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INTRODUCCION

Una definicidn de mecanismo de reaccidn puede ser la siguiente “"Es la
descripcidn hipotética de 1a forma en la que los materiales de partida se
transforman en productos en una reaccidon dada".?

B Auhque esta definicion es muy concisa, 1a descripci6n detallada de
como 105" reactivos se transforman ‘en productos implica conocer, en funcidn
del” t1empo, la posicidn prec1sa de los dtomos en las moléculas reaccionan-

'tes a medxda que se transforman en’ productos a traves de un. 1ntermed1ar1o
.. dado. g L : ‘ '

Los cambios estructurales que se 11evan a cabo en 1as moleculas reac-
c1onantes durante una- reaccién quimica ocurren en 1ntervalos de tiempo del ‘
| z'orden de 10 13, A 10 14 segundos yien la. actua11dad no existen tecnicas con Gk
'-gf]as cuales se- puedan detenmvnarve‘tructuras quimicas en 1nterva1os de t1em~.**’5'
po d"" orden” PR e S

: ;;Ante estas circunstancias, para establecer un mecanismo de reacc16n
o es“necesar1o recurrir a evidenciasf'nd1rectas : N

. °f:i S1n embargo para‘establfw“r u mecanismo de reaccion es necesario con—[f f; }




De acuerdo a R.A. Jackson’ (1978), existen por lo menos cuatro razones
principaics nare astudier 'os mecanismo: e reaccidn.

Qutimizacion,

E1 rendimiento de una reaccidn orgdnica se puede optimizar en base al mé-
todo de ensayo y error, sin embargo el conocimiento del mecanismo por el cual
procede la reaccidn puede ayudar a encontrar las condiciones de reaccidn nece-
sarias para alcanzar los rendimientos Optimos de un determinado producto.

Corre]acién.

La investigacion de los mecanismos de las reacciones organicas, puede re-
velar semejanzas entre reacciones diferentes contribuyendo asi a establecer
el--mecanismo,

Asi, si se conoce con detalle el mecanismo de una de ellas se pueden ha- -
cer correlacwnes que. facilitan el conoclmlento de la otra. . :

Prediccidn.

. Existen evidentes avances cientificos gracias a la prediccidn, ésto es eli‘l' :
conocer -de antemano los mecanismoé de reacciones vorgénicas‘ que nos permitird
predecir los efectos de substituyentes, disolventes, etcétera, en una forma
" cualitativa o bien de forma cuantvtat1va en base a los datos que se han ob-
tenido de otras reacc1ones.

Tanto 1a predictividad basada en conocimientos pneirios como el descubri- = -
'miénto:accidehtal, determinan el aVance deiia investigacidn, y aunque es di-
~ ffcil evaluar su-importancia relatiyaﬁ cada vez mas la‘predicéién‘juega un
_ papelrdetgnhinantg como el elemento clave dentro del avance,de,1a Ciéngia,




Curiosidad.

La existencia de evidencias indirectas, las cuaies nos llevana ia deter-
minacion del curso detallado de las reacciones quimicas a nivel molecular,
constituye un notable desafio intelectual, considerandaose este orobleme como
tema central de 1a quimica, digno de un estudio intensivo.

Como ya se menciond para establecer un mecanismo de reaccion es necesa-
rio contar con el mayor ndmero posible de evidencias. Para ello es necesaria
la identificacion de los productos < ~eaccibn, que generalmente es el primer
paso a seguir. En algunos casos, la ausencia de un producto puede ser tan im-
portante como la presencia de otro.

Una vez identificados correctamente los productos se puede hacer un es-

~'tndio’cinético y de acuerdo al resultado obtenido, se puede postular uno o

vafios posibles mecanismos. De aqui que el mecanismo postulado deberd compro-
: ‘barse de tantas formas como sea posible, dando lugar al estudio de Tos efectos
”'de os substituyentes, estud1os 1sot6p1cos que nos dara informacion acerca ' o

. de enlaces formados o rotos entre los dtomos de una molécula, ademds de una

" investigacién cuidadosa de la estereoquimica.

Si los resultados obtenidos de estos estudios concuerdan con el mecanis-

mo antes postulado, este serd aceptado, si no existen pruebas que lo contradi- o

‘?gan y si estd de acuerdo con Tos prmcipwc generales: de 1a qu1m1ca

- E obJet1vo de este trabaJo es la caractertzac1on de Tos productos de la

e reacc1on de oxidacvon de Baeyer Y Villiger de nueve c1clohexanonas -4-alquil :
“sustituidas, habiendo determjnado con anterioridad, también en este laborato- e
“rio, ias constantes de velocidad para la misma reaccién. con el objeto de va- o
“lorar los efectos que t1enen los substituyentes remotos sobre el centro de L

:'~ﬂreacc16n eh base al mecanlsmo postulado. '

Cuandoilas ciclohe;ahdnas 4-a1quil substituidas se sometieron 2 la
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reaccion de Baeyer y Villiger se aislaron.las lactonas cdrrespondientes. algu-
nas de las cuales no se encuentran reportddas en la literatura por 10 que re- -
presentan compuestos nuevos. '




ANTECEDENTES

La oxidacion de una cetona, si se usa un perdcido como agente oxidante,
conduce a la formacidn de ésteres o lactonas. A esta reaccion se le conoce
como la oxidacion de Baeyer y Villiger.' Esta reaccion puede presentarse de
una manera general como: '

R’ RCO,H R'O

Estudios posteriores variando cetonas, oxidantes y condiciones de reac- =

~cion han hecho que esta reaccidn sea de gran aplicacidn.

~ Como esta reaccion da rendimientos razonables y un amplio grado de: seléc-

tividad se ha probado en todos Tos campos de la qu1m1ca orgdnica, siendo de
fundamental importanc1a en s1ntesis orgénica en estudios de degradac16n e
1ncluso en an51lsls.

“Desde el descubr1miento de 1a reaccion a la fecha se han desarrollado una ’
cantidad con51derab1e de trabajos con. el fin de e1uc1dar el mecanismo de 1a
‘misma. '

Actualmente todas las evidencias ex1stentes estan de acuerdo en que la L
reaccion de Baeyer y Villiger es de car&cter idnico. :

E1 primer mecanismo de reacc1on aceptado fue el propuesto por Criegee
en~1948. ' Este mecanismo establece en primer 1nstancia. que el peréxldo se
adiciona al grupo carbonilo produciendo un hldroperﬁxido (1); éste se diso-
‘cia para dar-un i6n deficiente en e1ectrones (II). el cual sufre una transpo- -

'7=fsici6n con ruptura: de una unién carbono carbono para dar el carbocatlﬁn

(I11) que: f1nalmente‘se desgompong‘para dar el ester (IV) 81 durante 1a




~ transposicion migra R* se forma el éster (V). °

| R'=C=R © R'-C-R 3
= R'CO,H iN /\,  +RC00
R'=C=R —3 = HO ~ 0OCOR" OH 0 -




Con este experimento se eliminé por completo la parhcupacién de una espe—
cie simétrica como la siguiente:

\/!
/\l

que habfa sido propuesta inicialmente por Baeyer y Villiger, ya que teniendo
dos oxigenos equivalentes se obtendria una distribucién casi igual del isétopo
entre el oxigeno del carbonilo y el del éter del éster ya que el oxigeno del
carbonilo podria proceder de cualquiera de los dos itomos de oxigeno.

Posteriormente los experimentos de Mislow y Brenner’ ponen de manifiesto }
~ algunos aspectos de la naturaleza de la migracidn. Ellos usaron la 3-fenil
2-butanona Opticamente activa para 1a reaccitn y encontraron un producto de
reaccida con retencién completa de la conhwraciﬁn. ' :

El hecho de que-la. migraciﬁn proceda con retulciﬁn cwleta de la confi-

, ~guraci6n imphca que la migracwén sea un proceso mtramlecular Y adelis. eli-

“mina la posibilidad de que se forme un’ i6n carbonio ya que este darfa ongen

| la racemizacwbn

R - 9-CO,H ’

CGHSf' CHf- Co- CH3 ———e cshs- cn— 0- CO- (:Il3
o , _

K

Se ha observado que Jda oxidacidn de cetonas asidtncas producen dos és-
- teres Asémeros. :

, La aptitud migratoria relativa ha sido qﬂiunte estudnda"“ éstable
;,'::gciendose el siguiente orden para dicha aphtud ligntoria" SR




R t‘ér-éihjuﬂ cid]oh'exilo v sec alqmlo bencﬂo > fem]o 8 a]quﬂ pr1m‘
;. e ciclopropﬂo - metilo, @s decir, nngra mas fécﬂmente el carbono con mayor
‘ capacidad para estabﬂizar un centro deﬁcwnte en electrones : :

Winnik y Srtoute“’ hicieron estudios sobre efectos estéricos en la apt'itud, :
migratoria relativa de los grupos alquilicos. Estos autores reportaron la oxi« .
dacion de metil alquil cetonas y etil alquil cetonas con &cido permaléico (APM)

y dcido trifluoroperacético (ATPA) observando que la substitucidn en el carbono”"‘:}‘
’ 8 de cetonés an'uiHcas con el grupo carbonilo en l1a posicifn 2 © 3 causan pe-'»A:""
- queﬁos cambios en la apt1 tud mwratoma de a1qu11os con relacion a metﬂo y etﬂo'?;
(Tabla I) ' :

TABLA
Migraclbn de metilo para RCOCH3 y de etﬂo para R(:OCZH5
s ATPA e .-.R/_cna Caw R/CH : ATPA
o *:"1#38%%* B e wd
- Q‘-5,9;‘ S S
078
k "'0!51 | ;:_' i i 00

‘0:‘65""7‘
03




B » Lt qrado de mlgrac1on alqu111ca se. 1ncrementa regularmente al aumentar el
: fff'vulmunidelgrupo alqu1lo Estn se: obsevva tanto en las metil alqu1l cetonas’

,f”como en las etil alqu1l cetonas con 1os dos perac1dos.‘. o
Diversos autores®’”!? han hecho estudios cinéticos de la reaccién y encon-
traron que para la mayoria de las cetonas se observa una cinética de segundo of-;
den, s1endo de primero con respecto al perac1do y de primero con respecto a la :

_cetona. -

L _ En Tos estudios cinéticos realizados por Mateos y Menchaca®’ se postula

ok 5”‘que la adicién al grupo carbon1lo es lenta y que: este constituye el paso deter
',m1nante de la veloc1dad de reacc1on._ Estos autores. tambxen observaron efectos
©_estéricos en C1clohexanonas-4-alqu11 sust1tu1das encontrando que la veIocidad

‘i.rdlsminuye en el 51gu1ente orden. '

T-but11o Me > H

fDe acuerdo a los antecedentes mencionados y a los estudios hechos por



‘ b""‘”eﬁ“‘a" que dlsmnuye 1os grados de hhertad en eI comp]eJo
- activado. R

Qi;c)"E]’cdmplejovesgcfclico.

d) La aproximacién de las moléculas reactivas deben tener una orienta- l
cion bien definida cuando se inicia Ta interaccién que da origen al
complejo activado, tanto por el dipolo eléctrico que existe. en ambos ‘}g
reactivos como probablemente por el factor estérico, o

.~ Por otra parte, la formacién del intermediario también encuentra apoyo
,fen el hecho de que se ha detectado la existencia de un puente de hwdrégeno en

los perémdos mismos, *% que para el caso de 105 éc1dos perbenzmcos puede pre-
'sentarse como: S

esta manera el peramdo t1ene la geometria ‘requenda para la fonna—
16n | ,del comp f'_jo activado que propone Cetina. :

De acuerdo a los estudws teomcos reahzados por Rubw y Cetma*? de
‘a ___.eaccibn de Baeyer_‘y ‘_Villiger con’ ciclobutanona y ac1do performico, propo

reaccidn 1a interaccian d1polo-dinolo de'los
una ypodifzcacwﬁn de’ a‘f,h1bmdac16n del: carbono
e sp . sp3 adem&s de 'una or‘ientac16n bien ad




' wuestra los angulos

e Se puede observar que la var1aci6n de] &ngulo a Cen conjunciﬁn de B
i cambia la h\bndaclén del C ‘ : :

i ‘_:,La vanac16n conJunta “de 1os Engulos o y B _y de pricucamente todos

tlos parametros de geonetria a excepcicn de Tos ingulos del ciclobutano. (
. ducen a la formambn’f'de un. comp]e.]o actwado ciclico de siete membros donde

»‘-V;l{‘apanece blen consoHdado el enlace 01'"10 y rota la unidn 06 10




electrodefrc1ente., Los autores 1nd1can, segun sus calculos, que la salidaide}
HIO no es paso s1mu1t5neo o concertado con la foruac10n de la unlon 65

Como ya se mencioné en la introduccibn, este trabajq constituye'1a ée4»
gunda parte de una investigacidn scbre la reaccion de Baeyer y Villiger en
nueve ciclohexanonas 4~alquil sustituidas. La primera parte la constituye un
estudio sobre la cinética de reaccion?’ y en la segundé parte se analizaron
Tos productos formados en dicha reaccion bajo las mismas condiciones en las
cuales se midieron las constantes de velocidad.

Es interesante comentar Tos resu]tados del estudio de las constantes de
‘jvelocidad

Se determinarun Jas constantes de veloc1dad a 25° para la reacc1on de
- icido'm-c1oropenbenzoico con cada una de las sigu1entes cetonas-




" reaccibn, excepto para 1a 4 4 d1met11 ciciohexanona y la espiro [5 5] undecan
'-3-ona en las que el segundo orden de reaccitn se sigue solo hasta el 57 y
59% respectivamente. Los resultados se presentan en la tabla II. Se determi-
nG asimismo 1a constante de rapidez para la reaccién de descomposicion del
dcido m-cloroperbenzoico encontrandose de 7.0271 x 1078 seg'l.

 TABLA II :
.Valores de las constantes de velocidad para- la oxidacion de Baeyer y V1ll1ger

" fde 4-a1quil c1clohexanonas con acido m- c1oroperbenzoico en cloroformo a

 som

Mo swstiugewe pram. 10 Krel. coef..
ssroes tm
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Considerando lo anterior el incremento observado en la rapidez de la :
reaccion para las cetonas estudiadas muy probablemente se puede atribuir a la. L
combinaciﬁn de un efecto conformacional y un efecto inductive transmitido a
través del espacio, se bropone que la velocidad de reaccidn para‘1a‘oxidaci6n'vv3?
" de ciclohexanonas 4 monoalquil sustituidas se ve afectada bor el efecto in-
ductivo a través del espacio, favorecido ‘por algin tipo de distorcién confor- .
_ macional que puede adqu1r1r el anillo de seis miembros en el estado de tran-

: sic16n._ En el caso de las c1clohexanonas 1.4 d1a1qui1 sust1tu1das se propone
::que 1a menor ve]ocidad de’ la reacctﬁn observada ‘para éstascomparadacon las .

‘f“monosustitu1das resulta 1ne5perado con base solo en- efectos inductivos y pue-

de deberse a que la d1ferente movil1dad conformac1onal en estos compuestos mo-

:._difique o, 1mp1da Ta: participacldn ‘de’ 1os efectos inductivos de 1os grupos

: falqu1lo en 1a p051c16n cuatro. -[;y,if,.; ' :

ol Con estos resultados se consider6 de lnterés determinar los productos
g;‘fonnados en la reacciﬁn para lo cual se reprodujeron las condic1ones ‘a las
‘ggcuaIes se. determinaron las’ constantes de. velocxdad se atslaron los componen
i tes de 1a nnzcla de reacciﬁn y se determ1naron sus estructuras a. traves de
F?ﬁsu espectroscopi Vs : : ‘ e




CPARTE EXPERINENTAL:

- “Esta seccifn esta dividida en dos partes,'la primera, (A) la constituyéi
1a sintesis de las siquientes ciclghexanonas 4-alquil sustituidas: 4,4-dime-
"til ciclohexanona; 4,4-dietil ciclohexanona; espiro {5,5] undecan-3-ona;
~espiro [4,5] decan-3-ona; espiro [3,5] nonan-7-ona, y la segunda (B) la cons-
tituye la reaccidn de bxidaciﬁn de Baeyer y Villiger de nueve ciclohexanonas
_4'51QU11 substituidaé, que incluyena las 5 cetonas sintetizadas en la parte A

; A 3con ‘cido. m—cloroperben201co y el aislamiento e identificacibn de las siguien- S
"7 tes lactonas resultantes: e-Caprolactona, y-metil-e-Caprolactona; y-etil-e-

’ Caprolactona,y-terbuti] -e- Caprolactona; y,y-d)metll-e— Caprolactona; y ,y-
i d?étl]-b* Caprolactona, 9-oxa-espiro[5 6] undecan 10-ona, 8-oxa—espiro [4 6] :
: decan- -ona, y 7 -oxa- esplro [3 6] nonan 8-ona. :

La pureza de 1os compuestos se contr016 por cromatografla en fase va-
‘por utlllzando un cromatografo Perk1n E]mer 3980 y: por cromatografia ‘en j;"
’a}usando gel de silice como fase estacionaria.; Las constantes fisi-
s ) onocidos se: comp ‘tlas que se encuentr'
; 11teratur S o

Los. puntOS‘de;fusién se detenninaron en un. aparato Fisher-Jones y no se_’
’orrigieron.:_ i v L e

Los”espectros de'1nfrarrojo I R}, se'detenninaron en 1os espectrofoto-
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Parte A. N

Purificacion y Sintesis.de Reactivos. .
Ciclohexanona.

La ciclohexanona grado analitico. Aldrich Chemical, se destild tres ve-
ces a presidn atmosférica, 583 mmMg, obteniendo un punto de ebullicidn de
155-6°. La pureza se verificd por cromatografia en capa fina.

4-Metil Ciclohexanona.

La 4-metil ciclohexanona de pureza grédo analitico, Aldrich Chemical,
se destil6 a presidn reducida, 40 mmHg, recogiéndose la fraccién de punto de
ebulliciGn 76-77°. Su pureza se comprobf por cromatografia de gases encon-

" trindose de 99.9%.

4-Etil Ciclohexanona.

La 4-etil ciclohexanona de pureza grado analftico, Aldrich Chemlcal. se
.}‘uso sin pur1ficac16n poster1or ya que se encontro 99 7% de pureza por cromato- :
- graffa de gases. ' '

‘44'Terbht11!ﬁiclohexanona.

La 4-terbutil cic]dhexanona de pureza'grado analiticd Aldrich Chemical
se dest116 a ‘6 :nmhg, recog1endose 1a fracc16n de punto de ebullicidn 85-90°.
Su. pureza se comprobé por cromatografia de gases encontrandose de 99 9%.

4,4- Drmet11 C1c10hexanona

Se. s1ntetizé sigulendo la técnica de Hardlng, Ligon Tseng, Nu2°. A un
. matraz de 100 'm) de dos. bocas equipado- con un " embudo de adic16n, agitacién
;kmagnética. y trampa ‘de- Dean-Stark ‘con refrigerante. se le pa56 durante diez
*"nutos, una, corriente de.n1tr69eno y se agregaron 20 g (0 2773 moles) de




agua y fac111tar su e11m1nac16n“ ‘

Se agregd una cantidad adicional de isobutiraldehido a la trampa de
Dean Stark, igual al volumen de dicha trampa. Se mantuvo en el matraz una
atmgsfera de nitrdgeno estacionaria durante la reaccion. Se agregd gota a
gota y con agitacion durante cinco minutos 19.72 g (0.2773 moles), de pirro-
lidina previamente destilada, p.e. 78° a 583 mmHg. Cuando la adicién se
termind, el embudo de separacidn se reempiazé por un tapdn de vidrio y la
mezcla de reaccibn se mantuvo a reflujo con agitacidn durante tres horas
treinta minutos. Posteriormente se destil a presién reducida, p.e. 90° a
113-115 mmHg, obteniéndose 26.04 g, (0.1983 moles), de emamin-pirrolidin
isobutiraldehido, con 51.17 % de rendimiento. :

£l espeétro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcidn:

(pencula). ot 1350 (-CCh), 1675 (6-C).

El espectro de R. M P., presentb las siguientes seﬁa1es

R ‘ C
(cuc1 3.8 5.5 (m. m C=C-N), 2. & (m, &H; - "2y 4. 7(m, 64 >,
3 | %

| “ow, ohy

H ' ' -
. Qﬂgfc\\
] l /,N).

CH,C

! En un matraz de 200 ml de tres bocas equnpado con un -embudo de ad1c16n.
-:agitacibn magnética. refrigerante y tubo para entrada ‘de ‘nitrégeno, se -agre-
‘pgaron 25. 04 g 1(0.1983 moles) de la enamin pirro]idin isobutira]dehfdo obteni-

”:j;da. y despu!s gota a. gota con agitacibn y enfriam1ento se adicionaron 9 076 g




enfrlo nuevamenfe en bafic de hxe]o j se agtegaron gota a gota 100 26 nl de
acido clorhidrico 8 M. Posteriormente, la mezcla se agitdé y se enfrid diez
minutos mas, se retird el bafio y se mantuvo la agitacién a temperatura ambien-
te durante catorce horas. La mezcla resultante de color-café, se extrajo con
éter etilico y 1a fase acuosa se neutralizd con bicarbonato de sodio sdlido,
esta fase acuosa se extrajo con éter, se reunieron los extractos orgénicos,

se lavaron con agua, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se evapord

el éter. E1 producto obtenido se destild a presion reducida, p.e. 64-66° a
10 mmHg, obteniéndose 5.43 g (0.0437 moles) de la 4,4-dimeti1-2-ciclohexeno-
na, con 22.05 % de rendimiento. -

El espectro de I.R., presentd las sigdientes bandas de absorcién:
(pelfcula), cm™ 3040 (H-C=C-), 1690 (-C=0), 1630 (C=C).

‘El'eSpectro de R.M.P.,<present6 las siguientes seﬁales:

(CDCI3). § 6.3 (d d, 2H; -CH CH-) 2 4 (t, ZH, -CH C—O), 1 8 (m. ZH

: ~CH
CHZ ?-CHa), 1.2 (s, 6H; -C\CH3)
CH i -3

" La hidrogenacién de 5.43 g (0.0437 moles) de 1a 4,4,-dimetil-2-ciclo-
"‘hexenona, se real126 en un h1drogenador a presién atmosfertca 583 mmHg, en
: presenc1a de 0. 4885 g de Pd/C al 5.4 y 108.6 ml de etanol absoluto la. h1-
vdrogenac16n se mantuvo hasta que ya no hubo absurcldn de h1drégeno, aproxi-
. madamente 20 dfas. E1 catal1zador se’ flltré sobre celita, se evapord el
: etano] obten1éndose 4 g, (0.0317 moles) de la 4 4-d1met11 c1clohexanona con




to.

'

E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcidn:

(pelicula), em™1 2950 (CH3), 2925, 2850 (CHZ)‘ 1720 (C=0).

E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefales:

-CH -CH CH

(€0e15), §2.4 (t, 8 2>=0), 1.6 (t, 4 2>cZ 3), 11
o , -CH,” o oo oy
CH, _CH,-
(s, 6H; ¢~ 2,

"*J’,‘i,d-Dietil Cic1oﬁgxanona.,‘;:. A

S S'e',sin‘t'etizré siguiendo 1a técnica déscrita por Kane.?® A un matraz de
tres bocas ‘de 500 m1 equipado ’con"'enbudo de adicién, agitacién magnética,

- tapbn de vidr1o, y trampa de Dean- Stark con refrlgerante, se introducen
276,17 m\ .de benceno, posterwmente se agregan 40.41 g (0.04034 moles), de

: 2-et11butiraldehido recién destilado y 75.62 g (0 881 moles) de piperidina
rec1én destﬂada, 1a solucibn se aglta y se calienta por quince horas:y el

agua formada en la reaccién se co1ecta en.la trampa de Dean-Stark ~E1 ben-
ceno y ] exceso de piperidma se evaporan mediante ‘el uso de una trompa de
agua, el residuo 11qu1do asi obtenido se destila a presién reduc1da obte- ‘
. niéndose 57.7 9 (0.3455 moles) de’ enamm plpendm 2-etﬂbutiraldeh1do, P. e.
7 55° @ 2. mHg. teniéndose 85 48 % de rendmiento V )




H, N c ) 2 5 (t 4H "- L‘*N ) 2 1 (m. 4H
e _ - .cn

i

~CH CH.,~CH,
“2CH=CH), 1.5 (m, 6H; z\cv o)» 0.95 (t, 6H; =3 7Ny,
7~ ~

En un matraz de tres bocas de 3000 ml equipado con agitacion magnética,
refrigerante y tubo para nitrégeno se introducen 1.324 1 de etanol absoluto
destilado de cinta de magnesio y secado sobre malla molecular, 52.70 g
(0.3156 moles) de enamin piperidin 2-etil butiraldehido y 20.85 g (0.2978
moles) de metil vinil cetona recién destilada. La mezcla{Se calent6 a re-
flujo por veinte horas después de las cuales se adicionaron 99.31 ml de agua,

:79.45 ml de acido acético'y 39.72 g de acetato de sodio. El reflujo se con-

tinud por quince horas mds y al final de este periodo la mezcla de reacc1on
se enfr16 y se le agregd solucidn de hidroxido de sodio hasta pH= 9 y Ia

S mezcla. se reflujb por velnte horas més. Se adiciond agua y se extrajo la

B cu ) 1.45. (m, iH; CHy-CH, . 0.9 (t, eu, CH,-CH,,
L o, SRS
T ), c).

P e L _
cas-quV -

so]uc16n con éter (3 x 500 ml) se Juntaron las fases organncas 'y se secaron
sobre sulfato de sodio anhidro E1 éter se evapord y el 11qu1do residual
se. destllb obten1endose 15 g (0. 0985 moles) de 4,4- dlet11-2- ciclohexenona,
con 31 28 % de rendimiento. p.e. =84- 88° a 6 mmHg.

El espectro de R.M. P presento las s1gu1entes senales

(CC14) § 6 2 (d,d, 2H; -Ch=CH- )s 2 3 (t 2H; -CH

H,-C=0), 1,8‘(t,.2H;




sla h1drogenac10n se rea1120 en: un‘hidrogenador a pres1on atmosfer1ca
583 rmHg, ut111zando 15 g (0. 0985 mo‘es) de' 4,4~ d1et1l 2—ciclohexenona en ;
300 ml de etano1 absoluto y 1 g de catallzador. Pd/C al 10%. La reacc16n se’
dejd hasta que ya no hubo absorcién de hidrdgeno.

La mezcla de reaccidn se filtrd sobre celita, y se evapor6 el etanol
obteniendo 14.76 g (0.0976 moles) de 4,4-dietil ciclohexanona. Se destild
dos veces a presidn reducida obteniéndose 3.21 g (0.0208 moles) teniendo
21.20 % de vendimiento, p.e2.= 74-75° a 5 mmHg. E1 producto destilado pre-
sentd dos manchas en cromatografia en capa fina, por 10 que se le hizo cro-
matografia en columna utilizando como fase estacionaria silica gel y como
eluyente hexano-acetato de etilo (90-10)°° obteniéndose 2.7 ¢ (0.075 moles)
del producto, el cual se destild dos veces a presidn reducida obteniéndose
una pureza de 99.7 % determinada por cromatografia en fase vapor.

EY espectro de R.M.P}, presentd las siguientes sefates:

-CH , C.CH, CH
L 3 , o 7§\4/ Uy : Iy
'1(c9913'),' 6 2.3(t, 4H; -,C=0)‘» 1.65 (m, 8 N ).vq.ss (t, 6
- 'cﬁg. 2 ;Cﬂz o
cn.3-v‘cuz\:
-/ ).
CHy- CH,

" Espiro [5,5] unuecan-3-ona.
Se sintetizé'siguiendo la técniCd descrita por Kane.®

B .La materia prima para s1ntet1zar esta cetona fué el ciclohexan carbo- -
" ”7xa1dehido. el cual fué preparado 51gu1endo la- técnica descrita -por- Corey y
'”Suggs”'que a cont1nuacién se descr1be Lo




 En un matraz de’ tres bocas de 1000 ml
-tica 'se suspendieron 85. I4ftide 1 ‘ ide
~vdo @ Corey y Schmidt’“ en 529 29 m eldiclorometano anhtdrb; A esta,so1uc1on
se agregaron 30. 69 g (0 2688 mo]es de- c1ulohexan carb1nol en 52.92 m! de di-
clorometano anhidro, en una sola porc1on. La mezcla se mantuvo con agitacion

durante una hora treinta minutos, después de los cuales se agregaron 529.29

ml de éter seco y se decantd el sobrenadante de la goma negra el cual se fil-
tré sobre una columna de florisil. Al filtrado se le eliminé el éter y el di-
clorometano destilando a presidon normal, 583 mmHg, el residuo se destild a
presion reducida p.e.=56° a 23 mmHg obteniéndose 13.58 g (0.1211 moles) de ci-
clohexan carboxaldehido, con 45.04 % de rendimiento.

E1 espectro de I.R.,presentd las siguientes bandas de absorcidn:

(pelfcula), cm™! 1725 (-C=0), 2700 (-C=0).
4

E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

(cc14), 8 9.6 (s, 1H; H-C=0), 1.9 (n, 108 de 5;(’0“2'))-

A un matraz de tres bocas de 250 ml equ1pado con embudo de ad1c16n, ag1-' o
tacidn magnética, tapdn de vidrio, trampa de Dean-Stark con refr1gerante, se
- introducen 72.75 ml de benceno, se agregan 13.58 g (0 1211 moles) de ciclohe-
xan carboxaldehvdo y 22.67 g (0.2662 moles) de p1per1d1na recién dest11ada.
La solucibn se reflu;a por ‘quince horas y el agua asi separada se colecta en
'una‘trampa de Dean-Stark. El benceno y el exceso de p1per1d1na.se‘evaporan
medianie el uso de una trompa de agua.”iE1 liqdidd'asi obtenido'se'destilé a
pres16n reduc1da obteniéndose 20.98 g (0.1170 moles) de enamin piperldin ci-
~ clohexan carboxaldehldo p.e.=77%al mmHg, con rend1m1ento de 96.64 %

"El gspectrb,&e.l.R;,,presénté_]as siQUientes bandas de'absofcién:




«(be’l/.ich_:l'jaﬁ),‘ m 1665 (C~C), 1360 ( e N)

El espectrd de,R.M.P.; presenté las'siguientes seiales:

(COC1,)s & 6.35 (n, 1H; -C=C-N), 2.5 (t, 4H; ”Z;N-), 2.2 (m, 4H;
[ "t
-CH,
~pf=(. . ~CH..-
SC=C-)s 1.5 (m, 1243 de 6 (-CHy)).
~CH,

En un matraz redondo de tres bocas de 1000 ml equipado con agitacion
“magnética, refrigerante y tubo para nitrdgeno se introducen 520.95 ml de eta-
nol absoluto, destilado de cinta de magnesio y secado sobre malla molecular,
- 20.98 g (0.1170 moles) de enamin piperidin ciclohexan carboxaldehido, y 8.20

- 3;g (0.1170 moles) de metil vinil cetona recién destilada. La mezcla se calen-

. t6 a reflujo por veinte horas después de las cuales se adicionaron 39.07 ml-
" de agua, 31. 25 mi de dcido acético y 15. 62 g de acetato de sodio. E1 reflujo

' se continu6 por quince - horas mas y al f1na1 de este periodo la mezcla ‘de

:’reacc1on se enfrio y se le agregﬁ una solucién de hidrbxido de sodio hasta

- pH= 9y 1a mezcla se reflujé por veinte horas mis. Se adicioné agua y 1a so-

'luc16n» se extraJo con 8ter (3 x 500 m1). Se juntaron las fases orgémcas y

se secaron sobre sulfato de sodio anhidro. E1 8ter se evapord y el 1iquido

residual ‘se destilé a.presidn reducida obteniéndose 6.44 g (0.0392-mqles) de

- espiro [5,5] undecan-1-en-3-ona p.e.= 78-79° a 0.6-0.35 mmHg, con un rendi-
:miento de 33.52 4. -

| E]-espeétko de R.M.P., present6.135351901entes sefiales:

(CDCI3). 56.4 (d d., 2H; -CH=CH-), 2. 4 (t, 2H; -CHZ-C O) 1.9 (¢, 2H,
~-CH2-CH -C—O), 1 4 (s, 10H de 5 (-CHZ-))
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La h1drogenac10n de’' 11.84°g (0 0721 moles) de espiro [5,5] undecan -1-en-

,_'3-ona en-22.61 mi de etanol absoluto con ? 22 g de Pd/C al 10 4, 5e ‘ievo a

cabo en un hidrogenador a pres1on atmosfer1ca 583 mmHg. " La hidrogenacion se
mantuvo hasta que ya no hubo absorcifn de hidrdgeno. Posteriormente la mez-
cla se filtrd sobre celita, se evapord el etandgl obteniéndose 11.03 g (0.0663
moles) de espiro [5,5} undecan-3-ona, con 91.99 % de rendimiento. E1 produc-
to se destild dos veces a presidn reducida p.e. 115-116" a 8 mnHg obteniéndo-
se 1.38 g (0.0083 moles) de espiro [5,5] undecan-3-ona con pureza de 99.9 ¢
determinada por cromatografia en fase vapor.

E1 espectro de R.M.P., presentéd Tas siguientes sefiales:

-CH, “CHy~CHy

N |

L=0), 1.8 (t, 4H; C=0), 1.6 (s,
-CHy ~CHy-CH,

10H; de 5 (-CH,-)).

(CDC]s), § 2.4 {t, 4H;

Espiro {4,5] decan-3-ona.

Se sintetizﬁ siguiendo la técnica descrita por Kane 29

" La materia prima para sintetizar esta cetona fué el ‘ciclopentan carbo- i
"xaldehido el cual fué preparado por dos técnicas d1ferentes : '

Técnica A.
Se sintetizo siguiendo la técnica descrita por Corey y Suggs.3i'

En un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante y,égitdtién magné- ,
tica se'suspEndieron'27 39 g de cloro cromato de piridinio prepafado de acuer- .
“do a Corey y. Schmidt, ¥ en 172.42 m1 de dicloro metano anhidro, el matraz de
reaccion se enfrxo en un bano de h1elo se agregaron 16.0 g (0 998 ‘moles) de
' ciciopentan carb1nol en 17.25 ml de d1clorometano anh1dro en una sola porcidn.
la mezcla se mantuvo con agitacién durante cinco minutos. Se retlro el baiid

"_V:de hxelo y se contlnuﬁ Ta ag1tac1on por una hora treinta m1nutos més, después

de 1os cuales se agregaron 172 42 ml de eter ‘etflico seco y se decant6 el
sobrenadante de Ia goma negra. . La fase organtca se filtrd sobre una columna
; de flovis1] (40. 74 g) usando como. eluyente d1clorometano - Al filtrado se le



%

elimtno el éter y el d1c1orometano dest1lando a presion atmosferlca 583 mmHg.
el residuo se destils a pres1on reduc1da obtenvéndose 5. 66 g (0.0577- moles)
o der 01c]opentan carboxaldehwdo. p. e.= 60° h 30 mmHg £1 rendimiento obtenido
fué de 57.75 %. | ' | B

Técnica B,

Se sintetiz6é siguiendo la técnica descrita por Grumitt, Liska, y Greull.??

£n un matraz de tres bocas de 1000 m1 equipado con refrigerante, agita-
cibén mecanica, termometro y una toma de nitrdgeno, se adiciond una solucidn
de 9 m1 de acido sulfiirico concentrado en 600 ml de agua. La solucidn se
agito a temperatura anbiente bajo atmbsfera de nitrégeno y se agregaron
141.6 g de sulfato mercirico hasta, formar una suspension color amarillo de
sulfato mercirico. La mezcla se mantuvo con agitacion y se calentd a 55°
bajo atmﬁsfera de nitrégeno y 21.0 ml (0.2073 moles) de ciclohexeno prepara-

~_do de acuerdo a Moore y Da]rymple ¥ vecién dest11ado, se ad1c1onaron en una so- -

I P porcién. Se mantuvo la temperatura entre 55-65° por una hora. Despues
se colocd el refrigerante para dest1]ac16n. La temperatura de la méic]a de
'reacclén se aumenté a 100°, se continué la agltacién con una leve corr1ente‘vl

T de nltrﬁgeno y se destilaron alrededor de 72 ml de la mezcla de ciclopentan

: carboxa)dehfdo y agua. El producto crudo se extrajo con tres porciones de

7 50ml cada una de éter etilico. Se Juntaron Tos extractos y se secaron sobre

v'sulfato de sod1o anhidro. Se filtré 1a solucién y se destilé a presion at-
’mosfertca para quitar el eter etilico y despues se dest116 el c1clopentan

e carboxaldehido a pres16n reducida, obteniéndose 13. 36 g (0.1361 moles) p.e.=

'68 70° a 83 mmHg, con un rend1miento ‘de 54 94 %.

' ':E]'éspectro de I.R.,,presenté 165 siguientes bandas de absorcibn:

(pelucula), cmo -1

1725 (c=0), 2700 (-T=0).
-
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E1 espectro de  R.M.P.; presehté las siguientes sefales:
(CC1,), 5 9.6 (s, 1H; H-C=0), 1.9 (m, 9H; CH).

Enamin piperidin ciclopentan carboxaldehido.
Se sintetizé siguiendo Ja técnica descrita por Kane @

En un matraz redondo de tres bocas de 50 m) equipado con un embudo de
“adicién, agitacidn magnética, tapdn de vidrio, y trampa de Dean-Stark con
refrigerante, se introducen 43.5 ml de benceno seco. Posteriormente se
agregan 7.04 g (0.0718 mo]és) de ciclopentan carboxaldehido y 15.6 m1 {0.0577
moles) de piperidina recién destilada. La solucién se reflujo por quince
horas y el agua asi separada se colecta en una trampa de Dean-Stark. E1 ben-
ceno y exceso de piperidina se evapora mediante el uso de una trompa de

agua, el 1iquido residual se destila a presion reducida, obteniéndose 6.63 g
(0.0433 moles) de enamin piperidin ciclopentan carboxaldehido, p.e.= 70-74°

a 2-3 mmHg, con rendimiento de 60.30 %. ' ' ‘

£l espectrdfde I.R., bresenté las siguientes bandds»ﬂe ébsokciﬁn:
 (pelicula) ol 1665 (C=C), 1360 (-C-N).

El espectro de R.M;P‘,«presehté‘las siguientes sefales:

: : S T | I S
(@C13), 65.35 (. 1t LN, 2.7 (m, aH; TTSN-), 2.2 (m, 84
H

- ~CH,

Neopy 1 1w NP RO
Se=t), I.Sl(m,.._IOH,A de 5 (-CH)-).




En un matraz redondo de tres bocas de 250 m1 equipado con agitacidn mag-
nética refrigerante y tubo para nitrdgeno, se introducen 177.13 mi de étanol
absoluto, destilado de cinta de magnésio y secado sobre malla molecular, 6.6
. g {(0.0431 moles) de enamin piperidin ciclopentan carboxaldehido y 2.8 g
(0.0399 moles) de metil vinil cetona recién destilada. La mezcla se calentd
a reflujo se continud por quince horas wés y al final de este periodo la mez-
cla de reaccidn se enfrié y se le agregd una solucidon de hidroxido de sodio
hasta pH=9. La mezcla se reflujd por veinte horas mis. Se adiciond agua y
la solucién se extrajo con tres porciones de 150 m1 de éter etilico. Se jun-
taron las fases organicas y se secaron scbre sulfato de sodio anhidro. E1
gter etilico se evaporé y el liquido residual se destilé a presidn reducida
obteniéndose 4.45 g (0.0296 moles) de espiro [4,5] decan-1-en-3-ona, p.e.
60-88° a 5 mmHg, con rendimiento de 68,78 %.

E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcion:
(pelfcula), om™ ! 3030, (H-C=C-), 1720 (C=0), 1625 (C=C).
El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

(cnc13); § 6.4 (d,d., 2H; -CH=CH-), 2.4 (t, 2H; -CH,=C=0), 1.9 (t, 2H; :

' Cy-CH,
CH,-C~), 1.7 (s, 8H; =c).

Ve
CHy-CHy

‘ “la hidrogenacién'se Tlevé a cabo en un hidrogenaddr a presibn atmosfé-
“rica 583 mmHg, con 3.75 g (0.0250 moles) de espiro [4,5] decan-1-en-3-ona en
SS0.00'ﬁ]‘de alcohol etilico seco, destilado de cinta de magnesio y secado

_sobre malla molecular, usando 1.77 g de Pd/C al § %. La mezcla de‘reaccién

o Sg.hidrégeno hasta que ya no hubo absorcién de hidrﬁgeno; aproXimadamente

25 dfas. Lla mezcla se filtré sobre celita, y se eﬁaporb 21 alcohol etilico,

* obteniéndose 2.23 g (0.0147 moles) de espiro [4,5] decan-3-ona. El producto




se pur1f1co por med1o de una cromatografla en. columna de acuerdo a.Still,
“Kahn'y Mitra® obtenlendose 1.24°g (0.0082 mo]es) de espiro- [4 5] decan- 3 ona,f
con pureza de 99.9 % determinada por cromatograf1a en fase vapor: E1 rendi-
miento obtenido fué de 32.71 %.

E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcion:
(pelicula) el 2900, 2820 y 1435 (-CHy-), 1720 (C=0).

E1 espectro de R.M.P., presenté las siguientes sefiales:

Ty CH, /cu CH
(CC1,)s 6 2.2 (t, 4H; C=0), 1.68 (m, 12H; /\c\ %),
: . -CH,” -CHy" CH,— CH,

Espiro {3,5] nonan-7-ona.?’

En un mqtraz de 1000 m1 de tres bocas se suspendieron 55.39 g de cloro-
cromato de piridinio preparado de acuerdo a Corey y Schimdt® en 342 ml de -
‘diCTbrometano anhidro.. El matraz de reaccidn se enfrié en un bafio de h1elo ’j
y se agregaron 14.91 9 (0.1731 moles) de clclobut11 carblnol en una sola '
porc10n La soluc1on se ag1t6 por. cuarenta y cinco minutos mas. Se agrega- :
ron 100 ml de &ter seco y se decant6 el sobrenadante ‘de la goma negra.‘ La.
fase org&nica se f11tr6 sobre una colunma con 55 g de florisil -y se eldyo
con dlclorometano. Al filtrado se le eliming el éter y el d1c1orometano des-
-t11ando a pres1on atmosfer1ca, 583 mmHg, y el residuo también se- destllé a’ .
,[presiﬁn atmosfer1ca obteniéndose 7. 84:g (0. 0932 moles) de c1clobutan carbo-' '
‘xaldehido p.e. 103°, con un- rend1m1ento de 53 85 5. S

3 espectro de R.M.P., presenté las sigdientes'seﬁales:

(cc14), §9.7 (s, H; ~C- 0), 3.5 (m, 1H; -cfg),.é;3~(m,‘ 6H; de3

' ’ (iCH2i?);‘>




1 tres bocas. de 100 m1 : 2
"’ taci6n magnética, tapén de vidrio,’ y‘trampafde Dean-Stark'con>refrigerénte, i
se adicionaron 50 m1 de benceno, posteriormente se agregaron 7 g (0.0832 mo-
les) de ciclobutan carboxaldehido y 15.6 g (0.0183 moles) de piperidina recién
~ destilada; la solucidn a reflujo se agité por quince horas y el agua se eli-
miné en Ta trampa de Dean-Stark. El exceso de benceno y de piperidina se eva-
- poraron mediante el uso de una trompa de agua, el 1fquido asf obtenido se des-
ti16 a presidn reduc1ua. obteniéndose 11.32 g (0.0748 mo1es) de enamin p1pe- R
ridin c1clobutan carboxaldehido, con un. rend1m1ento de 89,91 %

El espectro de R. M P. ’ presentd las s1gu1entes senales

S , i Cﬂ ' o
?(C.C]a), 5 5'.25' (m, I,H; C=C-N).2.4 (m,‘ 4H_ ,HZ\N ) 1.96 (m GH




qudo resultante se destilé a pres16n reducida obteniéndose 1.36 g (0. "
“les) de espiro [3 5] nonan-S-en 7 ona,; ; °a 2 mmHg, con un rend1miento E
~del 13.35 % A :

E1 espectro de 1.R., presentd las siguientes bandas de ébsoréiéﬁ:
(peticula), cn™! 3030 (H-C=C-), 1685 (C=0), 1610 (C=C).
El espectro de R.M,P., present6 las siguientes sefiales:

(CDC1,), &8 6.5 (d,d., 2H; -Ch=CH-), 2.4 (m, 2H; -c52c=0), 2.05 (m, 8H;
_CHy - e=C
cu ~c¢7 ).

-~ N\
~en,” o,

La hidrogenacidn se 11evé a cabo en un h1drogenador a presion atmosfer1-
ca. 583 mHg. con 1. 229 (0 0089 moles) de espiro [3,5] nonan—s-en-7-ona en :
24,4 m) de etanol absoluto usando 244.49 mg de Pd/C al.10 2. la reaccién se -
‘j;{ff : dejb hasta que ‘ya no hubo: absorcidn de lvidrégeno. ta lezcla de. reaccibn se

T fﬂtrﬁ sobre celita, al filtrado obtenido se-le evapor6 el etanol obteniéndose ‘

820 mg (0. 0059 moles) de 1a espiro (3,51 nonan—?-ona p.e.= 40_500 a 0 llang,  ¥
este producto presents una sola mancha en crunatografia en ‘placa fina.‘; Su pu-
"u‘”cmwwﬁwrﬂmuwﬂﬁakgualawﬂfﬁdeWG%.EImMLV
lmento fué de 66.13. %. ' : : ey

) _g’sp‘e_ctro d‘e'I.R.‘,‘ presentd las ;Ls‘iguiéhte’s brav‘\da‘s'de absbifc‘iﬁri:’ff
E (p¢1icu1g),'cm‘1'2930, 2860;'144of(-cn ,)s 1725i(chy;;‘ IR

El espectro de R M. P.. presento las 51guieutes sefales:

%\ Sy

-CH
(cnc13). s 2.3 (t.,4n. : 72‘~c=o). 1 ss (m. 1ou. cn2
: ch,”




"~: B Reacc1ones de oxidacién de Baeyer y V\]!iger eon 3c1do m clorOperben- o

zowco de cicTohexanonas 4 alqu11 sust1tufdas

La temperatura a 1a que se 1levarona cabo las reacciones de oxidacién
utilizando cloroformo como disolvente, fué de 25° + 0.01 y para controlarla
se usO un bafio GCA/Precision Scientific.

Cloroformo.

Se burificéﬁde acuerdo al siguiente procedimiento: se mantuvo a reflu-
jo con cloruro de calcio anhidro (40 g/1} y trampa de Dean Stark invertida
hasta que ya no se observara un aumento de volumen de agua en la trampa. Des-
pués se destild a través de una columna de tres pasos, 62.0 cm de longitud,

recogiéndoSe{]a fraccion que destila a 53° a 583 mmHg y finalmente se le agre- .

v g6 0.4-0.5 % de etanol como estabilizador. La pureza obtenida del clorofor-
mo fue de 99.6 mas 0.5-0.4 % de etanol, comprobada por cromatografia de gases
jutllizando una columna 20 % carbowax 1540 -in CHROMOSORB B AWMCS 80/100 de un

"2”.octavo de pulgada. Al cloroformo asi pur1f1cado se 1e determind 1a humedad

~ por el ménodo de Karl-Fischer* encontrandose 0. 014-0 03 %

Acido.m-C\oroperbenzoico.a, 

E1 peroxidcido utilizado en las veacciones fué originalmente de pureza.
v 79.8204 %, Aldrich Chemi;al Corp., ¥ se usé sin purificacidn pOsteriOr.\f ’
Sulfito’de Sodio;

Fué de grado react1vo ana]itwco marca, Baker Analyzed

Cada una de las c1clohexanonas 4-a1qu11 substltuidas se somet16 a 1a ) ",‘
reaccifn de Baeyer y Villiger con. acido m»cloroperbenzoico en las condiciones -

Jaf"de temperatura. concentracién, ‘tiempo de‘rgacc16n y dlsolventes que se em- : ‘:‘f

z'; »p1earon en Ia determinacién de la constant"de ve\oc1dad para dicha reaccién ’




+Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml .5ecos"y: previamente ’ta- :

B 'rados, adicionandoles ‘a ‘cada uno 98.1 mg. de cic]ohexanona ‘Yo que-hace un’ to-*

tal de 392.4 mg (4 mmoles). Después se les agregaron 20 ml de cloroformo a
cada uno y se colocaron en un bafio a temperatura constante (25°).

En otro matraz aforado de 100 ml, seco y previamente tarado, se adicio-
naron 1.29 g (8.2 mmoles), de acido m-cloroperbenzoico, después se adiciond
cloroformo hasta poco antes de la marca del aforo y se colocd en el mismo ba-
fio a temperatura constante. Después de 15 minutos se completd el aforo del
.matraz con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agitd y se vol-
vid a colocar en el bafio a temperatura constante.  Una vez que se estabilizd
‘la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes alfcuotas de
25.m1 cada wuna, adiciondndose a cada uno de Tos matraces aforados que conte-
nian la cxclohexanona A la misma temperatura del bafio, se complet§ el aforo
con clorofomo estabilizado a 25°, se agitd cada matraz, colocandose nuevamen
te en el bafio a temperatura constante (25°). Después de seis. horas de reac- .
: -ci6n contadas a partir de la adlcidn del dcido m-cloroperbenzoico, el conte-
;nido de los matraces se trasvasé a un embudo de separacibn y se lav6 Ta fase
?organica con dos porciones, de 75 ml cada una, de solucién de sulfito de so-
dio al 10 %, con ‘objeto de eliminar el &cido m-cloroperbenzoico que no se
- _consumid en la reaccién (se puede confirmar que todo el §cido m-’cloroperbén-

zoico se ehminé con estos lavados, hac1endo una prueba con _yoduro de- potasio
en medio EC'Ido) ®. ‘ :

1

P Postenormente, se lavé la fase org&mca con tres porciones de 25 m o
- cada una, de soluc16n al 5 % de bicarbonato de sodio y ‘dos porciones de 50 ml ;
cada’ una de agua, hasta 11egar a pH= 1. La fase orgamca se secb sobre sul~

- fato de sodio anhidro y se evapord el disolvente en un evaporador rotatorio.

Se- obtuvieron 300 mg de producto crudo, los cuales se purificaron por croma- »
i "tografi a en cohmna, de acuerdo a Stm y Kahn.” utilizando como fase mbvﬂ B




S .Hexano-Acetato de. etﬂo (80-20) obtemendose 234'mg de e-capro]actona 0noo
rendwm\ento obten\do fus de 51.26 4. | :

E1 espectro de [.R., presentd Tas siguientes bandas de absorcidn, las
cuales coinciden con las encontradas en la literatura.”

(pelicula), em™! 2925, 2850 y 1465 (CHZ)’ 1720 (-C=0), 1160 (C-0-C=0).

E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales, las cuales coin-
ciden con las encontradas en la literatura.®

(COCT5), 6 8.1 (m, 2H; CHy-0), 2.49 (m, 2H; CHy-C=0), 1.7 (s4, 6H;

-cﬂz -

'cﬁz

CHZ) .

~ Y-Terbutil-c-Caprolactona.

Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 m1 secos, .prév'iamente tard—
dos, adiciondndoles a cada uno 154 mg de 4-terbutil ciclohexanona (99.9 1),
teniendo un total de 616 mg (4 mmoles). fDespués se les agregéron 20 'ml de’
cloroformo a cada una y se colocaron en un bafio a témpera‘tura.fccmﬁtan‘te (25°).

En otro matraz aforado de 100 ml seco previamente tarado, se adiciona-
ron 1.29 g (8.2 mmoles), de &cido-meta cloroperbenzoico, después se adiciont
cloroformo hasta poco antes de Ta marca del aforo y se colocé en el mismo ‘ba-
‘fio a’ temperatura constante. Después de 15 minutos se completo el aforo del
matraz con ‘cloroformo estabilizado a 1a misma tuperatura. se agitd y se vol-
vié a colocar en el baﬁo a temperatura constante Una vez que se- estabﬂi26 :
la temperatura {30 minutos aproximadamente), se tmron partes -al icuotas de

‘25 ml cada’ una. adicionéndose a cada uno de- Tos- matraces aforados que conte-



SN

é“sma temperatura del baﬁo. se com-
ple : 0; 50, s6.agitd cada’ ‘matraz colocin-
*idose nuevamente en el bano a temperatura constante 25“) DeSpués de seis _
‘horas de reaccion, contadas a partir de la adicidndel dcido m-cloroperbenzoi-

co, el contenido de los matraces se trasvasé a un embudo de separacibn y se
lavé la fase orgdnica con dos porciones, de 75 ml cada una, de solucidn de
sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el dcido m-cloroperbenzoico
que no se consumié en 1a reaccién {se puede confirmar que todo el acido m-clo-
roperbenzoico se eliminé con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro. de
potasio en medio dcido).”

Posteriormente, se lavd 1a fase orgdnica con tres porciones de 25 ml ca-
da una, de solucidon al 5% de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 mi
cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orginica se secd sobre sul-
fato de sodio anhidro y se evapord el disolvente en un evaporador rotatorio.
Se obtuvieron 837.9 mg del producto crudo, los cuales se purificaron por cro-
matografia en columna, de acuerdo a Still y Kahn,® utilizando como fase mb- -
vil Hexano-Acetato de etilo (80-20) obteniéndose 416.9 g de y-terbutil- ¢ -
caprolactona que resulté ser una s6lido blanco con p.f.= 49-50°, con un ren--
dlmiento del 61. 31 B S

'E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcién:

-1

’(past11la) KBr, cm ~ 2960, ‘2860 1460, 1380 (CH3), 2925, 2850 (CHZ)' '

1255 (CH -? cu ), 1735 ( c-0) 1135 (C-0-C-= 0)

CH,

B éspectro‘de R.M.P., presentévlas Siguientes sefales: ,
k‘(CC14). 5 4.13 (m, 2H; CHy0), 2.52 (m, 2H; CH,~C=0), 1.97 y 1.32 (m,
. ~ . '--,4‘ N .
5H; CH?/,CH) 0. 9 (s, QH, cg3Rc_pg3).

. 2 ;S : ‘l_ ::i {~:  £3 
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¥-Metil-¢-Caprolactona.

.Se‘prepararon cuatro matraces aforadds de 50 ml, secos, previamente ta-
rados, adiciondndoles a cada uno 112 mg de 4-metil ciclohexanona (99.9 ),
1o que hace un total de 448 mg (4 mmoles). Después se les agregaron 20 ml
de cloroformo a cada uno y se colocaron 10s cuatro matraces en un bafio a tem-
peratura constante (25°).

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado, se adicio-
naron 1.29 g (8.2 mmoles), de acido m-cloroperbenzoico, después se adiciond
cloroformo hasta poco antes de la marca de aforo y se colocd en el mismo ba-
fio a temperatura constante. Después de 15 minutos se completd el aforo del
matraz con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agité y se vol-
vi6 a colocar en el bafio a temperatura constante. Una vez que se estabilizd
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes alicuotas de
25 ml cada una,'adicionéndose a cada uno de los matraces aforados que conte-
nian la'4-meti1 cic]ohexanona. A la misma temperatura del bafo, se completd”
el .aforo con cloroformo estabilizado a 25°, se agitd cada matraz, co1océndose'
 knuevamente en el bafio a temperatura constante (25°). Después de seis horas .

" _de reaccibn contadas a partxr de la adicién del ac1do m- cloroperben201co, el

contenido de los matraces se frasvaso a un embudo de separaci6n y se lavé la
fase orgdnica con dos porc1ones, de 75-ml cada una, de soluc16n,de:su]f1to de
-sodio al 10%, -con objeto de eliminar el dcido m-cloroperbenzoico. que no se
consumlo en la reacc1on (se puede. conf1rmar que todo el dcido m-cloroperben-
zoico se elimind con estos lavados, hac1endo una prueba con yoduro de potasio
en medio &cido) ® :

PbSteriormente, se lavd la fase orgénica con tres pOrciones de 25 ml ca

da una, de solucwbn al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 m]l
" cada una de agua hasta 11egar a pH-'7,' La fase organlca se secd sobre sul-
~Vfato de sodio anh1dro Yy se evapor6 el d1solvente en: un evaporador rotatorio.-

v':jSe obtuvieron 995 1 mg de producto crudo, los cuales se. purnflcaron por cro-‘  *
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matografia en columna de acuerdo a St’ﬂl y Kahn,® utilizando como fase mévi'l
Hexano-Acetato de etilo (80-20) obteniéndose 180.2 mg de la Y-metil-e-capro-
lactona que resulté ser un liquido transparente, con 35.19 % de rendimiento.

E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcidn:
(pastilla) KBr, cn™! 1725 (C=0), 1165 (C-0-C=0).

E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

(CC1,), 6 4.2 (n, 25 Chy-0), 2.52 (m, 2H; CH,-C=0), 1.9 (m, SH;

CH) 0.9 (d, 3H; CHh. -CH)

_cﬂz

Y-Etil-e-Caprolactona.

. Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml secos, previamente ta-.
: ,rados ad'lcwnlndoles a cada uno 126 mg de. 4-etil ciclohexanona (99 7 %).-
: ‘lo que hace un total de 504 mg (4 mnoles) Después se les agregaron 20 m
de cloroformo a ‘cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados en un
bafo a temperatura constante (25°). :

" En otro matraz aforado de 100 - ml seco, previamente tarado, se adicio-
naron 1.29 g (8.2 mno]es), de acido m-cloroperbenzoico. después se adicionb
cIorofonno hasta poco antes de Ta marca del aforo y-se colocs en el mismo
baﬁo a temperatura ‘constante. Después de 15 minutos se completﬁ el aforo
del matraz con cloroformo estabihzado a la ‘misma temperatura, se ag1t6 y
| seyolvaﬁ a colo_car en el baiio a temperatura constante. Una vez que se es-

- tabiliz6 la temperatura (30 minutos ‘ap_foximadmnte). se tomaron partes ali
_ cuotas de 25 ml cada una, adjdon&n@dse a cada :unb‘ de los__matrac_esﬁaforados‘
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-que contenfan la 4-eti14cié1phexanona. A la misma temperatura del bafio se
completd el aforo.con cloroformo estabilizado a 26°, se agit6.cada matraz,
colocdndose nuevamente en el bafio a temperatura constante (25°). Después

de seis horas de reaccidn, contadas a partir de la adicidn del &cido m-clo-
roperbenzoico, el contenido de los matraces se trasvasd a un embudo de se-
paracion y se lavd la fase orgdnica con dos porciones de, 75 ml cada una, de
solucién de sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el dcido m-clo-
roperbenzoico que no se consumid en la reaccion (se puede confirmar que todo
el 4cido m-cloroperbenzoico se elimin6é con estos lavados, haciendo una prue-
ba con yoduro de potasio en medio dcido).®

Posteriormente, se lavGé la fase organica con tres porciones de 25 ml ca-
da una de solucidn al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 mi
-cada una de agua, hasta llegar a pi= 7. La fase organica se secd sobre sul-
fato de sodio anhidro y se evapord el disolvente en Qn evaporador rotatorio.
Se obtuvieron 1.41 g de producto crudo, los cuales se purificaro- pdr>croma-
| 'grafia en columna, de acuerdo a Still y Kahn. utilizando como fase mévil

’ :'Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 319.7 mg de Y-etil- a-caprolac-

tona, que rﬁfulté ser un 11qu1do transparente. 5628 % de rendimiento

El espectro de I.R.; present6 las siguientes bandas de absorcion:

(pelicu]a), A 1735 (C-O), 1170 ( c- 0-)

- E1 espectro de resonancia magnétwca protbnica presentd las siguientes

“*,';seﬁales

| 9 |
(CC14). §.4.11 (m. 2H; -CH -O) 2 5 (m, 2H —CH -C), 1. 85 (m, 2H; CH-

CHZ-CH ), 1. 39 m, SH CHZ-CH- )» 0 95 (t, 3H; CH,-CH

2 3)




Y,Y-Dietil-¢-Caprolactona,

Se prepararon dos matraces aforados de 100 m Secos;}prgyiamente tarados,
adicionindoles a cada uno 308 mg de 4,4-dietil-ciclohexanona (99.7 %), lo que
hace un total de 616 mg (4 mmoles). Despuds se les adicionaron 40 ml de clo-
roformo a cada uno y se colocaron los dos matraces aforados en un bano de tem-
peratura constante (25°).

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado , se adiciona-
ron 1.29 g (8.2 mmoles), de dcido m-cloroperbenzoico, después se adiciond clo-
roformo hasta poco antes de la marca del aforo y se colocé en el mismo bafio a
temperatura constante. Después de 15 minutos se completd el aforodelmatraz
con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agitd y se volvio a
colocar en el bafio a temperatura constante. Una vez que se estabilizé la
temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes alicuotas de 50
ml cada una, adiciondndose a cada uno de los matraces aforados que contenian
la 4,4-dietil-ciclohexanona. A la misma temperatura del bafio se completd el
aforo con cloroformo estabilizado a 25°, se agitd cada matraz, colocindose
nuevamente en el bafio a temperatura constante (25°). Después de seis horas
de reaccibn, contadas a partir de la ad1c16n del &cido m-cloroperbenzoico.
el contenido delos matraces se trasvasé a un embudo de. separac16n y se lavo
la fase orgdnica con dos porciones de, 75 ml cada-una, de solucidn de sulfito
de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el acido m-cloroperbenzoico que‘no
se consumi6 en la reaccidn se puede c0nfirmar'QUe todo el dcido m-cloroper-

- benzoico se -elimind con estps 1avados haciendo una prueba con yoduro de po-
tasio en medio acido) %

Posterlormente, se lavd la fase orgénica con tres porc10nes de 25 ml ca-
da uno, de soluc16n al 5 % de b1carbonato de sodio y dos porciones de 50 ml.
- cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase organica se secd sobre sul-
: fato de sodio anhidro y se evapor6 e] disolvente -en un evaporador rotatorio




. Se obtdvieum_ 885.5 mg de produ;ﬁto 'crud‘o,‘: los cuales se purificaron nor croma-
% tograffa en columna, de acuerdo a Still y Kahn® utilizando comp fase mévil
Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 98.0 mg de Y,Y-dieti1-s-caprd-
lactona que resultd ser un sélido blanco con p.f. 40-41°, con 28.82 % de
rendimiento.

E1 espectro de 1.R., presentd las siguientes bandas de absorcion:

(pelicula), cm™l 1735 ( C=0), 1120 (-C-0-).

E1 espectro de R.M.P., presenté 7as siguientes sefiales:

(CCI4), § 4.09 (m, 2H; Cﬂz-O), 2.48 (m, 2H; Cﬂz-C=0), 1.38 (m, 8H;

CH CH,~CH
To. 2 =37

e ) 0.8 (t, By ).
CH, CH, CHy~CH,)

Y,Y-Dimetil-e-Caprolactona. .

Se prepa_rarbn dos matraces aforados de 100 ml secos . préviamehte,. tarddos,

~ adicionsndoles a cada uno 252 mg de 4,4-dimetil-ciclohexénona” (99 %), o cjue
hace un total de_504' mg (4 mmoles). Después se les agregaron 40 m1 de cloro-

: fom a cada uﬁo y se colocaron los dos matraces aforados en un. bafio a tempe-.
ratura constante (25°).

En otro matraz aforado y seco, de 100 ml, previamente tarado se adicio-
naron 1.29 g (8 2 mmoles), de dcido m-cloroperbenzmco. después se adlcwné
cloroformo hasta poco antes de 1a marca del aforo y se coloco en el mismo ba--
fio a temeratura constante. Después de 15 minutos se comleté el aforo del
matraz con‘cldroformo estabﬂizado a la misma temperatura, se agitd y se vol-
'vi6 a colocar en el baflo a temperatura constante. Una vez que se estabilizb
la teq)eratura (30 minutos aproxmadarrente). se tmron partes al fcuotas de.
.50 m1 cada una, adicionéndose a.cada uno de los matraces aforados que conte-

-nfan la 4 4-d1mtil-c1clohexanona. Ala msma teweratura del baflo se com-
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i pletb el aforo con cloroformo establllzado a 25°,vse aglto caﬂa matraz, colo ‘  
candose nuevamente en el bafio a temperatura constante (25°). Despues de seis
horas de.reaccxon, contadas a partir de la adicién del acido mecloroperbenzoi- E
co, el contenido de los matraces se trasvasd a un embudo de separacidn y se
tavdé la fase organica con dos porciones de 75 ml cada una, de solucion de sui-
fito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el acido m-cloroperbenzoico que
nos se consumié en ta reaccidn (se puede confirmar que todo el dcido m-cloro-
perbenzoico, se elimind con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de
potasio en medio dcido).®

Posteriormente se lavé 1a fase orgdnica con tres porciones de 25 ml cada
una de solucidn al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml cada
una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orgdnica se secd sobre sulfato de
sodio anhidro y se evapord el disolvente en un evaporador rotatorio. Se ob-
tuvieron 419.9 mg de producto crudo, los cuales se purificaron por cromatogra-
fia en columna, de acuerdo a Still y Kahn,® utilizando como fase movil Hexano-
Acetato de etilo (80-20), oteniéndose 126.8 mg de Y,Y ~dimetil- e-capro1actona
que resultd ser un sélido blanco con p.f. 60-63°. E1 rendimiento obtenido
fué de 22.32 %.

E1 espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorc16n:

(pastilla) KBr, em™! 1720 (c=0), 1125 (C-0).

E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

(CC1,),8 4.1 (m, 2H; CH,0), 2.5 (m, 2H; CH,=C=0), 1.52 (m, &,

“CH, cu?_ CH
TN
C.. ), 1.0 (s, 6H; c ).

(R
CHy™ - O » 73




' Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml secos, previaménte tara-
dos, adiciondndoles a cada uno 166.0 mg de espiro [5,5] undecan-3-ona, 1o que

hace un total de 664.0 mg (4 mmoles). Después se les adicionaron 20 ml de
cloroformo a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados en un bafio
a temperatura constante (25°).

En otro matraz aforado y seco de 100 ml, previamente tarado, se adiciona-
ron 1.29 g (8.2 mmoles), de dcido m-cloroperbenzoico, después se adiciond
cloroformo hasta boco antes de la marca del aforo y se colocd en el mismo
bafio a tanperatura constante. Después de 15 minutos se completd el aforo
del matraz con cloroformo, estabilizado a la misma temperatura, Se agité y
se volvid a colocar en el bafio a temperatura constante. Una vez que se es-
tabiliz6 la temperatura (30minutos aproximadamente), se tomaron partes alf-

* cuotas de 25 m} cada una adiciondndose a cada uno de los matraces aforados
" que contenian la espiro [5,5] undecan-3-ona. A la misma temperatura del
baiio, ‘se completo el aforo con cloroformo estab11izado a 25°, se agito cada

‘, matraz colocindose nuevamente en el bafo-a temperatura constante (25°). Des-

'hpues de seis shoras de reaccibn, contadas a partir de la ad1c16n del &cido m-
cloroperhenzoico, el contenido de los matraces se trasvas6 a un embudo de se-
paracifn y se lavé 1a fase orgdnica com dos porciones de 75 mi cada una, de
soluci6n de sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el &ido m-clo-
roperbenzoico que no se consumi en la reaccidn (se puede confirmar que- todo
el acido. m-cloroperbenzo1co, se elimind con estos lavados, haciendo una prue-
ba con yoduro de potasio en medio ac1do) %

Posteriormente se lavo la fase orgdnica con tres pdrciones de 25 ml ca-
da una de solucion al & % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml
cada una de agua, hasta 1legar a pH=7. La fase org&nica se secd sobre sul-
,fato de sodio anhidro y se evaporé e\ d1solvente en un evaporador rotator1o



] ,,,.fase movwlftj
i Hexano-Acetato de etvlo (80 20), obten1endose 144 1 mg de 9-oxa -espiro-[5,6]
undecan-10~-ona, que resultd ser un liquido transparente, con 19.79 % de ren-
dimiento.

E1 espectro de 1.R., presentd las siguientes bandas de absorcidn:

-1

(pelicula), ecm — 1735 (C=0); 1195 (-C-0).

El espectro.de R.M.P. protdnica presentd las siguientes seﬁq1es:

(CC1,)s 6 4.09 (m, 2H; CH)-0-C=0), 2.48 (m, 2H; CH,-C=0), 1.4 (sa, 14H;

o HZ_CHZ\CH |
C .
N 72
CH; CH,— CHy”

8-0xa- espwo [4,6] decan-9-ona.

‘Se prepararon tres matraces aforados de 50 ml secos , prev1amente tarados
adiciondndoles a cada uno 152 mg de- espiro [4,5] QecanfS-ona, (99.9%).
que hace un total de 456 mg (4 mmoles). Después se les agregaron 20 mi dé
cloroformo a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados en un ba-
‘fio a temperatura constante (25°). ’

En otro matraz aforado de 100 m1 seco, previamente tarado, se adiéibna-‘
ron 1.29 g (8.2 moles), de dcido m-cloroperbenzoico, después se adiciond
~ cloroformo hasta poco antes»de 1a marca del aforo y se colocé en el mismo
bafio a temperatura constante. -Después de 15 minutos se completd el aforo
del matraz con cloroformo estabilizado‘a la miSma temperatura, se qgité,y se
volvif a co1ocar'en el bafio a temperatura constante.f Una vez que se esta-
bilizé la temperatura (30 minutos  aproximadamente), se tomaron partes alfcuo .
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5 ],cada una. ad1c1onéndose a cada uno de los matraces aforados que
“fconteniah 1a espiro [4 5] decan-3 ona. A la misma temperatura.de] bafio se
vcompleté el aforo con cloroformo estabilizado a 25°, se aqgitd cada matraz colo-
céndose nuevamente en el bafio a temperatura constante (25°). Después de seis
horas de reaccidn, contadas a partir de la adicion del dcido m-cloroperbenzoi-

co, el contenido de los matraces se trasvasd a un embudo de separacifn y se
lavo 1a fase orgénica con dos porciones de 75 ml cada una, de solucidn de sul-
fito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el acido m-cloroperbenzoico que
no se consumid en la reaccidn se puede confirmar que todo el acido m-cloroper-
benzoico, se elimino con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de po-
tasio en medio dcido.)®

Posteriormente, se lav0 la fase orgdnica con dos porciones de 30 ml ca-

da una de solucidon al 5 % de bicarbonato de sodio, y dos porciones de 40 mi
cada una de agua, hasta 1legar a pH= 7. La fase orgdnica se sec6é sobre sulfa-
to de sodio anhidro y se evapord el disolvente en un evaporador rotatorio.

Se obtuvieron aproximadamente 300 mg de producto crudo, los cuales se purifi-
caron por. cromatografia en columna de acuerdo a Still y Kahn® utilizando co--
“mo fase mévil Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 134.6 mg de 8-oxa
?eépiro-[4,6]'decan-9-ona, resultando ser un 1iquido transparente, con 26.71
"% de rendimiento. ) ‘ '

El espectro de I.R., present6 las siguientes bandas de absorcidn:
(pe'licula), el 1730 (c=0), 1165 (-C-0).

-E1 espectro de L.M.P., presento las swguxentes sefiales:

' (CDC] ) & 4.1 (m, 2H; CH -0), 2.5 (m, ZH, CHZ-C—O), 1.58 (m. 12H.

L '?ﬂe

T o, - CHy
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7-oxa—éspiro-[3,6] nonan-8-ona

.Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 m1 secos, previamente ta-
rados, adiciondndoles a cada uno (33.2 mg)de espiro [3,5] nonan-7-ona (97.6
%), 1o que hace un total de 532.8 mg (3.9 mmoles). Después se agregaron
20 m1 de cloroformo a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados
en un bafio a temperatura constante (25°).

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado, se adiciona-
ron 0.50 g {2.9 mmoles), de dcido m-cloroperbenzoico, después se adiciond
cloroformo hasta poco antes de la marca del aforo y se colocd en el mismo
bafio a temperatura constante. Después de 15 minutos se tompleté el aforo del
matraz con cloroformo estabilizado a 1a misma temperatura, se agitd y se vol-
vid a colocar en el bafio a temperatura constante. Una vez que se estabilizd
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes alicuotas de
25 ml cada una, adiciondndose a cada uno de los matraces aforados‘qué conte-
nfan la espiro [3,5] nonan-7-ona. A Ta misma temperawra del baiio, se comple-
td el aforo con cloroformo estabilizado a 25°, se agité cada matraz, colocin-
° dose. nuevamente en el bafio a temperatura constante (25°) Después de seis
“horas de reaccion contadas a part1r de 1a adicidn del acido m-c]oroperbenzo1- k
‘ co, el contenido de los matraces se trasvasé a un embudo de separacién y se
lavd la fase'orgénica con dos porciones de 75 ml cada una, de solucidn de sul-
fito de sodio al 10%, con objeto de eliminar el cido m-clotoperbenzoico que
"no se consumid en la reaccion se puede confirmar que todo el acido m-cloroper-
benzoico, se elimind con estos 1avados, haciendo una prueba con yoduro de. po-
tasio en medio acido).® ' :

Posteriomente se avé la fase: orgdnica con tres porciones de 2§ m ga-
da una. de solucion al 5 % de b1carbonato de sodio 'y dos porciones de 50 m
cada una de agua, hasta llegar a pH— 7. La fase orgénlca se secd sobre sul- .
_fato de sod1o anh1dro y se evapor6 el d1solvente en un evaporador rotatorio.
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Se obtuvieron aproximadamente 400 mg de producto crudo, ios cuales se purifi-
caron por cromatografia er columna, de acuerdo a Still y Kahp,” utilizando
como fase mévil Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 46.5 mg de 7-
oxa espiro [3,6] nonan-8-ona, que resultd ser un liquido transparente con
7.82 % de rendimiento.

El espectro de I.R., presentd las siguientes bandas de absorcidn:

(pelicula), e

1725 (C=0): 1155 (C-0-C=0).
E1 espectro de R.M.P., presentd las siguientes seiiales:

(CDC13), § 4.1 (m, 2H; CH,-0); 2.5 (m, 2H; gﬂz-c=0), 1.8 (m, 10 H;

2
CH Ch,
~~ AN
¢ o).
o, e

Se presentan a continuacidn 1as espectroscoplas de 1. R y R.M.P.,
tres de las 1actonas a1sladas.
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Se discute primero la parte correspondiente a la sintesis de las ceto-
nas, para presentar después los resultados obtenidos al someter dichas ceto-
nas a la reaccidn de oxidacion de Baeyer y Villiger y analizar los productos

obtenidos.

Sintésis de las cetonas 4-alquil sustituidas.

- En el esquema I se presenta 1a ruta general que se siguid en el 1abor§-

torio,® para la sintesis de las cetonas.

ESQUEMA 1




» Esta sfntesis’c de nina‘en una adicidn t\po’
Michae) a 1a metil v1n11 cetona, seguwda por una hidrélisis in situ que nos
conduce a la formacidén de una enona, la cual por hidrogenacion produce fi-

nalmente la cetona correspondiente. '

4,4-dimetil ciclohexanona. Para la sintesis de esta cetona se parte
del isobutiraldehido el cual reacciona con la pirrolidina para formar la ena-
min pirrolidin iscbutiraldehido, que por reaccidn con la metil vinil cetona,
nos lleva a 1a enona correspondiente. Cabe mencionar que en este paso se
agrega un exceso de isobutiraldehido que forma un azeotropo con el agua que
-se va formando y facilita su eliminacion del matraz de reaccién, esta agua
es colectada en la trampa de Dean-Stark.

Enamin pirrolidin isobutiraldehido

\\:=:',H
e
A espectro de 1nfrarr030 (i.r., todos los datos estan dados en cm 1)
presenta en 1350 la banda de absorcion caracteristica ‘del alargam1ento C-N,
en 1675 la- barra correspondiente a carbono doble 11gadura carbono, de la
-enamina.. En su espectro de resonancia magnét1ca protﬁnica (r.m.p., -todos los
datos estan dados usando el paramétro § yen partes por mill6n), se observa
un mn]tip]ete'é 1.7 que integra para diez protones correspondiente a 1os dos
grupbs_mEtilos y a dos grupos metilenos, un miltiplete que integra para cua- .
tro protones a-2.84 de los metilenos unidos al nitrégeno, y un multiplete

que integra para un proton a. 5 5 correspondlente al protén V1n111co de-la ena-
mlna.

“4,4-dimeti1-2-ciclohexenona.




43

£l eébectro de i.r., presenta a 3040;Ta banda de abseorcidn caracteristi-
ca de C~H insaturado, o 1690 la nbsnrcién del grupo carbonilo, y a 1630 el
alargamiento carbono doble Tiyadura carbono. Su espectro de r.m.p., presen-
ta un doblete de doblete & 6.3 que integra para los dos protones vinilicos,
un triplete a 2.4 que integra para dos protones, correspondientes a los pro-
tones vecinos al carbonilo, un triplete a 1.8 que integra para dos protones
del grupo metileno vecino al carbono cuaternario, y un singulete a 1.2 que
inteyra para seis protones de los dos metilos.

4,4-dimet il ciclohexanona

X

La hidrogenacitn de la 4,4-dimetil-2-ciclohexenona catalizada con Pd/C
‘al 5 % nos da la 4,4-dimetil ciclohexanona. Su espectro de i.r., presenta
‘la banda de absorcidn del grupo metilo a 2950, a 2925 y 2850 la del grupo
metileno.y a'1720 1a banda de absorcion del grupo carbonilo. En su espectro
de r.m.p., se observa la ausencia de la sefial de los protones vinilicos a 6.3,
en 1.1 se observa una sefial simple correspondiente a los dos metilos, se pré~
‘ sentan thb1en dos tripletes, uno a 1.6 que corresponde a los dos metilenos
vecinos al carbono cuaternario y el otro a 2.4 que corresponde a los metile-
nos vecinos al carbonilo, integrando cada uno para cuatro protones.

4,4-dietil ciclohexanona. Para la sintesis de esta cetona se parte del
2-etil isobutiraldehido el cual reacciona con 1a piperidina para formar la
-enamin piperidin 2-etil butiraldehido, que por reaccion con la metil vinil
cetona, seguida por una hidrélisis nos conduce a la formacion de la 4,4-die-
til-2- c1c10hexenona La h1drogenac16n de esta enona con Pd/C al 10 % conduce
a la-4, 4 -dietil c1c10hexan0na
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~

Enamin piperidin Z-etil butiraldehido.

£l espectro de r.m.p., presenta un triplete a 0.95 que integra para seis
protones correspondientes a los dos metilos del grupo etilo, dos multipletes,
und a 1.5 que integra para seis protones de tres metilenns del anillo de la
piperidina y otro a 2.1 gue integra para cuatro protones debido a los metile-
nos unidos al carbono insaturado, un triplete a 2.5 que integra para cuatro
protones debido a los metilenos unidos al nitrégeno, un singulete a 5.25 que
integra para un protdn vinilico.

4,4-dietil-2~-ciclohexenona.

O

E1 espectro de r.m.p., de la 4,4-dietil-2-ciclohexenona, presenta las
siguientes sefiales: a 0.9 un triplete que integra para seis protones, corres-
pondientes a los metilos del grupo etilo, a 1.45 se observa un multiplete
gue integra para cuatro protones, que corresponden a los metilenos de los
grupos etilo unidos al carbono cuaternario, a 1.8 un triplete que integra
para dos protones, que corresponden al grupo metileno que forma parte del
anillo y que estd vecino al carbono cuatermario, a 2.3 un triplete que inte-
gra para.dos protones que cohresponden al grupo metileno unido al carbonilo,
a 6.2 se presenta el doblete de doblete que integra para dos protones, debi-
do a los protones vinilicos. :




] 4{44diétiiécicléhé§ahoﬁd

o ‘/_\/

N/ e

E1 espectro de r.m.p., presenta una sefial triple a 0.85 que integra pa-
ra seis protones, que corresponden a dos grupos metilos de los etilos, un
multiplete a 1.65 que integra para ocha protones correspondientes a Tlos gru-
pos metilenos unidos al carbono cuaternario, un triplete a 2.3 que integra .pa-
ra cuatro protones, de los metilenos o al grupo carbonilo.

, Espiro [5,5] undecan-3-ona. Para la sintesis de esta cetona se parte
7 . del ciclohexan carboxaldehido el cual reacciona con la piperidina'para formar
- enamin piperidin ciclohexan carboxaldehido, que por reaccidn con la metil vi-

. nil cetona, seguida de una hidr6iisis, conduce a la formacién de la espiro

| ';'gra para un proton del grupo v1n1lo, un trlplete a.2.5 que 1ntegra para cua-i .

B Jgra para cuatro protones de los meti]enos unldos al carbono insaturado, un

[5 5] undecan-1-en-3-ona. La h]drogenac1on de esta con Pd/C al 10 % forma,
» la esplro [5 5] undecan 3-ona. P

. Enamin “p‘_iperi'din ‘cyifcldhexévi‘ carboxaldehido.

El espectro de- 1 T presenta las bandas de absorc16n caracterlst1cas
;del grupo enmnwna una a 1665 deb1da a ( c-c-) y la otra a 1360 del grupo
’( C N) su espectro de r.m. p.. presenta una’ senal mult1p!e a- 5. 35 que 1nte— :

tro. protones de los metilenos a al nltrégeno un mult1p1ete ae. 2 que 1nte

E mu1t1p1ete al. 5 que lntegra para doce protones de seis grupos metilenos.
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“Espiro [5,5}lundecan~lxeh—3-oha,'"

Q= >/ ]

N ot \.__.J

EY espectro de r.m.p., presenta un doblete de dbblete a 6.4 que integra
para dos protones vinilicos, una sefial triple a 2.4 que integra para dos pro-‘
tones del grupo metileno « al grupo carbonilo, una senal triple a 1.9 que in-
tegra para dos protones del grupo metileno 8 al carbonilo, una sefial simple
a1.4 que‘integra para diez protones de cinco grupos metilenos.

‘: Eépiro'[5,5] undecan-3-ona

; El espectro de r.m.p., mostro las 51gu1entes senales _ una Seﬁal tr1p1e

:a 2.4 que- 1ntegra para cuatro protones de dos grupos metllenos a al grupo :
ﬁcarbonilo, una tr1p1e al.g que 1ntegra para cuatro protones de los dos gru-ff ff
Vgpos met11enos Bal caruon1lo y otra seﬁa1 a l 6 que Integra para diez proto-" -
lf’nes, correspondlente a cinco met1lenos de] anlllo de c1clohexano '

Espiro [4 5] decan 3 ona.1 Para la sinte51s de esta cetcna se parte de]

S ;‘c1c10pentan carboxaldehldo el cua] reacc1ona con la plpérldina para formar la l'
- ; enamin p1per1d1';c1c\opentan carboxaldeh1do, que " por reacc16n con ]a met11 '
7T?Lﬂvin11 cptona, segu1da por una hidr611sis nos conduce a la fonnac16n de 1a es-  f
1 ‘ "5[4f5] decan- ien-3 -ona. la h1drogenacidn de’ esta enona con Pd/C a1 5% j'ﬂ
“nos daTa- SP1P01f4,51_deca053¥Qb S T




Enamln p1per1d1n c1clopentan carboxa]dehldo

= \N/\'

E1 espectro de i.r., presentz a 1665 la banda de absorcidn del grupo
(-C=C-) y a 1360 la absorcidn del (C-N). El espectro de r.m.p., presenta una
sefial mdltiple a 5.5 que integra para un protén del grupo vinilo, uﬁd sefial
miltiple a 2.7 que integra para cuatro protones de los metilenos vecinos al
ni‘trégen'o, una seiial miltiple a 2.15 gue integra para cuatro protones de los
metﬂenos unidos al carbono insaturado, y otra sefial miltiple que mtegra pa-
ra d1ez protones de cinco grupos men lenos res tantes. :

E Espir.o, [4,5] .decan-l-en-B:—ona‘." o

r._.'protones dél metileno a: al carbomlo. un triplete a l 9 que integra para dos‘r
protones del: qrupo metﬂeno B al carbonﬂo, un; smgulete alrl que integra o
o para ocho protones debido a los cuatro metﬂenos que foman el anillo de ci-_'

Espi ro"[a 5] decan—3-ona L




carbonile {C=0). " €1 espectro-de v.m.p., presenta, un,trzp ‘
tegra pary cuatro protones de dos grupos metilenos o al carbon1)h v Jtra ~ana.

miltiple a 1.68 que integra para doce protones de seis grupos metilencs.

Espiro [3,5] nonan-7-ona. Para la sintesis de esta cetona se parte del
ciclobutan carboxaldehido el cual reacciona con la piperidina para formar ia
enamin piperidin ciclobutan carboxaldehido, que por reaccidn con 1a metil
vinil cetona, seguida de una hidrdlisis conduce a Ta formacién de 1a espiro

; {3,5] nonan-5-en-7-ona. La hidrogenacibn de esta enona con Pd/c al 10 ¢
forma 1a.espiro [3,5] nonan -7-ona.

~ Enamin piberidin'cic]obutan’cérboxaldehido.

e El espectro de r.m. p.. presenta 1as siguientes seﬁales multiples-* una a-,
5 25 qu' 1ntegra para un protﬁn del v1nilo. otra a 2.4 que lntegr:jpara cuatro g
“;protone ,de los dos grupos metilenos unidos al nitrﬁgeno otra, ‘J que '» g
'tegra para se\s protones de los grupos metwlenos del{anillo de cicl hutano.
;fotra seﬁal a 1. 45 que 1ntegra para seis protones coﬁfespondientesfaftres gru—?7%
: ‘pos metilenos. que fonman parte del an11lo de piperidina.’{f-?'* e &

a 6




tro metilenos.

Espiro [3,5] nonan-7-ona.

Presenta a 1725 1a banda de absorcion caracteristica del grupo carboni-
o (C=0). Su espectro de r.m.p., presenta una seﬂal mﬁltlple a 2.3 que inte- f »
gra para cuatro protones debido a los metilenos unidos al carbomlo, y una
seﬁal mﬁltiple alg que integra para diez protones de cinco grupos metﬂe—
nos. — : :

N B; Reacciones de Oxidaciﬁn' de .la's' ‘cétioﬁa's 4,-,alquil:'5sust‘ituidas. |

‘ En las reacciones de oxidacidn con &cido m-cloro perbenzoico de las nue- S
‘"ve ciclohexanonas 4-alquﬂ sustituqus 3 sﬁlo se fom u'“ f producto que se




tres metilenos, un- multiplete a 2.49:qu _jntegra para_dos protones del me= .
tileno unido al carbonilo, ¥y un multiplete a 4.1 que. 1ntegra para. dos proto-"'
nes del metileno unido al oxigeno, consistentes estos datos con la estructu-
ra de la c-caprolactona. |

" EY producto de reaccidn aislado de-ia_oxidacién de 1a 4-metil ¢iclohexa-
3nqna,¢on‘écido‘m-cloroperbenzoico, fué 1a v-metil e-caprolactona,

o

ductoﬁaislado de la reacc16n= ‘oxida;ién‘de,Baeyer,y,V1lliger

:terbutil ciclohexanonarfué 1a -terbutil”e-caprolactona




un’ mu1t1p\ete a 2 52 que mtegra para dos proﬂ nes del metﬂeno unido al
carbonilo, un mult1plete a 4.3 que 1ntegra para’ dos protones del met1leno ‘
unido al oxigeno, consistentes estos datos con la estructura de la y-terbu- -}
til r-caprolactona.

£l producto ajslado de 1a reaccion de oxidacion de Baeyer y Villiger de
1a 4-etil ciclohexanona fué 1a y-etil e-caprolactona,

Y
/—K_'/

0 .

. ,en donde su- espectro de i ey presenta una banda:de absorctbn a 1735 del-gru-
o po carbonilo. y.una a 1170 de carhdn-oxfgeno, lndicatlvo de upa 1actona Su -
. ” fr m. p. .,indica un triplete a 0.95: que integra para tres protones del grupo “. B
o fmetilo. un multiplete 41,39 que. integra para cinco protones. ‘de dos grnpos S
meti\enos y un grupo met1no, un multiplete al. 85 que integra para dos pro- o -
- tones debido al metﬂeno del. grupo etﬂo. un' mltiplete a 2.5 que- integra pa-: o
ra dos protones debido al netﬂeno aal carbonﬂo. un mltiplete 4. 11 que
' integra“para dosiprotones de un" tileno unido al oxtgeno,.consistentes es-'

e-caproldéton o

l-dietﬂ



R

Canillo y dos de Vos etilos, un miltiplete a 2.48 que integra para dos proto-
nes debido al metileno a al carbenilo; 'un‘mu1tip1ete a 4.09 que integra para
dos prutones debido al metileno unido al oxigeno, consistentes estos datos
con la estructura de 1a y,y-dietil :-caprolactona.

E1 producto aisiado de la reaccién de oxidacién de Baeyer y Villiger de
1a 4,4-dimetil ciclohexanona, fué la y,y-dimetil c-caprolactona, en donde su -
espectroscopfa de i.r. presenta la banda de absorcién a 1720 debida al grupo
: carbon1lo, yal2s, deb1do al carbbn-ox1geno. indicativo de una 1actona Su
rim. Pes muestra un:singulete alo que integra para seis protones debido a

o los’ dos grupos metilos unidos al carbono cuaternario, un multiplete a 1.52
o _que integra para cuatro protones debido a los dos grupos metilenos del ani- :
-llo.,un nu\tiplete a2 5 que 1ntegra para dos - protones debido al metileno o

al carbonilo. yun multiplete a4, 1 que integra para dos protones debido al
: metileno'unido a1 oxigeno, consistentes todos estos datos con 1a estructura'

-oxa—es ro-[S.G] undecan’ O-ona o




.
lé'espffo [4;5];deééﬁ;3;on§; fUév1578;6ié-eSpifo [4;6]'dé6an-976h§}'5
: \\fﬂ ‘

0 E

Su espectro de i.r., mostr6 una banda de absorcion a 1730 debida al grupo carbo-
nilo, y una a 1165 debida al carbin- oxigeno. La r.m. p » Muestra una senal sim-
ple a 1.58 que integra para doce protones de seis grupos metilenos; una sefial

‘ -multip1e a 2. 5 que integra para dos protones debida al metileno unido al carbo-

nilo, una senal mdltiple a 4.1 que integra para dos protones debida al metileno
~unido al oxfgeno, cons1stentes estos datos con la estructura de 1a 8-oxa-esp1ro

- [4.6]decan—9 -ona.

_ El producto a1slado de 1a reaccién de oxudac16n de Baeyer y V1111ger de 1a “f
\espiro [3 5] nonan-?-ona. fué la 7-oxa esptro [3.6] nonan-8- na, ;qu],» : 4




CONCLUSI ONES

1. Se sintetizaron cinco ciclohexanonas 4-alquil sustituidas: 4,4-dimetil ci-
clohexanona; 4,4-dietil ciclohexanona; espiro [5,5] undecan-3-ona; espiro
[4,5] decan-3-ona; espiro [3,5] nonan-7-ona,

2. Se 1levo a cabo la reacc16n de. oxidacidn de Baeyer y V1111ger con nueve
c1clohexanonas 4-alquil sustituidas; ciclohexanona; 4-metil ciclohexanona;
‘ d-etil ciclohexanona; 4-terbutil ciclohexanona; 4,4-dimetil c1clohexanona,
7 4,4- d1et11 ciclohexanona. espiro [5,5] undecan- 3-ona~ espiro [4 5] decan
E -ona. esplro [3 5] nonan-?-ona.

.,_,‘Se alsld e 1dentif1c6 el producto de reacc16n de la oxidacién de Baeyer y
'ﬁi!ViIIiger para ‘cada una de las: ciclohexanonas mencionadas, (Ver punto 2)

. ‘Para las ocho cic1ohexanonas sustituidas sdlo, se fonmﬁ un producto de

‘v'”#ﬁireacciﬁn qué- result6 ser, en cada caso, 1a- lactona correspondiente.vn' v
fY-metiI-e-caprolactona (II). Y-etll-e-caprolactona (III). Y-ter”'til-e-fj“
Hcaprolactona (lv). -dimetil-e- aprolactonl‘ V). .Y-dieti c '
‘na (VI), 9-0xa espiro; 5’6] undeca lOAona (VII).. -oxa espiroj[d 6] decan
“,19-ona;(VIII). 7-oxa esp1ro [3 6] nf“n-s-ona (IX); de estas’ lactonas so0lo
“1as constantes fisicas de- la yqnetil-c;caprolactona. se encuentra reportas.~f
 ffda en la 11teratura W S S

fLas1lactonas 11, va V VI VII VIII. y lx no'se encuentran reportadas
‘en ’literatura por-l‘ que} epresentan compuestos nuevos. g

.fEn el caso de la ciclohexanon adenis de la € ,prolactona (I), se fonno
fotro producto en pequeﬂa propofcibn (1o lg. 2 59 %) que no se ha caracte-‘




‘de :

éstos no contradicen ninguno de los aspectos estudiados con anterioridad
‘para_esta reaccifn de oxidacibn ya gue las lactonas aisladas de 1a reac-
cifn fueron las esperadas.
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