado con acetato de paladio-II. '

| El diazometano en un hibrido de resonacia. representa-
do por las siguientes estructuraa'

(3 Q@
CH=N = —s :CHNemN:

»

CHgoNg 5 \ /

@CHzN =N
es una molecula dipolar sumamente reactiva, que se ha usado
en miltiples reacciones, siendo las mes comunes: la preps -
racidn de esteres metilicos por reaccidn con acldes carbo--—
x{1icos ! , la formacicn de €teres met{licos por metilacicn

directa de alcoholes © 2 21 y la expansion de cetonas tanto

efclicas como de cadena asbierta’s 2 28, ademds de otras mue

chas reacclones de menor importancia.

El acetato ge paladio-II tiege la siguiente fdrmula:

CH3- C-O-Pd-o—c—CH3
Su usc en el camps de 1l guimiem argsnieca ha si&n bastante

restringido, su prineipal usc como catalizador ha sido en

29 8 33 ¥y en ls

1,2

1a preparacicn de acetatos de alilo y vinilo
formacion de ciclopropanos con ciertos tipos de olefinas
¥ con compuestos carbonilicos «, ¢ no saturados, tales como
eésteres y cetonas . Estas iiltimas reacciones con cetonas «,

@ no saturadas tienen pran similitud con las llevadas a ca

13



»

bo en el pressunte trahajo, pnes los reactivos son practica-
mente los mismos, con la dnica diferencia de aue nosotros

usamos aldehidos ¢, g no saturad¢os en lugar de cetonas,

14



IIT DISCUSION



Relacionado con otro trabajo de sintesis orgsdnica, noso-
tros quer{amos preparar la eiclopronano-lactona 6 a nartir -

del aldehido 1 (ecuacion I), ya que en 1, literatura’ se ha

L s

0 0
9—4’\ Pd(AcOl, °‘§

ot + CHz Nz =ty 8
QCH:() ' CH=0
reporiado que la reaccidn de cetonas « , @ no saturadas con
diazometano en presencia de acetato de paladio-II como cata-
lizador, da este tipo de compuestos; nos rarecis interesante
efectuar dicha reaccion con el compuesto 1, no obstante no
haber nada descrito en la literatura sobre esta reaccion con
aldehidos « , p 1o saturados, E1 producto de reaccion obtesnis
do, no mostro en &l eapectro de infrarrojo 1la banda de absor-
cion del prupc aldehido,y el espectro de R.M.¥., muestra un
multiplete en 2.65 p.n.m. aue integra para 4 protones, un -
multiplate en %,.4% p.p.m, que integra nara 7 protones,; un do-
blete en 4.15 v.o.m, que integra para ? protones, un muitiple
te en 5.065 p.m.m.  que interra vrara 1 vproton y un sincule
te en 5.61 n;n¢y,'uue integra para 1 proton. Estas senales
estan de acuerdo nara la estructura 7, que corresnonde =al
dihidrofurano-lactona y no a la ciclopropano-lactona (6) co-

mo se esperaba, ademds, el espectro de masas de este compues~

16



cmo
o
o
- .

1 Pd{Ac 0)2 - o

\
%

~ 4 CHzN2

I~

CH=0
(a]

to, concuerda con-el peso molecular de 7. En vista de este re
sultado inesperado se efectuaron reacciones con otros aldehi-

dos o , p no satufados cuyos resultados se discutirsn a con-

tinuacion. v
Ia sintesis del aldehido 1 se llevd a caho por oxidacion
del alcohol condeido (8) con reactivo de colling *+ 73 36 _

{(ecuacion III), formandose el compuesto intermadiario 9, aque

[ 4

9
3§ =~ A. He
Oae  CHzOH 0-ac CHEO
inmediatamente se transforma en el aldehido <, ¢ no saturado

0 0 , o
—‘S Cl’o;; (,CgHs N)gﬁ; CgHsN %—S + AOH
<L,

(1) por eliminacion basica (Piridina) del gruvo acetoxi. E1
aldehido 1 se obtuvo con un rendimiento de 21 % y fur identi-
ficado por R. M. N., la cual da senales distribuidas en 1la
siguiente forma: un doblete en 2.65 p.p.m. que integra para 2
protones, un multiplete en 2.91 p.p.r. aue integra para 3 pro
tones, multipletes en 5.05 p.p.m. ¥y 6.73 piv.m. aue intepgran
para 1 proton ceda uno y la sefial caracteristica del proton
del carbonilo en 9.58 p.p.m.

Con este compuesto (1), se llevo' & cabo 1a reaccich de -
la ecuacion II. El gldehido «, ¢ no saturado, se tratd con

-~
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diazometeno en oresencia de acetato de paladio-I! a una tem
peratura de -10°C obteniéndose el compuesto 7 cuyos espec-
tros de IR, R.M.N, y masas ya& han sido descrites. El rendi-

miento de este reaccion Tue de 17%.

Reaccion del citral.- El citral se sintetizo vpor oxida

cion del geraniol (10) siguiendo el mdtodo clesico de oxida

cicn utilizando el reactivo de Jones4 (ecuacion IV). Median

CHs GHs Crog TH CQ3 ‘,:HS
>C=CH‘CH2"CH2 -C =CH~CHz -OH ——> /C= CH-CHz—CHz~C=CH-CH=0
CHs 10 . Chy 2 Citral

Ecuacidn IV
te este metodo se tiene la ventaja de oxidarse practicemen-
te solo el carbonile sin afectar el doble enlace nresente17
38; edemds de que se evita en aran parte la isomerizacion
cig~-trans, es un metodo sumamente facil de llevar & csbo v
tiene la ventaja de aue no es necesario utilizear reactivos
y me€todos muy complicados. E1 rendimiento de esta reaceion
fué de 48%.

El nroducto de la oxidacion did ur punto de ebullieion
de 44-47°C a una presicn de 0.1 mm. Este punto de ebulli-
cicn esta muy por abajo del esperado, ya que se reporta un
punto de ebullicicn de 100°a est, misma presion para el pro
ducto de esta reaccidh4. Por otra parte, se prepararon de-

rivados del aldehido con 2,4 dinitrofenil-hidracina ¥ con

gsemicarhazida y de estos derivados, go0lo la 2,4 dinitrofem

Ls)



nil-hidrazona coincidio” en su punto de fusion con el resor-

39 reporta la

tade para el derivado del geranial (11). Naves
semicarbazona del gerenial (11) con punto de fusion de 164°

C v del Neral (ischero:cis) con punto de fusicn de 171 mien

o wkcwclH

CH; c=C CHs
)c=m-a~la-a12 H >c=m-ma-a+2 CH=0
CHz; {4 Geranial (Trans) Hy |2 Neral (Cis)

tras que la obtenida con el producto de la reamccicn did un
punto de fusidn de 135°C.tambien reporte la 2,4 dinitro fes
nil hidrazona del geranial ¢on un punto de fusion de 125-.
125.5% 1a del Neral con punto de fusion de 95-96°C y el
punto de fusidn de la obtenida con el yproductoc de la reac-
eion fue de 125°C. correspondierido 2l derivado del geranial.
Loa espectros de I.R. y R.M.N. de este producto de reaccich
fueron conmparados con espectros reportados en la literatura

40, 41 coincidiendo plenemente, ¥l I.R. mue

para el geranial
estra la banda caracterf{stica del carbonilo & 1661 Cm:1; La
R.M.N, mogtrd gehinles en 1.63 n.p.m. un doblete gue integrs
para 4 protones metilénicos, un singulete & 2.13 p.p.m. con
integracion para 6 protones, un singulete a 2.21 p.p.m. que
integra para 3 protones, un multiplete en 5.0 p.pm. oue -
representa un proton vinilice, un doblete er 5.2 p.p.m. con
una constante de acoplamiento de 8 ec.p.8. oue corresnonde

gl proton vinflico vecino al carbonilo ¥y otro doblete con

ipual constante de acoplamiento en 9,74 p.n.m. que se sgis-

-
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»

no al proton del carbonilo. A pesar de todas estas Bruebas
aue identificaban al producto com¢ geranial, se buscaba una
explicacion a las diferencias que existfan tanto en el pune
to de ebullicion del producto como en el punto de fusicr de
la gemicarbazona, como dltima, pmueba, el »roducto ohterido
se sometid a cromatografis ges-l{quido. Se inyectaron en el
cromatografo 1.5 ml. de muestra separdndose ? compuestos
que corresponden al Geranial (11} y al Neral (12): R1 Gera-
nial en un 92.5% con un tiempo de retencicn de 15 min., 27
seg. ¥ el Neral en un 7.5% con un tiempo de retencion de 12
min. 10 seg. Esto explica claramente las diferencias en pun
to de ebullicidn y puntos de fusion del producto y de los
derivados respectivamente. La formacion de ambos isomerocs .-
es una de las desventajas gue presenta este método de oxida
cion con el reactivo de Jones.

Fl eitral (2) obtenido por la oxidacicn del geraniol
(10) (ecuacidn IV) se tratd con dimzometano en presencia de

Feuacidn V

R G Pd(aco), 32 §is _
C=CH-GHp-0H-C = CH-CH=0 + CHyNy—————> L= GG CH-CH=0
Cgs 3 dis 13 2

acetato de pealadio a temperaturs ambiente {ecunacion V) ob-
teniéndose el 3 metil, 3 (4' metil, 3*' pentenil) eiclopros-
pan carboxaldehido (13). En esta reaccion se efectuo la a-
dicion de un metileno al centro de insaturacidn. w, g al

carbonilo para formar el ciclopropano sustituido como se es

20



peraba en el caso del compuesto 1 (segun la ecuacicn I) y
en cambio,no se obtuvo el dihidrofurano sustituido como en
el caso del aldehido «, ¢ no saturado 1 (ecuacionII). El
rendimiento de esta reaccion con el citral fue del 10.57 %
y el compuesto 13 fus identificado mediante su epectro de
I.R.; que presentd las bandas carécteristicaa de un aldehi—
do como la bhanda de carbonilo a 1684 Cm~ ! ¥y Ta bande debida
a la vibracidn del enlace carbono-hidrdgeno del grupo carbo
nilo en 2720 Gm-1; en el espectro de R.M.N., se observan se
fiales simples en 1.25, 1.59 y 1.66 p.p.m. aue corresponden
& un metilo cada una de ellas, una sehal doble en 9.32 v.p.
m, caracteristica del proton del grupo carbonilo, una gefial
miltiple & 5.02 p.p.m. correspondiente al vroton vinilico y
una sefial miltiple entre 1.95 y 2.35 p.p.m., la que se asig
no a los protones metilénicos y al protdn unido al carbon -
terciario; ademAs el espectro de masgs dio” un peso molecuw-

lar de 166 aue corresponde al peso del compuesto 13,

Reaccion del 1 eiclopenten, 1 carboxaldehido (3).- Este

aldehido «,p no saturado se prepard a partir del ciclohexe-
no (ecuacion YI)S; el tratamiento de ssta olefina con arua

oxigenada en presencia de dcido formico rroduio el monoforam
miato (15), el cual,por hidrdlisis dio’el diol (16). Ia rup
tura de este diol con metaperyodato de sodio en mresencia -

de decido nitrico dio el adivaldehido (17) que al ser trata-
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mpem o T2 (Y34 ‘”'
EcuaciGn Vi 0- C"H
CH-—
NdIO4 )
CH=0 3

do con unz base se ciclizo para dar el 1 ciclovnenten, 1 car
boxaldehido (3) en %5.4% de rendimiento. Este aldehido se
identifico” plenamente a partir de los espectros de infrarro
jo que presenta la banda caracteristica del carbonilo :a
1674 Cm™ y de R.M.N. que presenta un multiplete en 2.01 p.
_ p.m, correspondiente & 2 protones de un metileno, un multi-
plete en 2.54 ﬁ.n.m. que corresponde a 1los 4 protones de
los dos metilencs vecinos & la doble ligadura, otro multi--
plete en 6.75 p.p.m. corresnondiente al proton vinilico y
por tiltimo una senal simple en 9.54 p.p.7n. caracteristica -
del proton del earbonilo.

Cuando el 1 ciclopenten, 1 carboxaldehido (3) fue tra-
tado con el diazometano en presencia de acetato de paladio
a temperatura ambiente (ecuacion VII), se obtuvo un produc-
to cuyo espectro de R.I.N. presentd sediales miltiples a
1.78 a 2.30 ¥ & 3.75 p.p.m. que corresponden a 4,2 y 2 pro-
toney metilenicos respectivamente, hay ftambien, una senal
multiple a 4.6% p.p.m, y un multiplete mds a 5.65 n,p.m. na
ra un proton vinilico, estac constantes estan de acuerdo
con el dihidrofuranc 18, ademas el espectro de masas da un

pesc molecular de 110 que tambieén corresronde al compuesto

2?2



18 aunoue este espectro tambien nuestra fragmentos de un -

Ecuacidn Vil
Q—CH‘—'O + Pd(AcO)a‘ <¥:
3 CHzN2 > \\’/’0

compuesto de peso molecular de 220 que debe corrasponder a

18

un dfmerc del dihidrofurano (18). Esta reaccion did un ren-

dimiento de 10.58%.

Reaccion de cinamaldehido (4) con diszometano.- Esta

reaccion se llevo” a cabo haciendo reaccionar el cinamaldehi
do con dlazometanc utilizando acetato de paladic como cata-
lizador (ecuacidn VIIIJ obteniéndose 2 productos: uno eozs

rregponde a la adicion de un grupc metileno en la insatura-
Ecuacion Viil

@r_m v PA(AcO) R~ G
4 CHeNz -—-——-»@/ 1o %2 (O) 29
cion «,p &l carbonilo, este compuesto fue el 3 fenil-ci-——
clopropan 1 carboxaldehido (19), obtenido en un 52.8% de -
rendiniento. 81 otrc productc de la reaccion {12%) Tue” 21
aleohol cinamflice (20). La formacioh del ciclonron&no sus-
tituido (19) viene a demostrar aque la formacicn de estos, =
partir de aldehidos «, @ no saturados tambien es vdlida eg
mo en el caso de cetonas y ébteress pero con exc¢eptiones,
La formacion del aleohol 20 representa una reduccion del -
carbonilo obteniehdose el alcohdl alilico v este hecho re—

sulta una aportacicn interesante a 1la qufmica va aque nodm—-

-
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mos sumsr el acetato de paladio a la lista de catalizadores
de este tipo de reducciones selectivas en la cual se encuen
tran el Osmio sobre carbonoa, el Iridio!, dxidos de " Pratis
n08 y diversas aleaciones de Gadmicg.

Los compuestos obtenidos en esta reaccion fueron iden—
tificados plenamente por infrarrojo, R.M.N., masas vy nor al
gunas reacclones de identificacion:

Para el ciclopronanc 19,
el espectro de infrarrojo presenta bandas caracteristicas
en 1701 Co™ para el carbonilo en 2718 por la vibracion del
enlace carboio-hidrogeno del carbonilo..El ‘espectro de R.M.
N., presenta un multiplete de 1.2 2 1.9 pv.p.m. correspon--
diente a los 2 protones metilenicos, un multiplete en 2,14
DD, corregpondiente a un proton vecino al sarbonilo, un
nultiplate en 2.58 p.p.m. que corresponde al proton vecino
al grupo fenilo otro multiplete de 6.98 a 7.50 p.n.m. que -
corresponde a los 5 protones aromaticos, y un doblete en -~

9.29 p.v.m. gue es sefial caracteristica del nroton del rru
po carbonilo. El espectro de masas de este compuesto (19)
muestra un ‘ioh molecular aue concuerda perfectamente con el
de el compuesto 19. Tambien se prepararon derivados de este
compuesto con 2,4 diritro fenil hidracina ¥ semicﬁrbazida.
La dinitro fenil hidrazona 410" un punto de fusidn de 186-""
187°C y su andlisis elemental estuvo de acuerdo para la for

mula molecular 016 H1d 04 N4. Ia semicarbazona 4ic . un punto
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de fusion de 172-173°C ademds, el compuesto 19 se redufo
eon hidruro de boro y sodio nara formar el ? fenil-ciclonro

pan 1 earbinol (21) en un 34% de rendimiento (ecuacion IX).
Ecuacidn X

CH——CH - cH=0  NaBHy | CH——CH = CHp~ OH
A Ny o2
Este alcohol (21) fue plenamente identirlicalo a nartir de
los espectros de I.R., que muestra una banda en 3620 Gm"1
tipica del oxidrilo, ¥ R.M.N., aue presenta una seflal milti
ple en 0.9 p.p.m. correspondiente a 2 protones metilenicos
del ciclopropano, otra seial miltiple de 132 a 2.0 n.p.m. -
correspondiente a los 2 nrotones wunidos a carbonos tercis-
rios, una sefial simple en 1.83 p.p.m, que corresponde a los
2 protones metilénicos vecinos al oxidrilo y una sefial mil=
tinle de 6.76 8 7.33 p.p.m. aue corregvonde a los 5 proto-=
nes aromaticos. Todas e¢stas pruebag dejasn vlenamente confir
mado oue uno de los productos de la reaccidn del cinamalde-
hido con diazometano es el 2 fenil-ciclopronan 1 carboxalde
hido (19) (ecuacion VIII).

Para el alcohol cinamilico (20),
el espectro de I.P. presenta en 3410 Cm’1 la banda carate-
rf{atica del oxidrilo. El espectro de R.M.N, presenta un sin
rulete en 2.1 p.p.m. que degaparece al iratar 1a miestra "=
con agua deuteradsa y que corresponds al proton del oxidrilo

un doblete en 4.2 w.v.m. correspondiente 2 los 2 nrotonen

metilenicos, un multiplete en €.39 p.n.m. corresnondiente 2
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los 2 protones vinilices y otro multivlete en 7.1% n.r.m.

aue corresponde a los 5 protones del anillo aromdtico. Es-
tos especiros de I.R.y R.M.N. fueron comparados con espec--
tros reportados en la literaturs rara el alcohol ecinamili-
0040’ 41 v coinciden exactamente con ellos. Ademds se efec-~
tuod’ una reaccion de identificacion formando el acetato de

einamilo (22) a partir del alcohol 20 (ecuaecion X). El nro-
ducto de la acetilezcion del alcohol cinamflico fue’ plena-
mente identificado como el acetgto de cinamilo (2?) nor es-—

pectroscopfa en infrarrcjo, cuyo espectro presenta una ban-

Ecuacidén X N
]
CH=CH-CH5~OH ¢ 9 '»M/ CH=CH-CH r0-C~CH
_ag_ + CH3‘C"O"%"CH$ 22_
da ancha tipica del grupo acetato a 1200 ™ v une banda
1

de carbonilc en 1735 Cm '; en K.M.N. preserta un sinpulete

en 2.03 p.p.m. correspondiente al metilo del acetato, un do
blete en 4.6% p.p.m. aue corresponde a ? protones metileni-
cos, un multiplete entre 5.9 y 6.8 n.n.m. corresnondiente a

los 2 protones vinflicos y otro multinlete en 7.13 v.p.m.
gque corresponde a los 5 protones del anillo aromdtico, De

esta manera cueda totalmente confirmado rue otro de los oro
ductos de la reacecicr del cinamaldehido con diazometano fue’

el alcohol cinamflico (20).

Reaccicn del crotonaldehido (5) con diazometano.- ILa

reaccion del crotonaldehido con dimzometann se efectud > &
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temperatura ambiente y utilizando acetato de paladio como
catalizador ( ecuacidn XI) obteni€ndose un producto cuyo es-
pectro de R.M.N. estd de acuerdo para la estructura del 2
metil, 2,3 dihidrofureno (23) pués presenta sehales de 2la
siguiente manera: un doblete en 1.76 p.p.m. que corresponde
al metilo, un multiplete de 3.3 & 4.53 p.p.m, correspondien-

te 5 los protones del metileno, un multiplete en 5.74 p,p.m.

CHyCHSCH-CH=0 + CHzNp "> E‘]
5 23
ol 0 —

aue corresponde al proton terciarioco y un multiplete en 5.4 =
6.2 p.n.m. que corresponde m los 2 protones vinflicos., E1 eg
pectro de masaes de este compuesto muestra un pego molecular
de 84 gue corresponde al peso molecular del 2 metil, 2,3 di-
hidrofurano (23). Tambien se observo otro frapmento de peso
molecular 168 que debe corresponder a un dimero del compues-

ta 23 ya que se<nbservo'que este compuesto es muy inestable

¥y probablemenie se dimeriza rapidamente.
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IV PARTE EXPERIMENTAL

NOTA:

la solucicn de diazometano en eter utilizada.en las -
pruebas,se preparo de la siguiente maneraA?:

En un matraz erlen

meyer se colocan 60 ml. de hidroxido de potasio al 50% y
200 ml. de eter etilico. La mezecla se enfris a 0°C y lenta-
mente y con agitacidn se agregaron 20.6 g. de nitroso-metil
urea menteniendo la temperatura entre 0 y 5°C. Terminada
la adicion se agito durante 15 min. més.a la miema tempera-
tura, se dejd reposar 10 min. y se separaron las fases I3us
vando la acucse 2 veces con 50 ml. de eter, Ios extractos

eteéreos se juntaron y se secaron con hidroxido de notasio

en escamas manteniendo siempre la temperstura entre 0 y 5°C
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A .- PREPARACION DE ARDZHIDOS <, @ NO SATURADOS.

1.— Lactona aldehidica(1): 3.21 z. (1% moles) del ace-
tato del alecohol (8) se apréﬂaron con agitacidn 2 wra meg——
cla, enfriada a 0°C, de 200 ml. de clorurc de metileno seco
39 g. de celita anhidra y 39 g. de INeactivo de Collins (10
equivalentes). La reaccion se azito a 0°C durante 20 min. -
¥ luero se sgregarcr TR g. de hisulfato de sodio hidratado
v se ceontinuo’ agitardo 20 min. mds, dejando subir lentamen-
te la temperatura. La mezcla se filtro” a travez de sulfato
de magrecsio, el filtrado se evaporo al vecic sin elevar la
temperatura a nas de 30°C y el residuc se seco’ ai alto vae-
efo durante b Hrs. y en seguida seé paso’ por una columna -
de florisil utilizendo como eluyente vnrimero clorurc de mé—
tileno-acetato de etilo G5:5, se obtuvieron 460 me. del al-
dehido «, @ no saturado (1). Rendimiento= 20.17 %: R.M.N.
2.65 p.p.m. (d, 20., -CH2-9=0), 2.91 peremt. (m, 3n.,-gH— ¥y
-GHQ-), %.05 p.p.m. {m, 1p., —gH—O—E; £.7% v.n.m. (m, Tn.,

"'CH:)’ (3’58 PeTells (s, 1'[)-, -CH=O)‘

2.~ (itral (20} : 5 p. de geranicl se disolvieron en

100 mi. de acetona destilada de Reactivo de Jones, la solu~
cion se ernfrid a 0°C ¥ bajo agitacidn se le arreraron sgota
a gota 160 ml. de ura soluclon de 20 ml. de Reactivo de Jo-

nes 8N ¥y 1897 ml. de acetona destilada de rearctivo de Jones
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A.~ PREPARACION DE AEDEHIDOS <, & NO SATURADOS.

1.- Lactona aldehidica(1): 3.21 g. (1° moles) del ace-

tato del alcohol (8) se agreparon con agitacidrn 2 nre meg--
cle, enfriada a 0°C, de 200 ml. de clorurc de metileno seco
39 g. de celita anhidra y %9 g. de Reactivo de Gollins (10
equivalentes). La reaccion se asito a 0°C durante 20 min. -
y lueso se sgregaror TR g. de bhisulfato de sodio hidratado
v se continuo’ agitando 20 min. mds, dejando subir lentamen-
te la temperatura, La mezcla se filtro” a travez de sulfato
de magrecio, el filtrado se evaporo al vacic sin elevar la
temperatura a mas de 30°C y el residuoc se seco’ al alto vae—
eio durante 1.5 Hrs. y en seguida sé paso’ por una columna -
de florisil utilizando como eluyente oprimeroc cloruro de mé-
tileno-acetato de etilo 95:5, se obtuvieron 460 me. del alw
dehido «, @ no saturado (1). Bendimiento= 20.17 %: R.M.N.
2.6% p.p.m. (d, 2v., -GHé-?:O), 2.91 p.pem. (m, 30, ,~CH- y
-CHQ-), 5.0% p.p.m. (m, p., -9H-0~), Fo73 por.m. (m, iv.,

"CH=)’ 9958 Pelellls (S, 1]’)-, -C}I'-:O)g

2.~ (itral (20} : 5 p. de geraniol se disolvieron en

10 ml, de acetona destilada de Reactivo de Jones, 1a solu-
cion se enfrid a 0°C ¥ bajo agitacion se le apreparon. sota
a pota 160 ml. de una solucion de 20 ml. de Reactivo de¢ Jo-

nes 8N y 1817 ml. de acetona destiladsa de reactivo de Jones

Pl



hasta que la mezcla tomo” un color naranja persistente, des-
pues se sgregaror 15 ml. de alcohol isoprov{lico para elimi
nar el exceso de reactivo, la mezcle se virtio-en arua y se
extrajo dos veces con 150 ml. de eter, las fracciones ete-
rezg se reunieron y se lavaron una vez con afma, una vez -
con solucion saturada de bicarhonato de sodio y nor dltimo,
una vez con solucidn saturada de cloruro de sodio. La frae
ciéh orgdnica se sece” con sulfato de sodic anhidro, se eva-
poro” el disolvente al vacfo y el residuo se destilc a pre--
gion reducida. Se obtuvieron 2.405 g. de un aceite ligera~—
mente amarillo que destilo” entre 43 y 45°C a una presion de
17.08 mm. de mercurio pars un rendimiento de 48.2 %, sus ==
constentes fisicas fueron: I.R. 1661 Cm : R.M.N. 1.63 p.p.
m. (d, 4p., —CHQ—GH?—), 2.13 p.pems. (8, 6p., CHB-G-CHS), -
2.21 p.p.m. (8, 3pey CHz=), 9.0 pupams (m, v., =CH-), 5.8

p.p.m. (m, =CH~) y 9.74 v.p.m. (4, J=8, 1ip., -CH=0); semisn
carbazona cow, punto de fusion 125 C; Ia cromatografia gage-
1iquido en columna de Carbowex 10% de 6 F#., indica un 7.54%
de Neral con un tiempo de retencion de 12 min. 10 seg. ¥

un 92.46 % de geranial con tiempo de retencion de 15 min.

27 sepr.

2.- 1 Cielopenten 1 enrboxaldehido (III)S: En un ma--

troz Ae 2 bopas provisto de embudo de adieidn, termdmetro ¥
A

refriperante para reflujo se colocaron 250 ml. de deicdo for

L o
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mico al 90% y 75 g. de riclohexeno, la mezcla se ecalento =
45°C en un bafio de agua y se apresaron lentamente bajo azi-
tacion megnética en un perfodo de 20 min. 117 z. de perdri-
do de hidrozeno de 100 volumenes {(30%) mediante el embudo !
de adicioch, controlando le temveratura interna entre 55 y
60°C hasta nue la mezcla tomo’ un aspecto totalmente homore-
neo. La mayor parte del dcido foraico se evaporo al vacio y
el residuo cruio se hidrolizd haciendo pasar a travez de é1
una corriente de vapor hasta haber recolectado 40C ml. Jde
acido formico acuoso que condensa en un refrigerante. El ci
| clohexan 1, 2 diol (16) fue extraido de la mezela de reace-
elion con porciones de cloruro de metileno, el disolvente se
secd con sulfato de sodio y se evaporo al vacfo, obteniéndo
se unos cristales ligeramente amarillos, los cusales se r;—
cristalizaron de acetona dando 5% g. de producto con un -
punto de fusion de 93-95 C para un rendimiento de 53%.

A 2?5 p. de metaperyodato de sodio se le adicioraron -
300 ml. de agua y lentemente 5.8 ml. de zcide nftrico conw-
centrado, la mezecla se agitc’ magmeéticamente hasta rue el so
lido se disolvic” completamente v enseruida se ajusto el p.
H. a 4.0 mediante la adicion de una soluecion de hidrdxido -
de sodio al 10%. La mezcla se enfrid a 19°C y bajo agita--
cion sme adicionaron 11.6 ¢. del ciclohexan 1,? diol (16) ob
tenido en el paso anterior procurando aque la temperatura no

guba a mas de %3°C la mexcla se enfrid a 25°C y se continuo
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agitando durante 20 min. mds. Traascurrido ese tiempo se se
pararon las 2 capas formadas extrayendo varias veces la fa-
se acuosa con €ter. Las fracciones etéreas se reunieron ¥y
ge pecaron con sulfato de sodio anhidro, el disolvente ge
evapord al vacio y el residuo se destilo’ a presion reducida
obteniendose 3.4 g. de 1 ciclopenten 1 carboxaldehido (3)
aue destild a 52 C a una presicn de 20 mm. para un rendi —
miento de 35.4%. I.R.-~ 1674 Cm"1. R.M.N¥. 2,01 p.p.m, (m, 2p
-GHQ—), 2.54 p.p.m. {m, 4p‘;,-CH2-{7=), 6.75 p.o.m. {m, to.,
~CH=), 9.64 p.p.m. (8, —CH=0). '



B.~- REACCION DE ALDERIDOS d(,% NO SATVRADOS CON DIAZOMETANO

1.~ Reaccion de la lactona aldehfﬁica I con diazometa-

no.- 50 mg. del aldehido 1 se disolvieron en 72 ml. de ater
anhidro y 1 ml. de tetrahidrofurano seco: a esta solucion
ge le agreraron 10 mg. de Acetato de Paladio-II. Ia mezela
ge agito” masndticamente, se anfrio’a -10°C y lentamente se
adicionaron 30 ml. de solucidn eterea de diazometano., Des-
pués de terminads la adicidn se continud” agitando a -10°0
durante 4 Hrs. Traascurrido este itiempo, la mezzla s~ fila-
troy se evaporo el disolvente 2l vacio, la nezcla residual
se purificd por cromatogra®ia en placa recuperandose 6 mg.
de materia prima y obteniendo 8.2 mg. del dihidrofuranc co-
rrespondiente (7) para un rendimiento de 15,7%. Ta cromato-
graf{a de pases y espectro de masas muestran un comnouesto
' de peso molecular 165 corresponiente sl compuesto 7 y aleo
del dimero 7. R.M.N. 2,5-2.8 p.n.m. (m, 4n,-CHo=), ' 3.15-~
3.72 D.p.m. (M, 2n.,-9H-), 4.15 p.p.m. (d, 2p.,~CHo=0-Y, —=
4.9-5.2 p.o.m. (my 1p.,~?H-O)‘y 5.51 p.p.m. (5, In,=0H-0-).

2.~ Reaceidn del citral con diazometano.- 1.52 ¢. de

citral se disolvieron en 50 ml. de eter etf{lico anhidro ¥y
ge le arregaron 304 mf. de Acetabto de Paladio=II,bhajo arita
gion maadiion ¥ tempe=ratura ambienie se le adiciorarcn -

lentamente- 17 ml. de solucich etérea de dimzometano. Des~
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puds de le adicidn se sgresaron 152 mg. mas de acetnts de
paladic y se continuo la adicidn de diazometano hasts com-
pletar 2.8 litros. En este punto se ohservo’ aue la reacciocn
ya no avanzaba mas. La mezcla se filtro’ a travéz de celite,
se evaporo el disolvente al vacio y los diferentes compues-
tos del residuo se separaron por cromatogsrafis en nlaca.re-
cuperdandose 294 mg. de materia prime (Citral) y 123 mg. de
3 metil, % (4' metil 3' pentenil) ciclopropan 1 carboxalde-
hido (13) con un rendimicnte de 1M.5T%. I.R. 1694, 2720
cn” . RN, 1.25, 1.59 y 1.66 p.p.n. (3 singuletes, -caz),
€.02 p.o.m. (m,,=CH=}, 9.32 v.p.m. (4, J=5, -CH=0), los 6
protones metildnicos y el protdn terciasrio se encuentran Te
presentedos en una sefial mialtiple de 1.9%5 a 2.35 n.p.m. El

espectro de masas dd un peso molecular de 166.

% .~ Reaccidn del 1 Ciclopenien 1 carboxaldehido (3%

con diazometano.- 2.4 g. de 1 Ciclopenten 1 carboxaldehide

(3) se disolvieron en S0 ml. de eter anhidro y se le apreps
ron 740 mg. de aceinto de paladio. La mezcla se aFitc mapng
ticamente a temperatura ambiente mientras se fuerur agregan
do lentamente 1.3 litros de solucidn eterea de diazometano.
Terminnada 11 adicidn se eontiruo’ agitando durante 15 min. -
mids. La merela se PiTtrd a travez de celita, se evapord el
disolvente al vacfo y el produeto se purifico por cromato-—-

eraf{a en placa obteniendose 291 mg. del dihidrofureno 15
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con un rendimiento de 10.58 % I.R. 1070 Cn™ . RM.N.: 1.5
a 2.05 p.p.n. (m, 4p., —GHQ-), 2.1% a 2,45 p.o.m. {m, 2p.,
-CH,~), 3.55 & 3.95 p.v.m. (m, 2p., -CH,-), 4.52 & £.73 b.
p.m. (m, Tp., -gH-), 5.65 .p.p.m. (m, 1n.7 =CH-). 12 ege

. pectrometia de masas mostro” la presencia de un compuesto

de peso molecular 110 que corresponde al compuesto 18 ade-
mds de fracciones de un compuesto de peso mnglecular 220 -

que corresponde a un dimerc del dihidrofurano 18.

4.~ Reaccion del Cinamaldehido (4) con diazometano. .

3.0 g. de Cinamaldehido se disolvieron en 20 ml. de eter e-
tilico anhidro y se les sgregaron 370 mg. de acetato de pa-
ladio. Ia mezcla se agitd’magné%ieamente £ temperatura em-- -
biente y se adizionaron 225 ml. de diazometano en eter. Ter
minada la adicidn se continuo” agitando por 15 min. mes, se

£i1trd la mezela y el disolvente se evaporo al vacfo. Ios
productos de reaccion contenidos en el residuo se separaron
por cromatograf{a en placa obteniehdose 360 mg. de alechol
cinam{lico {20) 7 1.75% g. d2 2 fenil cilﬁarbpan 1 Ccarbo=~-
xaldehido (19) para un remdimiento de 11.8 y 52.8 % respec-

tivamente.

Constantes Figicaa:

Alcohol cinemflico (20).- I.R. 3410 Cm™ '« R.M.N. 2.1 -

— e b e w s W e

Don‘gm- (8' 1"3-, "OH)’ 402 DODQmo (d, 2‘{)-, -’CH?-), 6-39 D.T)-

»
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m (m pv, =Ndaa )'1 7- H

3y g

¥ ua "3 Fa};"-'-m- (m, 5;‘- ¥ g5¢s§=
1

2718 Gn~ s RJLN. 1.2 & 1.9 p.p.m, (m, 2p., -CH,-), 2.0 a
2.27 p.p.m. (m, ., -CH-), 2.44 & 2.72 p.p.m. (m, to., AT
-?H—), .98 a 7,50 (m, Spo., 05H5-), 9.29 n.p.m, (4, J=4.2,
-CH=0). E1 espectro de masas da un peso molecular de 146
que corresnonde al compuestc 19.1a semicarbazona 410" un
punto de fusion de 172-173%°C. Ia 2,4 dinitro fenil hidrazo-
na di¢’ un punto de fusion de 186- 187°C con el siguiente &

ndlisis elemental:

Calculsdo para Encontrado
Ci6 Hig Oq Ny

c 58.89 % 58.62 %
H 4.32 % 4.32 %
Q 19.61 % 19.82 %
| 17.17 % 17.23 %

Acetato de cinamilo (17).- 100 mz. de aleohol einsmili
co se disolvieron con 1 ml. de piridina y se agrego 1 ml,
de anhidrido ace’tico. La mezcla se sgitd magneticemente .=
temperatura smbiente dursnte 10 nin., se evaporo el disol--
vente a presidp reducida y el residuc se diluyo’ con acetato
de etilo y se lavo una vez con geido clorhfdrico al 10 %,

Iuego son una solueidn saturada de bicarbonato de sodio y
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por d1timo se laved” varias veces con agua hasta p.H. neutro.
Despue’s de los lavados, la fase orgsanica se seco’ con sulfa~
to de sodio anhidro, se evaporc’ el disolvente ¥ el producto
ge purificd par cromatografia en placa obteniéndose 117 mz.
de producto puro para un rendimiento de 90 %. I.R., 1900 -~ -
1735 on”'. R.M.N. 2,03 p.veme (8, 3p., CHgo), 4.73 panam. -
(4, 3=5, 2 p., =CH,y=), 5.9 & 6.8 p.o.m. (m, 2n., -CH=), 6.9
2 7.35 p.p.m. (m, 5p., 06353.

2 Fenil-ciclopropan 1 carbinol (21).- 200 mg. de 2 Fe-
‘nil-ciclopropan 1 carboxaldehido ( 19) se disolvieron en % -
ml. de metanol, la solucidn se enfrid a 09C ¥y bajo agitacee
cidn magneética se agregaron lentamente 100 mg. de Borohidru
ro de sodio. Despue® de la adicion se agitd 40 min. meds: 1a
mezcla se diluyo’ con acetato de etilo ¥ se lavo’ con agna -
hasta p.H, neutro, se seco’ con sulfato de sgodio anhidro ¥y
se evaporo’ el disolvente. E1 residuc se purificd por croms-
tografia en placa pbtenie€ndose 70 mg. del aleohol correspon
diente (22), para un rendimiento 34.1 % I.R. 3620 Cm~'. R.
M.N. 7,7 2 1.1 pep.m. (my, 2p., -GHz-), 1.2 2 2.0 (m, ?pe, =
—QH-), 1.83 p.o.m, (8, 1., -OH), 3.55 p.p.m. (d, J=6, Ppn.,
-CH?-O-), 6.76 & 7.33 p.p.n. (m. 5p., CGHS')'

5 .- Reaceidn de Crotonaldehido (5) con diazometano.-

2.5z, de craotonaldehido se disolvieron en 50 ml. de eter -

et{1ico anhidro ¥ se le apregaron 350 ng. de acetato de pa-
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ladio: la mezcla se epito” lentamente a temperatura ambiente
mientras se agregaron lentamente 100 ml. de solucion etetea
de diazometano. Terminada la adicion se continuo” agitando -
durante 10 min. mds. La mezcla de reaccidh se filtre’y se e
vaporo el disolvente a presidn reducida. El residuc se des-
1ile’ a presion ordinaria obteniéndose 1.802 g. de una frac
cicdn que destild entre 76 y 78°C identificada como crotonal
dehido, I.R. 1690-2720 Cm™'. R.M.N. 2.0 p.p.m. (d, J=7, 3n.
-CHS)’ 5.8 @ 6.33 p.pei. (M, pey, =CH=), 6.5 8 T4 ppMe =
(m, 0., =CH=), 9.4 p.p.m. (4, J=T., =CH=0).

El residuo de la destilacion simple se destild a pree-
sidn reducida obieniendose 753 mg. de un producto con un
punto de ebullicidn de 51-53°C a 2.5 mm. de presidn, cuvas
congtantes corresponden al 2 metil, 2,3 dihidrofurano (23),
B.M.N. 1.76 p.v.m. (dy =5, 3pey =CHz)3%.3 @ 4.5% DoDoMe =
{m, 2p., =CHz=)}, 5.7 & 5.%7 p.v.m. (m, 1p., G?H-)’ 5.4 &om
6.2 p.p.m. {m, 20v., -CH=CH-). E1 espectro de masas de este
comnuesto,ademdé de dar un peso de B4 corresnondiente al.
compuesto 23%,aparecen fracciones de un compuesto de ﬁeso -

molecular 168 que corresvonde a un dfmerc del mismo 23.
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CONCLUSIORES

1.~ Se llevaron a cabo reacciones con 5 aldehidos «, @ no

saturados con diazometano en nresencia de aceteato .de pa-

lgdio-II.

2.~ gSe prepararon en el laboratorio % de loe aldehidog uti-

lizedos.

3.~ Se obtuvieron dos compuestos principales en las reaccio

nes efectuadas con los aldehidos; derivados del dihidrofurg

no y derivados del ciclopropanoc.

4.~ Se prepararon algunos derivados de los compuestos ob-

tenidos en la reaccidn de aldehidos para asepurar su identi

ficacidn plena.

5.- Es posible modificar los resultados, en cuanto a rendi.
mientos y porcentajes de productos obtenidos, modificando -
las condiciones de reacciéh, principalmente con la tempera-

tura.
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