=2g -

e 2= UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS Y REDUCCION ELECTROQUIMICA DE
Y-BENZOIL BUTIRATO DE ETILO

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

Q .U 1 M1 c o
P R E S E N T A

MARGARITA ROMERO AVILA

1}
EXAMENES PROFESIONALES ° o
FAC. DE QUIMICA



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

..

INTRODUCCION

ANTECEDENTES

A) Reduécién electroorgédnica
DISCUSION DE RESULTADOS
PARTE EXPERIMENTAL

1. Sintesis orgdnica

2, Reducéisn electroquimica:
A) A corriente controlada

B)Y ‘A potencial controlado

CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

15

40

47
56

58

59




INTRODUCCION

-

El estudio de procesos electroquimicons-de compuestos

orgidnicos parece haber sido iniciado a principios del siglb'
pasado, con ensayos sobre la electrblisis de dcidos carbo-
xflicos (Reacci6n de Kolbe)'.

Durante mucho tiempo no se han ponderado las valiosas
propiedades ‘del eclcctr6n, que, debidamente aprovechadas, lo

convierten en un "reactivo" de mGltiples y variadas aplica-
ciones. En estas Gltimas d€cadas han quedado de manifiesto
las posibilidades de aplicaci6n en quimica orgfnica con el
estudio de un amplio nGimero de reacciones electroquimicas
de este tipo de sustancias.

Muchas Je estas reaccliones presentan un alto grado de
selectividad e incluso algunas son especificas de una deter-
minada sustancia, ademis se desarrollan con gran sensibili-
dad, por lo que son aptas para el control de reacciones ana-
l1fticas. De esta forma, se han establecido una serie de
nucvos procedimientos de identificaci6n de compuestes orgh-
nicos. Por otra parte, la informacién obtenida acerca de 'los
procesos estudiados permite idear nuevos métodos de electro-
sintesis, que progresivamente se van incorporando al labora-
torio y a la industria.

El prop6sito de este trabajo ha sido sintetizar qufimi-

camente e investigar el comportamiento electroquimico de un
§-cetoéster, el y-benzoil butirato de etile, bajo condicic-
nes de reduccidn a corriente y potencial controlados usando .




uh citodo de alto sobrepotencial de hidrégeno en un medio

4cido acuoso.

Los productos principales obtenidos a partir de ambos pro-
cesos clectroquimicos fueron: meso-§,e-difenil-5,e-dihidroxise-
bacato de dietilo, &-fenilvalerato de etilo, dl-6,e-difenil-§,
ct-dihidroxisebacato de dietilo y §-fenil-§-hidroxivalerato de
etilo, observéndose que los mejores rendimientos se obtuvieron

bajo condiciones de corriente controlada.

En este trabajo se obtuvieron tres compuestos nuevos, que

no han sido reportados previamente en la literatura.




ANTECEDENTES

El uso de l1la reduceifn catédica de &steres han recibido
poca atencién a pesar de sus posibles aplicaciones sintéticas.
Los éstercs comunes pricticamente no se teducen o lo hacen muy

“lentamente en medios fuertemente dcidos, El benzoato de metis

1o o de etilo se reduce produciendo una mezcla de alcohol ben-
cilico y de &ter bencil etflico o &ter bencil metf{lico?.

Las condiciones experimentales para llevar a cabo la re-
duccifn cat8dica de los ésteres generalmente son similares a
las que se¢ usan para los Scidos oxflico y ftfilico los que se

reducen a aldehfdos y cetonas, En determinados casos se ob-

tiene el correspondiente hidrocarburo.

Los ésteres aromfiticeos son reducidos, Boio condiciones

fuertemente Acidas, En general, la reduccién electroquimica

de dsteres se lleva a cabo en un medio fdcido acuoso usando un

cdtodo con alto sobrepotencial de hidr6geno, por ejemplo mer-
curio y plomo’.

En el caso de la reduccidn de los cetoésteres, los pro-
ductos obtenidos dependerin a) de las condiciones experimenta-
les empleadas y b) fundamentalmente de la proximidad entre

los grupos carbonilo y &ster para poder interaccionar.




La reduccidn electroquimica de algunos B-cetoésteres

con c&todos de plomo en medio dcido acuoso fue inicialmente

investigado por Tafel®*® encontrando que dichos compuestos

experimentaban una transposicién durante la reduccién.

Afios
mis tarde Fischer?*?

estudif esta reaccidén sobre varios B-ce-

toésteres mis, encontrando los mismos resultados que Tafel

reportH, por ello 1llamd a esta Teaccidén “Transposicifn de

Tafel™. Recientemente Wawzonek colaboradores® retomaron
Y

esta investigacién sugiriendo un mecanismo que explicara la
transposicion.

Contrariamente a los B-cetoésteres, la reduccitdn elec-

‘troquimica de los &-cetofsteres ha sido muy poco investiga-

da vy no se encuentra suficiente informdcién en la literatura.




A. - Reduccién electroorgénica.

El paso de eclectricidad a través de dos electrodos su-
mergidos en un electrolito da como resultade la depositacibn
dec un metal y/o el desprendimiento de hidr6genc en el citodo.

Las condiciones para la reduccién que existen en el citodo
tienen la suficiente capacidad para hacer posible que el

hidrégeno electrolitico se adhiera a las moléculas orgédnicas

produciendo cambios en su estructura.

Se han descrito varias teorfas para explicar la accién
de la reduccién del cdtodo. La primera teoria razonable. fue
propuesta por Haber y mfs tarde apoyada por Creigton?®, basfn-
dose en el estado en que los dtomos de hidrégeno son libera-
dos en el cdtodo por 1ia descarga d¢ uh protén con un slectrsn.
Al formarse el hidr6geno atfmico €sta reacciona con el com-

puesto orginico.

En algunos casos el i6én hidruro ha side considerado co-
mo el agente reductor activo, otros investigadores?® creen
quevla reduccibn electrolitica es un fenSmeno de dos reduc-
éiones simultineas; la electrolftica y la quimica. Cierta-

" mente la reduccibn electrolitica de un compuesto orginico en
solucién bisica con cdtodo de mercurio se explica debida a
la actividad qufmica de 1la amalgama formada electroquimica-

mente, pero tambi&n ‘puede considerarse como un fendmeno



electrolitico y catalitico simulténeo. ' La actividad de los

cétodos de platino-platinizado y niquel-niquelizado probable-

mente se deba al efecto catalftico de 1a superficie catédica

finamente dividida. Se ha presentado evidencia que la reduc--

cién puede tener lugar por transferencia dirccta de clectrones
desde el electrodo hacia la sustancia por reducir, esta hipé-

tesis presupone la adicién del protén altamente mévil a un

centro negativo.

Algunos autores? han establecido que en ciertos casos el
citodo puede participar mis directamente en la reduccibén elec-
troorginica, ya que se ha encontrado la formacibn de compues-

tos organometilicos, particularmente cuando los compuestos

carbonilicos se han reducido sobre cdtodos de plomo o mercu-

rio.

Parece que el mecanismo de electrorreduccidn depende en
gran medida de muchos factores, puesto que en algunos otros
casos el proceso involucra preferentemente la transferencia

de protones en vez de una transferencia directa de 4tomos de
hidrégeno.

Ventajas y desventajas de 1a reduccibn electroorginica.

Dentro de las ventajas se pueden mencionar:

—~ No se presentan impurezas del agente reductor en la
mezcla de reaccién,
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—-Se pucde lograr reduccidén parcial cambiando las condi-
ciones experimentales. '

-~ Es pesible llevar a cabo reduccién selecctiva de ciertos
gfupos en moléculas polifuncionales.

— La reduccidn clectroorgénica pucde también llevarse 2

cabo en gran escala.

Las principales desventajas que se tienen para las re-
ducciones electroorginicas son las siguientes:

- Las reducciones generalmente son lentas,

— Los procesos requieren un control cuidadoso de las. con-

diciones experimentales.

Factores gque influven en 1la reduccifn electroorgdnica.

a) El1 potencial del cidtodo.

‘ Haber y mis tarde otros investigadores? han reconocido
la importancia del control del potencial del citodo como el

factor primordial que determina el éxito o fracaso de una're-

duccién electyoorgfinica.
b) Sobrepotencial del cdtodo,

El sobrepotencial es una medida de la irreversibilidad
de un electrodo de trabajo. Mientras mis alto es el scbrepo-.

"tencial de un citodo, mayor e€s su poder reductor.



El concepto de sobrepotencial es importante debido a que
en la reduccibén electroquimica de un sustrato, el potencial en
donde el hidrégeno gaseoso se désprcnde del cétodo caracteriza
a este potencial como el punto critico arriba del cual el

hidrbgenc atbmico reacciona con el sustrato tan pronto como se

forma.

Los metales de bajo sobrepotencial funcionan como catali-

- + - s N
zadores para la reaccidén H + ¢ —> H® disminuyendo la energia

de activacifn del proceso. Los metales de alto sobrepotencial

tienen una energia de activacién muy grande y los dtomos de
hidrégeno cue se forman en el metal tienen una energia poten-

cial mucho maysr gue aquellos liberados en metales de bajo so-
4

brepotencial de hidrbgeno.

Se ha encontrado que los factores qﬁe.disminuyen el so-
brepotencial de hidrdgene en los metales sOn: un aumento en
l1a densidad de corriente, en la temperatura o en la presidn,
as! como una corriente alterna sobrepuesta a una corriente :
directa y cambios en la solucién hacia pH alcalinos; por otro

"lado el sobrepotencial aumenta conforme el tiempo aumenta.

c) Materiales y condiciones del cétodo.

El material del cdtodo y su condicién estdn intimamente

relacionados con su potencial y sobrepotencial.



Ademds  del sobrepotencial del cfitodo, el material y las cbndi-

ciones de €stc tienen un efecto grande sobre las reducciones

electroorgdinicas. La pureza del cftodo es de primordial im--

portancia, asi como el estado fisico del mismo, debido a que
un electrodo rugoso tiene generalmente un sobrepotencial més
bajo que uno liso, ya que el primero tiene una superficie de
contacto mayor y la sustancia por reducir tiene mids oportuni-

dad de reaccionar con el hidr6geno at6mico en el electrodo.

Se ha comprobado que ciertos citodos parecen tener un efecto

catalitico definido sobre ciertas reacciones.

d) Densidad de corriente,

La densidad d¢ corriente generalmente se define como el

ngdmero de amperes de 1la corrieate aplicada por decimetro cua-~

drado de superficie catfdica., Se ha dado mucha importancia a

la influencia de la densidad de corriente en reducciones elec-

troorgfinicas. Su importancia rv&dica principalmente en gque ‘es

una forma de controlar el poteancial del cgtodo, Se ha mostra-
do que la densidad de corriente tiene poca importancia en la-

reproduccién de trabajos a menos que todos los demis parfime-

tros sean reproducidos exactamente.

e) Disolvente, pH y concentracién,

Debe usarse un disolvente que conduzca la corriente
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eléctrica y que también disuelva al compuesto orginico. Gene-
ralmente esto se consigue por la adicifén de acetona, alcohol o
dcidos orgdnicos de bajo peso molecular a una solucién acuosa

del electrolito. Sin embargo el disolvente orgfinico aumenta

la resistencia del electrolito y baja el sobrepotencial del ci4-
todo, otra desventaja es que la sustancia por reducir o’el pro-
ducto mismo de la reduccidn puede reaccionar con el disolvente.
El uso de agentes surfactantes, disminuyen la eficiencia de 1la

corriente durante las reducciones electroorgdnicas.

El curso de una reduccidén puede controlarse por variacio-

nes en el pH, y la formacidn de los productos de condensacién
intermediarios puede ser acelerada en determinadas condiciones

de pH.,

La formacién de productos bimoleculares en la reduccién
de compuestos carbonflicos en soluciones &dcidas pueden citar-

se?®-%7 como ejemplos del efecto del pH en la reduccidn.

Generalmente se ha observado que la velocidad de 1la reduc-
cifn es mayor en una concentracidén alta de sustratoc que en una
baja. Una alta concentracidn de sustancia reducible frecuente-
mente da una reduccién mds rdpida, pero no se incrementa su

rendimiento,
£f) Temperatura.

La temperatura tiene influencia sobre tres factores: el
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‘sobrepotencial del citodo, la velocidad de 1z reducci6én y la

velocidad de difusién del sustrato hacia el cStodo.  Ademés

de favorecer a ciertas r-eacciones colaterales a la reaccién

principal.

El incremento en la velocidad de 1la reduccién por medio

del calor probablemente se debe a un incremento en la veloci-

dad de difusi6n del sustrato hacia el cdtodd?¥,

g) Catalizadores.

Los catalizadores pueden dividirse en tres tivos:

- Sales de metales (cobre, estafio, plomo y mercurio) depo-

sitadas sobre el cidtodo, y por esto su accifn catalitica. =

* - Sales de metales (titanic y vanadie) que son reducidas -~ .’

en el citodo de un alto a un

en este Gltimo estado cuando

~ Metales finamente divididos
lftica, ya sea suspendida en

superficie del citodo.

h) Agitaci6n y factores varios.

bajo estado de valencia‘y es

reducen al material orgdnico. -

con cierta superficiecata-'’

el catolito o fijada a la

Se ha mencionado, aoue la velocidad de difusifn de un sus-

trato hacia el cdtodo 1imita la velocidad de la reduccidn. Si

los electrones se suministran a los protones mis répido que la
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velocidad a .1a que el hidrégeno atdmico satura a la sustancia
reducible puede alcanzarse un estado de elevada concentracién

del reactivo, conocido como polarizacién y el hidrdgeno gaseo-

so empiecza a desprenderse. Se ha observado?? que la velocidad

de 1a reaccibn depende de la difusibn del sustrato hacia el

electrodo. Al agitar una solucibén, puede alcanzarse un. punto
en donde la velocidad de reduccién sea independiente de la ve-

locidad de difusibn.

En algunos casos2® 2? las reducciones se llevan a cabo

bajo presién de hidrégeno o de dibxido de carbono. En muchos
casos el rendimiento se ha mejorado al aumentar la presibn,

pero los resultados han sido variables.

i) Efectos de la estructura molecular en ia r

del grupo carbomilo,

Los sustituventes alifiticos sabre el grupo carbonilo in~-
crémentan el potencial de reduccidén del compuesto, por eso las
~cadenas aliflticas largas aumentan el corrimiento del potencial -
hacia valores mis negétivcs, por el contrario, la introducciébn
ﬁe sustituyentes electronegativos facilitan la reduccién. Los
halégenos y los anillos condensados disminuyen el potencial de

reduccibdn aidn més.

La accién de los sustituyentes es mfis fucrte, mientras
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mds cerca estén del carbono del grupo carbonilo, Esto se en-
tiende f4cilmente si1 se recuerda que los sustituyentes a, de-
pendiendo de su naturaleza, pueden incrementar o disminuir 1la

polaridad del enlace carbonilo.

Mientras mis fuerte sea el efecto inductivo de los susti-
tuyentes e¢n el grupo carbonilo para atraer electrones mas baja
serd la carga negativa sobre el carbonec del carbonilo y por lo

tanto el compuesto se reducirf mis facilmente,

Es interesante notar que la magnitud del potencial de re-
duccidn, en cierto grado determina la facilidad del compuesto

carbonilico para Jdar afmeros on la reaccidn., Micntras mis ba-

Y

jo sea el potencial de reduccifn de la cetona, mis alto serid
el rendimiento del dimero bajo las mismas condiciones experi-
mentales., La reduccién‘bimolecular en el cdtodo es sélamente
posible en el caso de cetonas alifdticas de cadena corta} ace-
tona, metil-etil~cetona, ciclohexanona y ciclopentanona. Las
cetonas alifdticas de cadena larga no son capaces de formar

productos de reduccibn bimolecular.

Como una regla, los aldehfdos y cetonas aromdticas forman
pfoductos diméricos con mejores rendimientos que los compuestos
alifiticos, Esto se explica usualmente como el resultado de

la alta estabilidad del radical libre intermediario. E1 efecto
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estérico puede ser responsable de algunas excepciones a esta
Tegla, pero en la mayorfia de los casos no es un factor sig-

nificativo.
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DISCUSION Y RESULTADOS

Reduccién Electroquimica de y-benzoil butirato de etilo

La reduccidn electroquimica de los cetocésteres ha promovi-
do desde hace ya algdn tiempo el interés de varios investiga-
dores®-'°, Tafel®:® a principios del siglo estudié algunos
B-cetofsteres tales como los a-alquil acetoacé€ticos, usando cé-
todos de plomo en medio acuoso Acido formadb por una mezcla de
dcido sulf@rico 30%-etanol t1:1). En todos los casos estudia-
dos, €1 encontré que se obtenfan compuestos con el esquelete
hidrocarbonado rearreglado.

0

CH,- C -CH-COOEt + 68 + 10 HY —— CH,(CH,).R + 2H
3 : 3\thal,
R

20 + CHLCH,0H

Afics mis tarde, Fischer’"? continué trabajando sobre el
mismo tema, encontrando que sus resultados coincidfan con los:‘”
reportados. por Tafel, por esto, llamq a la reaccién "Transpo-
sicidn de Tafel'. Recientemente Wawzonek!? estudi6 el compor-
tamiento del a-n-butil-acetoacetato de etilo bajo las condicio-
nes anteriores empleadas encontrando los siguientes compuestosf

n-octano 2.31%, 2-heptanona 5.31%, 2-octanol 6.70%, 3-octanol
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8.31%, 3-octanona 7.163%, 2-octanona 8.08%, caproato de etilo
3.46%, eritro-a-n-butil-g-hidroxibutirato de etileo 15.94%,
treo-a-n-butil-g-hidroxibutirato de etilo 15.94% y el a-n-bu-

til-acetoacetato de etilo 26.79%.

De acuerdo a esto &1 propuso el siguicente mecanismo en
donde se considera a un diol cfclico de tres miembros como

intermediario.??.

e e
) . OH OH 3
" " ” -
cH -C-cH-cooc,H, —2 >  cH,-C-cn - € - o-cn, —28 >
37 C-¢C 5 37¢-C Mg
&,Hg € 4Hy
oH COH BT S i "
1 v “+ L
-C-CH - C- - -0- s =
‘cHg--CH - ¢-0C,Hg ——s TH;-C cLo-c u S
C.H 2 ] :
49 //9\\ -EtOH
HoCY H
0H
Sl 0 -u® CH,C-C-CH,-C,H
CH,-C c= 3C-C-CH,~C, Hg
00
cfi
1
C,H,

posterior reduccidn

© en el medio

S CHS-CHZ-CHZ-CHZ‘C4H9
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Con el propfdsito de continuar con .l estudio de los cetbQ‘j
bésteres, el presente trabajo ha consistido en la sintesis or-
gdnica y el estudio de la reduccidn electroquimica de un 6;ce-
toéster, el y-benzoil butirato de etilo, con el objeto de com-
parar su comportamiento con el de los B-cetofsteres previamente
reportados. De acuerdo al mecanismo anterior en el caso de »
los §-cetofsteres el diol intermediario deberfa ‘ser un anillo

de cinco miembros cuya estabilidad en el medio permJtzria ais-

larlo.

La sfntesis quimica se 1llevd a cabo de acuerdo al siguien-

te esquema:

e (w0 COfE 0L yumg
CHy=0 + CH,(CO,EL), Et2 Ehick, -cn _—
toEt” CoEt
0
go5H COMH  ho  GHpC ©
CHym Gy = CH, ——Ps G, D -
cHgeoct atcT,
CHa-C
0 0
E=CHy~CH,~CH,~C-0H
o C,HzOH/H,S0,
0 0
n "
- £ CHaCHp=CHa-C-0-C ol

t

P
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La reduéci6bn electroquimica del yv-benzoil butirato de eti-
lo se llevé a cabo tanto a potencial como a corriente controla-
da. Los dos potenciales usados fueron -1.99 V y -2.5 V, en tan-
to que los experimentos a corriente controlada se trabajaron a
una densidad de corriente de 0.35S A/cmz, siendo é&sta la densi-

dad de corriente y las condicione§ experimentales usadas por
Tafel.

Los resultados de los cuatro casos estudiados mostraron
que la transposicifn de Tafel no se efectud, ya que la reduc-
cibn se llevS a cabo preferentemente sobre el grupo carbonilo
dejando inalterablie al grupo €ster. A difcrenciz de Ya reduc-
cién de los B-cetoésteres, en el y-benzoil butirato de etilo
no hubo interaccién entre el grupo carbonilo y el grupo éster,
posiblemente debido a que &stos grupos se encontraban separa-
dos por tres grupos metileno en vez de por uno s6lo como es el
caso de los B-cetofsteres. De esté manera no fue posible que
los radicales libres formados pudieran llevar a cabo la cicli-
zacifn y la consiguiente formaci6n del ciclopentano de acuerdo
a la transposicién de Tafel. En su lugar, los productos encon-
trados provinieron exclusivamente de la reduccifén del grupo
mis reactivo electroquimicamente, el grupo carbonilo. La gran
reactividad de este grupo en las reacciones homogéneas se com-

para bien con su gran reactividad electroquimica. En el caso
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del §-cetoéster cl potencial de reduccién del grupo carbonilo
se vié disminuido por el efecto inductivo del grupo fenilo -
-unido directamente a é1 y a la capacidad de dicho grupe para
dispersar al electrén libre sobre el carbono del carbonilo,
estabilizando asi al anién radical y al radical libre interme-
diarios. Se encontrb que el grupo carbonilo del éster es bas-
tante mis diffcil de reducir bajo éstas condiciones. Debe men
cionarse también que debido al efecto inductivo de los tres me-
tilenos éstos aumentan el potencial de reduccién tanto del gru-
po carbonilo como el del grupo éster.

Los productos obtenidos fueron:

o 9
Q-Q—CHZ—CHZ-CHZ-C-O—CZHS
Q-?-CHZ-CHZ-CHZ-S—O-CZHS
oH

meso-8,¢e-difenil-&,e-dihidroxisebacato de dietilo

[}]

§-CH,-Cli,-CH,-CH, - C-0-C,H

25

§-fenilvalerato de etilo.

OH e}
1 v
@'G-CHZ-CHZ—CHZ-C-O-CZHS

-CH -C-O-CZHS

Q-C-CHZ-CH2 2

[t

OH

di-§,e-difenil-§,c-dihidroxisebacato de dietilo.
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OH 0
* "
B-CH-CHZ-CHZ—CHZ-C-O-CZHS

§-fenil ~S§-hidroxivalerato de etilo

Estos productos estfin de acuerdo con los datos encontra-
dos en la literatura en donde se informa la obtencién de pina-

coles, alcoholes ¢ hidrocarburos via la reduccién electroqui-

0,212
.

mica de cetonas Esto puede sumarizarse de acuerdo al

siguiente esquema:

R~C-R
It

1e/mol 4e/mol 2é/mol -

. i
R~

R
-R R-CH,-R R-CH-R
| ~ 2 '

O—0—-x

c
HOH OH

Reduccién a pinacoles

Los productos de muchas reacciones electroquimicas exis-
ten en dos o mis formas isoméricas, Un hecho caracteristico

de 1a electrorreduccidn de los compuestos carbonflicos, espe-
cialmente los carbonilos aromdticos, es la facilidad para ob-

tener compuestos diméricos reducidos, dichos compuestos apare-
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cen como una mezcla consistente en el par dl y el compuesto
© MESO.

! ! !
CeHg-C-0H HO-¢~CeHy CgHg-C-O0H
CehgC-oH Cghg-t-on Ho-C-CH

R R R

meso

par dl
Estos compuestos pueden prepararse anflogamente por
agentes reductores quimicos comunes, por reactivos cataliticos

o por procesos fotoquimicos. Debido a que la capacidad reduc-

tora del citodo puede variarse continuamente y controlarse a

un valor dado, el método electroquimico resulta ventajoso.

En el proceso de la dimerizacién catb6dica, la molécula or-
ginica toma un electrén directamentec del electrodo, pasando asi

a un estado intermediario de ifn radical (I}, La carga nega-

tiva sobre el oxfigeno se compensa al tomar un protén del medio,
de esta manera, el radical libre resultante (II1) puede unirse
a otra entidad semejante para dar un producto simétrico (III)},
puede reaccionar con otra molécula diferente o puede llevar a

cabo reacciones intramoleculares que conducen a productos ci-

clicos.
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CGHS-C-(CHZ)S-COOEC CGHS-C-(CHZ)S-COOEL —_—

e
-
e

C_H_-C- (CH,),.-COOEt e .

6757 2’3 CeHg ? (CH,) -CODEL
OH on
11
OH

|
CgHg-C- (CH,) ;- COOEL

C6H5-|-(CH ~COOEt

OH

203
I1I

5i elmondmero contiene uno o mis grupos funcionales,

como en el caso presente, se obtiene dimeros bifuncionales o
pelifuncionales. ©Por eso la dimerizacién catddica es un mé-
todo ‘importante para 1la sintesis de éstos compuestos. Debi-
do a QUe solo se toma un electrén por mondmere, el consumo
de energia es comparativamente bajo. Esto es un hecho espe-
cialmente importante a nivel industrial.

RS La formacién del dimero sjimétrico es solo una de algunas
posibles reacciones. En principio, la molécula podria ser hidro-

genada posiblemente a través de algunos pasos, podria adicionarse

a una molécula aceptora en vez de una segunda molécula de sustra-:

tad
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to,podr@a formar oligémeros por adicién de una tercera molécu-
la, o de una cuarta molécula, o.finalmente formar compuestos
organometfilicos con el metal del cétodo. Sin embargo, el hecho
que la dimerizacién catf6dica ocurre en muchos casos con altos
rendimientos, muestra que ésta es una reaccibn favorecida en

electroquimica.

La reduccifn electroquimica asi como la reduccifn comn
amalgama de sodio o con zinc en fdcido acético glacial, produ-

cen generalmente hidrodfmeros mientras que ‘la hidrogenacién
catalitica proporciona &€stos productos sélo en casos excepcio-
nales. Esto puede estar relacionado con 1la fuerte adsorcién
de los productos intermediarios sobre la superficie del c ata-
lizador, lo que resulta ser desfavorablc para el paso de dime-
‘rizacién. En el métode electroquimico, por otra parte, los
productos intcrmediarios generalmente interaccionan solo dé-
bilmente con los citodos que tienen altos sobrepotenciales de
hidrégeno, siendo las excepciones la formacifn de compuestos

organoplome, organomercuric y organezinc.

Las consideraciones mecanisticas generales de la hidrodi-
merizacifn establecen que: a) el paso primario es la transfe-
rencia de un electrdn al sustrato, con la consecuente forma-
cién del anidn radical. Esta reaccién es reversible y en la

mayoria de los casos se lleva a cabo con densidades de corriente
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de intercambio bastante altas, siendo &sta una situacifn comGn
en compuestos aromdticos. En casos excepcionales, €sta prime-
ra transferencia de electrSn puede ser precedida por una réac-
ci6n quimica tal como la protonacién en soluciones fuertemente
ficidas, en un gran ndmero de casos el anidn radical resultante
se protona dando lugar al radical libre, b) dos radicales 1li-

bres, resultantes del paso anterior se acoplan y c)} el consumo
total es de dos electrones y dos protones por cada molécula del

dimero formado,.

En casos raros cuando la estabilidad del anién radical for-

mado es grande ha sido posible detectarlo por espectroscopia
ESR>?. Sin embargo, en general, el anifn radical reacciona don-

de ha sido formado, en la doble capa enfrente del electrodo.
En é€ste caso, reacciona en un campo ¢léctrico fuerte, aproxima-
damente 107 V/cm; por eso las reacciones subsecuentes son en
general difercntes de aquellas del mismo i6n-radical formade en
un proceso redox homogéneo, Usando densidades de corriente ba-

jas se favorece la dimerizacién sobre ctras reacciones®?®,

En los dos experimentos a potencial controlado se formaron
cantidades pequefias del compuesto meso, en tanto que del dl s6lo
se encontraron trazas. El porciento del meso fue mejor cuando

se'traﬁajé a un potencial de -1.99 V que a ~-2.5 V con respecto
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a ESC. En ambos casos se pas6 un 1001 de exceso del nfimero de

coulombios calculados para mejorar los rendimientos, pero no

se consiguif esto.

N 1
La corriente tedrica necesaria para llevar a cabo la re-

duccibén a corriente controlada, de una determinada cantidad de

muestra, asfi como el tiempo necesario para efectuar €sta, se

calcula por medio de las ecuaciones siguientes?™,

BN
P

sl

(ec. 1)

n= m
T
Donde PM es el peso molecular del compuesto; p es €l pesc
- del compuesto usado como muestra en la electrblisis; F es el
nGmero de Faraday; m es el nGmerc ée coulombios para llevar a
cabo la reducciébn de w gramos y n es el nGmero de electrbnesf

intercambiados durante el procesc de reduccidn.

La corriente eléctrica necesaria para efectuar la reduc-

cifn del wy-benzoil butirato de etilo se calculd de la siguien-

te manera:

De la ecuacién anterior en donde PM es el peso molecular
del compuesto y es. igual a 220; p es la cantidad de muestra

usada 0.5 g; n €s el nGmero. de electrones intercambiados en 1la
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reaccifn que en este caso corresponden a 8 & por molécula del
§-cetoéster, F es el Faraday que tiene un valor de 96,500 cou-
lombios mol", m es el ndmero de coulombios requeridos por 1la

muestra ¥y ¢s igual a 1754.54 coulombios.

El tiempo total de reaccifn se dedujo conociendo la canti-
dad de carga que fluye por la celda durante un segundo, canti-
dad que se conoce por medio de la densidad de corriente aplica-

da, y que en este caso permanecié constante de 0.355 A/sz"

N&  ——

en donde I se da en amperes y es igual a la corriente total que
pasa por el electrodo. Donde I= i , a, siendo i 1la densidad

de corriente dada en amperes/unidad de &rea.

Cuande la reduccifn se efectul a corriente controlada de
2.1 A, en uno de los experimentes se encontré que las cantida-
des de productos dimérico aumentaron, obteniéndose del compues-

to meso -17.5% y del dl 15,7%.

En todos los experimentos se noté, desde el principio de
la electrflisis, la aparicién de un sélido blanco, insoluble
en el medio, que precipitaba directamente del cdtodo, posterior-
mente €ste compuesto fué identificado como el compuesto meso.

E1l par d1 dimérico fue a su vez separado por cromatograffa



instantanea de la mezcla de reaccién,

(CH,) .COOEt

2)3
CSHS-C-OH
CSHS-C-OH

(CH2)3COOEt

meso-6,e-difenil-8,e-dihidroxisebacato de dietilo.

(CH,,) ;CO0E L {CH,) 4CO0E L
CeHg=C-OH , HO-C~CgH,
HO-C-CgHg CgHg~C-OH
(CH, ) jCO0Et (CH,) 4CO0EE

par dl-¢6,e-difenil-8,e~dihidroxisebacate de dietilo.

La caracterizacién de dichos compuestos se logr6S en base

a. sus espectros de rmp e ir.

La rotacibn especffica de ambos compuestos fue igual a

- CeTO.

La asignacién del compuesto "A" como el isSmero meso se
complementd con respecto a su punto de fusién, pues ha sido
observado en un gran ndmero de casos?' que el diastereoisémero

meso €s el que presenta el punto de fusién mids alto.
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Ha sido reportado en la literatura’’® que la relacién de
pinacoles dl/meso es de 1.0 a 1.3, siendo é&stos formados en
condiciones de acoplamiento reductivo durante la electr6lisis

a potencial controlado en solucliones acuosas dcidas, usando

etanol al 80% como disolvente.

Se ha mencionado previamente que ia formaci6n de:los pro-
ductos diméricos por reduccién electroquimica procede via la
dimerizaci6n de los radicales neutros formados per la reduc-
cién y posterior protonacién del sustrato. De acuerdo a los
argumentos de Stocker®®-?® con respecto a la relaci6n de los
isfmeros en relacifn a los efectos estéricos y de puente de
bidrdgeno. una expvlicacién 16gica al hecho encontrado en este
trabajo acerca de la formacifn predominante del diastereoiséG-
mero meso sobre la formaci6n del par di serfa 1la siguiente:
si el acoplamiento de los radicales fuese al azar la relacién
de los jis6meros formados serfa igual a uno. En la medida que
los factores estéricos gobiernan la reaccién, la forma meso
predominard a través de la formaci6n preferencial de la es-
tructura I sobre 1la II durante la dimerizacién. En I todos

los grupos estéin anti.
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EtOOC-(CH2)3

HO
Cellg

I produce el meso

OH

(CH,) ;~COOEt:
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EtOOC-(CHZ) OH

EtOOC-(CHZ)3 OH

Cgllg

II produce el dl

Por otro lado, la formacién de la forma dl, a través de

la estructura II es menos probable debido a que los grupos

-(CHZ)S-COOEt estin en una conformacién gauche donde el impedi-

mento estérico es notable.

En el benzaldehido y otras cetonas aromiticas?®® 1la ligera

preferencia por el par dl es probablemente debido a la forma-

cién de una fuerte unidn de hidr6geno interradical de los gru-

pos -0OH durante el acoplamiento,

conduciendo a la estructura

IV, la que es notablemente favorecida debido a que los grupos

voluminosos estfin aproximadamente anti entre si,

En la estruc-

tura III los grupos fenilos quedarfan muy cercanos.



Celig CHe
C!E,HS CH H ){ .
=z Z
/7 H
H Y H
H
CeHs
I1I Conduce a la meso-hidroben- IV Conduce @l par dl-hidro-
zoina. : xibenzoina.

En el caso del y-benzoil butirato de etilo, la unidén in-
terradical no puede ser determinada por el efecto de puente
" de hidrégeﬁo, debido a que conduciria a estructuras muy des-
favorables tales como V y VI en donde existe un efecto esté-

rico considerable entre 1los grupos —(CHZJS—COOEt.

CeHg CeHg :
CeHa H E00C- (CH;) 5 oH
= <

7 /H

Et00C- (CH,) { Et00C- (CH,) 5 =

Celig

(CH,) g -COOEE

V. Conduce al meso VI Conduce al par dl
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Los compuestos meso y dl-§,e-difenil-§,c-dihidroxisebaca-
to de dietilo no han sido reportados previamente en la litera-

tura.

Es posible favorecer 1la cantidad de productos diméricos
sobre los demds productos, con un aumento en la concentracién
del S-~cetoéster y también una disminucién en la densidad de

corriente.

Reduccién a hidrocarburos.

El primer producto obtenido de 1la cromatografia en capa
fina fue un producto poco polar, el &6-fenilvalecrato deretilog
en donde el grupo ceto se redujo a metileno. Varioq_investi-
gadores han demostrado que el grupc ceto puede redu;}rse a me-
tileno usando cfdtodos con altos scbrepotenciales en un medio fuer-
temente Acido. Se conoce poco acerca del mecanismo de &sta
reaccifn, ya que la experimentacién se ha dirigido principal-
mente a determinar las mejores condiciones para la electrdli-
sis a corriente controlada. Sin embargo, se sabe cue el al-
cohol obtenide por la reduccién del grupo carbonilo no es un
intermediario, ya que 8ste se ha recuperado cuando se ha some-

tido a las condiciones de la reaccién®?. Se supone que el c4i-

todo puede estar Intimamente involucrado en la reduccibn puesto
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que los rendimientos del hidrocarburo dependen en gran medida
de la naturaleza de €sta. Se ha observado también que un
aumento en el potencial del citodo, en la acidez del medio 6

en la temperatura faverecen la reduccidn al hidrocarburo,

La reduccifn electroquimica del grupo carbonilo a ﬁetile-
no se compara favorablemente con procedimientos tales como la
reaccién de Clemmensen y la de Wolff-Kishner, en cuanto a ren-
dimiento y simplicidad, debido a que 1la electrflisis a corrien-
te controlada da buenos rendimientos. Esto se observS en la
reduccién del y-benzoil butirato de etilo en donde el porcien-
to de compuesto saturado fue diez veces mayor a corriente con-
trolada de 2,7 A que cuando se trabaj6é a un potencial de -2.5

V.

La obtencién del hidrocarburc a partir del compuesto car-
bonflico es de los productos obtenidos, el que consume el ma-

yor ntimero de coulombios.

E1l hidrocarburo obtenido, el &-fenilvalerato de etilo no

ha sido a la fecha reportado previamente en la literatura.

[=]

o
C-(CHZ)S-C-O-Et HZ-(CHZ)SjCOOEt

de

V.

medio
dcido
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Reduccién a alcoholes.

La reduccib6n del grupo carbonilo del y-benzoil butirato

de etilo para dar el alcohol procede por el siguiente mecanis-

mo:

0 5:8
. 18 ! wh
CHg-C-(CH,) -co0-Et —1E5 ¢ c-(cH,)s-coo-tt —H 5

(a)

o4 oH
C.H -ci:-(cu ).-C00-Et 285 coH -é-(cu },-COOEL -———————9“+
6'5-C{CHa) 5 65 23

{b) (c)

OH

’ C6H5-CH-(CHZ)3-COOEt

{d)

El primer ﬁaso es 1la adicién de un electr6n al carbono
del grupo carbonilo dando asf el ani6én radical (a). Una vez
‘ que (a) se ha protonado, el anién radical (b} rTesultante toma
un segundo electr6n para dar el carbanifn (c¢), que fdacilmente
se protona para producir'el alcohol (d), La formaci6n de €s-
te necesita dos electrones por molécula, es decir, se necesi-

ta una mayor corriente que la necesitada para producir los
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correspondigntes dfimeros.

Esta es 1a primera vez que se obtiene el alcohol (d) &-fe-
nil-§-hidroxivalerato de etilo por via electroquimica, sin em-

bargo, recientemente se obtuvo via sintesis orgénica’?.

La reduccién de cetonas aromiticas en soluciones ligera-
mente bisicas usando citodo de plomo dan el alcohol secundario
en altos rendimientos. En un medio fuertemente &Gcido como el
usade en este trabajo, generalmente se produce una mezcla de

los pinacoles y el alcohol.

La sintesis de alcoholes via reduccidn electroquinmica es
de interés limitado en vista de la gran variedad de reactivos
quimicos que pueden efectuar €sta reaccién., Sin embargo, hay
reacciones en donde las ventajas de alto rendimiento, y este-
reoselectividad debida a la electrSlisis a potencial controla-
do hacen atractiva la ruta electroquimica, como es el caso en

moléculas polifuncionales.

En la literatura se ha reportado que la estereoquimica de
la reducci6bn electroquimica de las cetonas a alcoholes es ge-
neralmente la misma que la observada en la reduccién con sodio

en alcohol,

Se ha abservado también que en una cetona cfclica se ob-

tiene casi siempre el alcohol ecuatorial.
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En 1a reduccidén electroquimica del y-benzoil butirato de
etilo es posible que se hubieran formado los enantidmeros R y
S del alcohol &-fenil-é-hidroxivalerate de etilo, sin embargo,

en &ste trabajo mo se investigd la relacién de estos isGmeros.

Sekine y colaboradores®'’*? propusieron otro posible me-

canismo para explicar la formacidn de los productecs obtenidos

durante la electrflisis de acetona., Ellos encontraron que las

cantidades de alcohol, dimero e hidrocarburos dependian en

gran medida del cédtodo usado y propusieron la formacién de un

compuesto organometilico por reaccidn del ani6én radical con el
metal del cdtodo, siendo a partir de é€ste compuesto qué los

productos se originan de acuerdo al siguiente mecanismo:
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cH, . cn_.’\ cH, /,cu3
.0 H. *tesy c-oq -metal (M) CHIMIIC
ey it enz” | | ey
3 . 3o on 3
CH cH
3 3
N\ /
> c
S T AN
CHy 0K OH CH,
4
H cH
> B\CH-OH
e e
oH3
cus\ CH, o
> o —r 2 v 2, PR
. cH CHy cH;
+2H
+28
' CHy CHy cH, .
+ \ .
- +2H 2+
L CH -~ M - CH . M CH, + ™
/ \ - . / 2
oH; ) CHy cHj

Cuando el cdtodo fue mercurio o plomo, €l compuesto orga-

nometdlico pudo aislarse en una forma relativamente pura.

s
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Pletcher®! sugirié un mecanismo semejante que involucra

un compuesto organoplatino en la reduccitn de acetofenona,

Durante la electrdlisis del y-penzoil butirato de etilo
se¢ not6 la presencia de un compuesto aceitoso que de acuerdo
a’' Sekine probablemente es el compuesto organoplomo, el cual no

se identificé.

Se not6 también la presencia de compuestos muy polares
que no pudicron separarse. Es posible que el S-cctofster
en‘prcsencia de un medio fuertemente ficido se hidrolizara y
el grupo carboxilo se hubiera reducido electroquimicamente
hasta el alcohol, probablemente dando los siguientes compues-

‘tos:

OH
3
a) CGHS-CH-(CHZ)s-CHZOH

—(CHZ)S-CHZ—OH

b)  Cg
C -(CH,) 5-CH,-OH

Los espectros de rmp e ir, no fueron muy claros y por es-

to no pudieron corroborarse completamente dichas estructuras.
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PARTE EXPERIMENTAL

Esta seccifn se dividiri en dos partes: 1la primera la
~constituye la sintesls del v-benzoil butirato de etilo y 1la

segunda serd la reduccidn electroqufmica del mismo.

La pureza de los compuestos se control8 por cromatogra-
fia en fase de vapor, utilizando un aparato Perkin 3980 y por
cromatograffa en capa fina usando gel de silice (Kieselgel 60
FZSd) como fase estacionaria, utilizando como reveilador iodo
o lidmpara de luz ultravioleta. Las constantes fisicas de los
compuestos conocidos se compararon con las que s$e encuentran

reportadas en la literatura.

Los puntos de fusifn se determinaron en un aparato Fisher

Jones y no se corrigieron.

Los espectros de infrarrojo (ir) se determinaron en los
espectrofotémetro Perkin Elmer 5598 y Perkin Elmer 337. Los
espectros sc hicieron en pastilla de bromuro de potasio o en
pelicula seglin fuera el estado ffsico y propiedades de cada

compuesto,

Los espectros de resonancia magnética proténica (rmp) se
determinaron en un Espectrémetro Varian EM-390-90 MHZ, usando

como referencia TMS.
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En la reduccién electroquimic; se utilizé un galvanostato/’
potencios%ato ECO 550 y un Integrador Analbgico ECO 721. L&mi-
nas de plomo de 2.5 cm x 2.5 cm hicicron las veces de electro-
.do de trabajo y contraelectrodo, como referencia se'usﬁ un elec-

trodo de calomel con cloruro de potasio saturado.
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Primera Parte.

Sintesis del propan-1,1,3,3-tetracarboxilato de etiloll,

En un matraz redondo de 500 ml, se colocaron 160 g (151 cg,

10 moles) de malonato de dietilo y s¢ adicionaron 40 g (37 cc,
5.3 moles) de formalina ail 40%, se enfri6 en un bafio de hielo
a 5°C y se agregaron 2,5 g (3.5 cc) de dietilamina. Se dejé
la mezcla a temperatura ambiente por 15 horas, después el mé-
traz se colocd en un bafio de agua caliente a reflujo por seis
horas. La fase acuosa se separd y el residuo se destils a
presién reducida (pe 173°C/4 mm), obteniéndose 475.59 g de
propan-1,1,3,3-tetracarboxilato de etilo con un rendimiento

de 57.3%.

El espectro de ir, presentf las siguientes bandas de

absorcién:

(pelfcula), p—

2960, 2870 (CHS)' 2925, 2850 (CHZ), 1725, 1300-1050
(-C0-0-)

El espectro de rmp, presentd las siguientes sefiales:

a d b d a
HSC-HZC-O-OC-CH-YCO-O—CHZ—CH3

c

CHZ
HSC-HZ-C-O-OC-CH-CO—O-CHZ»CH3
a -d : b d a




a1

(CDC14)
5
a 1.25 (r, 12H, 4CHy)
b 2.43 (t, 2H, 2CH)
c 3.33 (t, 2H, CH,)
d 4.16 (c, 8H, 4CH,) ' , N

Sintesis del dcido glutdrico’?. En un matraz redondo de

1 1 se agregaron 125 g (0,37 moles) de propan-1,1,3,3-tetracar-
boxilato de etilo, 125 ml de &cido clorhidrico y 125 ml de
agua, se calent6 la mezcla de reaccifén a reflujo hasta que éé-
ta fué homogé€nea (6-8 horasj. El agua se elimind mediante una
destilacién sencilla. El matraz de reaccién se enfri6 en un
bafic de hielo hasta que solidific6, el producto s6lido se di-
solvi6 en éter etflico (100 ml), se secS sobre sulfato de so-
dio anhfdro y se evapord el disolvente, se sec6 en la estufa

a 30°C, y se rtecristaliz6 de benceno, se separaron agujas in-
coloras de pf. 86-90°C obteniéndose 20,04 g de dcido glutirico

con un rendimiento de 41%,

El espectro de ir, presentd las siguientes bandas de ab-

sorcién; que concordaron con los informes recabados!?.

(pasti:l.la),cm-1

3300-2900 (-CO-OH), 2925, 2850 (CH,), 1760 (C=0) 920 (O-H).
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El espectro de tmp??, presents las siguientes sefiales:

b c
CHZ-CO-OH
l a
%
CHZ-CO-OH
b [
(CDC13)
1

a 1.80 (q, 2H, CH,)
b 2.26 (r, 4H, 2CH,)
c 8.76 (s, 2H, 2-CO-OH)

Sintesis del anhidrido glutiricoe’®, En un matraz rendon-

do de 100 ml equipado con agitacifn magné€tica y embudo de adi-
cién, se agregaron 20.08 g (0.152 moles) de Acido glutéirico,

se adicionaron gota a gota 36 g (40 cc, 0.50 moles) de cloruro
de acetilo. Cuando la adicifn termind, el embudo se reemplazé
por un refrigerante y la mezcla de reaccidén se mantuvo a reflu-
jo con agitacién durante tres horas. Posteriorhenée se desti-
16 a presifn reducida (pe 136-138°C/8 mm)* obteniéndose 13,82

g de anhidrido glutfrico con pf 50-53°C con 80% de rendimiento.

*Durante la destilacifn se aplicl calor seco al refrigerante para evitar

que el anhfdrido cristalizara allf cerrando ¢l sistema.



El espectro de ir, presentd las siguientes bandas de ab-
sorcifn; que concordaron con los datos de 1a literatura??.
(pastilia) em”?

2925, ZSSO,CCHZ), 1820, 1760 (-C0-0-CO-), 1300 - 1050
(-C0-0-). '

El espectro de rmp?} presenté las siguientes sefales:
co
>0

Co

b
Hy

a CH

2

O—0-—0

Hz-

b

(CDC13¥ DMSO)

8
a 2,10 (q, 2H, CHZ)

b 2,76 (t, 4H, 2CH

2

Sfntesis del &cido y-benzoil butfrico!®-!7, En un matraz

de 500 ml de capacidad.de dos bocas y fondo redondo provisto
con agitacién mecdnica y un condensador a reflujo, se agrega-
ron 5.68 g (0.0498 moles) de anhidrido glutfirico y 0.0317 g

(35.cc, 0.406 moles} de benceno libre de tiofeno, se colocaron
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en un baﬂd de hielo entre 5-10°C y se adicionaron en un perfo-

do de 90 min,, 13 g (0.097 moles) de cloruro de aluminio an-

hidro en polvo previamente sudblimado; terminada 1la adiciényla

mezcla de reaccidn se dejé a temperatura ambiente por 12 horas.
Posteriormente se calentdé en un dafio de agua (70-80°C) y se

hirvid a reflujo por 30-60 min, El matraz fue sumergido en

agua fria y lentamente se agregaron 25 ml de agua con un embu-

do de adici6én colocado en el extremo superior del condensador.
El exceso de benceno se eliminé por déstilacidn por arrastre
de vapor. Después de que la mezcla se enfrio, el liquido se
decantb del precipitado s8lido y se acidulé con 4cido clor-
hidrico concentrado (aproximadamente 2 ml) el y-benzoil buti-

rico se separf y se f£iltr6, La suspensifn residual se calen-

t6 por cinco horas con 100 ml de carbonate dé socdioc a3 10%,

la solucibén se filtrS, se lav6 con agua caliente y el filtra-

do se acidificé con 25 ml de &cido clorhidrico concentrado,

El precipitado (fcido y-benzoil butirico) se filtré y se la-
v6 con agua caliente obteniéndose 3.43 g (38,25% rendimiento)
pf 123-125°C,

El espectro de ir, present6 las siguientes bandas de
absorcién:
(pastilla) em™!

3500-3000 (-CO-OH), 3030 (C-H aromitico), 2925, 2850
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(CHZ), 1710 (C=0), 1680 (-CO-0O-), 920 (CO-OH) 740, 700

(aromitico monosustituido),

El espectro de rmp, presentd las siguicntes sefiales:

c a b d
e CO-CHZ‘CHZ-CHZ—CO-OH
4 g
e
(CDCls)
8
a 2.10 {q, 2H, CHZ)
b 2.46 (t, 2H, CHZ)

c 3.06 (t, 2ZH, CHZ)
d 8.03 (s, 1H, -CO-OH)
e 7.33 2H
H meta
f 7.50 H para 1H
g 7.96 H orto 2H

Sintesis de y-benzoil butirato d= etilo!®,  En un matraz

de 50 ml de fondo redondo provisto de un condensador:a reflujo
ise agregaron 1.25 g (0,694 moles) de y-benzoil butirico, 38 ml
de alcohol etilico y 0.66 ml de fdcido sulfdrico concentrado,
1a mezcla se hirvié a reflujo por tres horas. Terminado el

reflujo la mezcla de reaccifn se neutralizé con bicarbonato
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. de sodio al 10%, el excecso de alcohol etflico se eliminé por

destilacién a presidén reducida (20°C/4 mm)}. Posteriormente

se extrajo el é&ter etflico, se lavé y se secl con sulfato de

sodio anhfdro. Se evapor$ cl éter etflico y después se puri-

£ic6 por destilacibn a presién reducida 134-135°C/4 mm, obte-
niéndose 0.8847 g de yv-benzoil butirato de etilo (67.24% dec

rendimiento).
El espectro de ir, presenté las siguientes bandas de
absorcién:
(pelfcula) cm” !
3030 ({C-H aromitico), 2950 (CH3], 2925, 2850 (CHZ] 1740
(-€C0-0-3, 1700 (C=0), 750,
do) .

700 (aromitico monosustitui-

El espectro de rmp, presentd las siguientes sefiales:
. N

h d b c e

a
c CO-CHZ-CHZ—CH2—C0-O-CH2—CH3
8
£
(CDC13)

8
a 1.20 (t, 2H, CHy)

b 2.15 (q, 2H, CH,)
c 2.40 (t’ ZH: CHz)
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d 3,03 (r, 2H, CH,)
4.16 (c, 2H, CH,)

7.36 H meta 2H

g 7.5 1H

H para

h 7.93 2H

H orto

Sintesis de S-fenil-S-hidroxivalerato de etiloe??. En un

matraz redondo de dos bocas de 50 ml equipado con refrigerante
Y agitacién magnética, se colocaron 308.9 mg (1.41 mmoles) del

v-benzoil butirato de etilo disueltos en 5.54 g (7 cc) de me-

tanol, y se agregb poco a poco 50.1 mg (1.325 mmoles) de boro-

hidruro de sodio. Cuando ia adicidn terminG la mezcla de rcac-
cién se mantuvo a reflujo por dos horas y media. El metanol
se eliminé por destilacifén. Se adicionaron agua y la solucién

se extraj6é con éter etflico, posteriormente se lavé la fase
orgénica y se¢ secS sobre sulfato de sodio anhidro. El éter

etflico se evapord obteniéndose 320 mg de producteo crudo, éste

se purificé por cromatograffa en columna, utilizando como fase n

mévil hexano:acetato de etilo (80:20), obteniéndose 265 mg de

§-fenil-é-hidroxivalerato de etilo con un rendimiento de 94.63%

El espectro de ir, presentd las siguientes bandas de ab-

sorcidn:



(pelicula), em™!

3450 (0-H), 3030 (C-H aromdtico), 2950, 2870 (CHs); 2925,

2850 (CH,), 1735, 1300-1050 (-C0-0-), 770, 720 (aromftico .

monosustituido).

El espectro de rmp, presentd las siguientes sefiales:

a : -
h | d b c £

a
h Cg - LHZ—CHZ-CHZ—CO-O-CHZ-CH3
h h

1.15 (t, }H, CH3)
(a, 2H, CH;)

o oW
c—l.'
~

o

2.12 (t, 2H, CH,)
(c, 2H, CH,)
2.65 (s, 1H, OH)
4.06 (¢, 2H, CH,)
(t, 1H, CH)

7.23 (s, SH, aromdtico)

[T ¢]
™~
w

=2 - o0
S
o
o
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Segunda parte. Reduccién Electroquinmica

a) Corriente controlada.

En el compartimiento catddico se colocaron una placa de

plomo de 6.25 cm2 sumergida en una solucién de 1 g de y-benzoil

butirato de etilo y 60 ml del electrolito (60 g de 4cido sul-
‘fdrico al 30% en peso en 200 ml de etanol), en el compartimien-
to an6dico se colocaron aproximadamente 35 ml del electrolito

(a 1a misma altura de la celda cat6dica), alli se introdujo el

dnodo de plomo; Se cerrS el circuito inicifdndose la reaccidn.

Durante la reaccifn electroquimica la temperatura se elev6é por

encima de los 100°C, observdndosc inmediatamente la presencia

de un precipitade blanco. Después de 59 min se detuvo la reac-

cién, ya que llegd al término de la carga calculada (3,509.09

coulombios)?®., Se observé por cromatograffa en capa fina que

todavia habfa materia prima por lo cual se pas6 10% mis de la

cantidad total de corriente y se tom6é placa, se continub asi

aumentando la cantidad de corriente gradualmente hasta haberle

pasado otros 3,509.09 coulombios. En el transcurso de la reac-

cién el pH inicial pas6 de 0 a 2, al término de este 100% de
exceso de corriente se detuvo la reduccibn y se efectub la se-

paracién de los productos,.

El precipitado obtenido aue se llamé 'A'' se separl por
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filtracién, lavéndose con agua destilada frfa. E1l producto "A"
se seccd obteniéndosc 0.0681 g con pf 166-170°C con un rendi-
miento de 3,381, posteriormente se recristalizdé de acetona-
hexano obteniéndose 0.03016 g con pf 170-171°C. E1l producto

presentS6 un rf de 0.38 (hexano-acetato de etilo 70:30) y tal=0."

El espectro de ir, presentd las siguientes bandas de ab-
sorcibn:

(pastilla),cm™

3450 (dimero de alcohol), 3030 (C-H aromitico), 2925,

2850 (CHz), 1700, 1300-1050 (-CO-0-), 1150 (alcohol ter-.

ciarie), 750, 700 (aromitico monosustituido).

El espectro de tnp, presentd las siguientes sefiales:

(€DC1, + DMSO)

d
OH
€ c b c e a.
c C - CH,-CH,-CH,~CO-0~-CH,-CH,
£ £ :
£ c cc b c e a
¢ .~ CH,-CH,-CH,-C0-0-CH, -CHy:

OH
£ d




S1

)

a 1.16 (t, 6H, 2CH;)

b 1.7-1.4 (a. 4H, 2CH,)

c 2.2-2.4 (t, 8H, 4CH,)

a 2,95 (s, 2H, 20H)

e 4.06 (c, 4H, ICH,)

£ 7.20 (s, 10H, aromdtico)

Despu€s que la fase acuosa se traté con una solucibn de
bicarbonato de sodio al 10% hasta pH=7 se destil6 a presibn
reducida (4 mm_ a temperatﬁra ambiente) hasta eliminar el
etancl. E1 residuo de la destilacién sé extrajo tres veces
con 20 ml de acetato de etilo; evaporando el acetato de etilq

se obtuvieron 600 mg de una mezcla de productos.

Se hizo la separacidn por cromatografia instfintanea*®
(Kieselgel 606 F254) utilizando como fase m6vil hexano:aceta-
to de etilo 80:20, se¢ separaron cinco productos los cuales de-
nominados B, C, D, E y F, de acuerdo al orden én que fueron
eluidos (la naturaleza de la columna y de la fase m6vil permi-

" ti6 predecir que los compuestos presentes en la mezcla se’

eluirfan en orden creciente de polaridad).

El producto "B", se obtuvieron 0.0321 g, con un rf 0.843
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(hexaho:abetato de etilo 80:20), con un rendimiento 3.71% (del

gramo inicial).

-E1 ‘espectro de ir, presenté las siguientes bandas de ab-
sorcibn:

(pelicula}, cm-1

3030 (C-H aromfitico), 2950 (CHS), 2925, 2850 (CHZJ 1740,

1300-3050 {-C0-0-), 750, 700 {(aromitico monosustituido),
720 (-CHZ).

El espectro de rmp, presentd las siguientes sefiales:

¢ d b b c e a
- CHz-CHZ-CHZ-CHz-CO-O-Cﬂz-CH3
£ f
£
(CDCIS)

3

1.2 (t, 3H, CHy)
4 (a, 4H, 2CH,)

2.3 (t, 24, CH,)

oo
=3

[+ 7S ¢
o .
[«

(t, 2H, CH;)
4.03 (c, 2H, CH,)

o

h

7.2 (s, SH, aromitico)



Del producto "C'" se obtuvieron 0.1589 g con un rf 0.5

f"'(héxano:aéetato de etilo 80:20).

3

‘El espectro de ir, presentd las siguientes bandas de ab-

sorciébn:

(pelicula), c'm°'l

3030 (C-H aromAtico), 2950 (CH;), 2925, 2850 (CH,) 1740,
1300-1050 (-C0-0-), 1700 (C=0), 750, 700 (aromitico mono-

sustituido).

"Bl espectro de rmp, presentS las siguientes sefiales:

b 4 b c e a
¢ CO-CHZ-CHZ-CHZ-CO-O-CHZ-L..H3

3

a 1.20 (t, 2H, CHy)
b 2.15 (a, 2H, CH,)
2.40 (t, 2H, CH,)
(t, 2H, CH,)
(c, 2H, CH,)
2

& & 0
N AW

. . .

w Y o

o O Wi

H meta’

H para H

H orto ~




Y
L.

Del producto *D'" se obtuvieron trazas de of 67-68°C.

El espectro de ir, presenté las siguientes bandas de

absorcién:

(pastilia) em™ b .  ,‘ﬁ

3500-3400 (dfmero de alcohol), 3030 (C-H aromdtico), 2925,

' 2850 (CH,), 1710, 1300-1050 (-C0-0-), 1150 (alcohol ter-

ciario), 7530, 700 (aromitico monosustituido).

El espectro de rmp, presentd las siguientes sefiales:

[o4 b C e a
- CH,-CH,-CH,-C0-0-CH,-CHg

c b [ e a
- CHZ'CH2-C¥2_CO-O_CH2-CH3

a 1.13 . (x, 6H, ZCHS)

b 1.3 -1.75 (aq, 2H, ZCHZ)
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€ 2.1-2.25 (r, BH, 4CH,)
d 2,6 (s, 2H, 20H)

e 4.03 (c, 4H, 2CH,)

£ 7.2 (s, 10H, aromitico)

Del producto "E' se obtuvieron 0,0318 g con un rf 0.25

(hexano:acetato de etilo 80:20).

El espectro de ir, presentd6 las siguientes bandas de

absorcidn:

{pelficula), cm™ !

.3500 (alcochol), 3030 (C-H aromitico),. 2950 (CH,), 2925,
2850 (CH,), 1715, 1300-1050 (-CO0-0-), 750, 700 (aromitico

monosustituido}.

El espectro de rmp, presentS las siguientes sefiales:

e
OH
d b [ i a
n :—CHZ-CH2~CH2—CO—O—CHZ~CH3

(CDC13J

8.
a 1.15 (tr, 3H, CH;)



56

1.70 (q, 2H, CH,)
2.12 (t, 2H, CH,)
2.31 (e, 2H, CH,)
2.65 (s, 1H, OH)
4.06 (c, 2H, CH,)
4.60 (t, 1H, CH)

<R S -

‘T m o @

7.23 (s, SH, aromitico).

Del producto "F" se-obtuvieron 00,1580 g el cual results

ser mezcla de productos que no fue posible separarlos.

Este ecxperimento se realiz6 una vez mis siguiendo la mis-
ma metodologfa, variandose la cant?dad de materia a reducir,
que en este caso fueron 5-g y la cantidad de corriente suminié-
trada fue de 17,545.45 coulombios. Obteniéndose los mismﬁs
preoductos A", 0.875 g 17.5 %,."B" 0.25 g 5%, "C™ 1.85 g 31%,
"D* 0.790g 15.72%, "E" trazas y "F" 1.5 g, '

b) Potencial controlado.

Dentro del ‘compartimiento cat6dico se colocaron 0.9797 g
y-benzoil butirato de etilo, se adicjonaron 59 ml del electro-
lito (60 g de fcido sulfdrico al 30% en veso en 200 ml de eta-
nol), allg sevintrodujo al cdtodo de plomo v el electrodo de
referencia (electrodo de calomel saturado (ECS)); en el compar-

timiento anfdico se colocaron aproximadamente 35 ml del
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electrolito (a la misma altura de la celda catbdica) y se intro-
'dujo el 4nodo de plomo; se cerrd el circuito inicifindose 1la
reaccién, el potencial de electrflisis se fijo a -2.5 V vs ECS.
Durante 1a veaccién eclectroquimica la temperatura se mantuvo

en un rango de 24-30°C, el pH de la reaccibn se encontrf entre
1-2z. El curso de la reaccién se sigué por cromatografia en
capa fina. Se le pasaron 6,878 coulombios?“ durante aproxima-

damente 1S horas.

En la solucidén electrolizada se observé un precipitado
blanco, el cual se separd por filtracibn, se lavd con agua des-
tilada fria y se secd, correspondiendo al producto A", obte- .
niéndose 0.0168 g. Siguiendo la misma técnica de separacibn
sc obtuvigton los mismos productos "B" 0.0034 g 0.37%, “C¢

0.7776 g 77.26%, '"D" trazas, “E" 0.1077 g 10.88%, F" 0.0158 g.v'

Cste cxperimento se realizbé una vez ﬁés siguiendo la mis-
ma metodologfa, variandose la cantidad de materia a teducir,
que en este caso fueron 0.5 g, ¢l potencial se fijo a -1.99 V
vs ECS y la cantidad suministrada fue de 4,100 coulombios,
obteniéndose los mismos productos: "A" 0.0125 g 2.45%, "B"
trazas, "C" 0.2631 g 53.02%, “"D' trazas, “E" 0.0475 g 9.27% y

“F'" trazas.



CONCLUSIONES

Se sintctizaron por via electroquimica los siguientes

productos:

A) meso-§,e-difenil-6,e-dihidroxisebacato de dietilo.

B) ¢&-fenilvalerato de etilo,

C) dl1l-6,ec-difenil-¢,c-dihidroxisebacato de dietilo.

D) &-fenil-s-hidroxivalerato de etilo.

Bajo las condiciones de reaccién usadas, los'productos de
reduccibfn del §-cetoéster fueron principalmente debido a
la reduccidén del grupo carbonilo, obteniéndose 1los pina-
coles, el alcohol e hidrocarburo, El grupd éster fué

bastante menos Teactivo,
Los ©&-cetoésteres son reducidos a potenciales relativamen-
te bajos en soluciones fuertemente ficidas.

Los mejores rendimientos se obtuvieron en la electr6lisis

a corriente controlada.
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