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INTRODUCCION

La transposicidn de diazocetonas de 4cidos B-y-
no saturados para dar compuestos 1-4-dicarbonilicos,
fué observada inicialmente por V. Coronado'! en sistemas
esteroidales.

Posteriormente Smith III'?, estudiando diazoceto-
nas de dcidos B-y- no saturados relativamente sencillos,
observé la misma reaccién y la 1lam8 transposicién vini-
loga de Wolff.

Esta transposicifn es aniloga a la transposicidn
de Claisen y podria tener importancia para la obtencifn
de compuestos 1-4-dicarbonilicos.

La obtencién de los §-cetoesteres que se muestra
en el siguiente esquema (pdgina 2),
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podria llevarse a cabo a través de una transposicién -
viniloga de Wolff a partir de los &icidos B-y- no satura-
dos correspondientes, por lo que el objetivo de este tra-
bajo fue la sintesis de &stos 4cidos (vide infra), para
someterlos posteriormente a la reaccidn de transposicién
y evaluar la aplicabilidad del método de Wolff (pdgina 3).
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ANTECEDENTES

! ha sido

La descomposicibén de las diazocetonas
ampliamente utilizada en quimica orgdnica, para la homo-
logacién de 4dcidos carboxilicos, conocida como sintesis
de Arndt-Eistert?, asi como en la obtencifn de esteres y
amidas, usandose como catalizadores principalmente; Ag,

Cu, Pt, AgZO, CuSO4, @COO0Ag, Ch(AcAc)Z.'

La sintesis de Arndt-Eistert, tiene como caracte-
ristica principal la transposicién de Wolff®, la cual
presenta como intermediario una cetena, que al hacerla
reaccionar con agua, alcohol o una amina, nos da directa-
mente el dcido, ester y la amida correspondiente, como se

muestra en el esquema I*. (pdgina 5)
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Un ejemplo de 1a homologacidn de dcidos es el

siguiente®.

0
0
@ru\ T SO xg,
QR
e @™
H"?-O ’ | cf/’
©/ '<o i .H @/\ ‘oH



La homologaci6n también se encuentra descrita para
diazocetonas en sistemas ciclicos y en este caso el re-
sultado es la contraccidn del anillo dando el homdélogo
inmeditato inferior!,

ESQUEMA III
H
hy 0
"42()

Las diazocetonas reaccionan, asf mismo, con haluros
de hidrégeno para dar las mono y dihalocetonas respecti-
vas®.

RCOCHN2 + HX —— RCOCHZX + NZ X=F,CI 6 Br

RCOCHN., + HX — RCOCHX, + N X=CI,Br 6 I

Z 2 2

En ausencia de algiin reactivo nucleofflico que - -
atrape a la cetena intermediaria los productos obtenidos
son las 1,4-dicetonas respectivas.

RCOCHN2 —— RCOCH=CHCOR + N2



Ootra de las reacciones importantes que presentan
es la adici6n a dobles ligaduras para dar ciclopropanos.
Esta adicifén puede ser intermolecular! 6 intramolecular’,
asi por ejemplo se tiene los siguientes casos que se
describen en el esquema IV.

ESQUEMA 1V

1). Adicién Intermolecular’.

H2C=CH-CH2CECCH3 HZCECCH3
i Cu ¥

NZCHCOZR

2). Adicién Intramolecular’. COZR

a). (Ref. 8).

0 H
" " Cu
RCH=CH(CH,) CCHN, > R-cﬁ/T (CH,) |

n=2; R=H n=21 R=C(,H5
n=3; R=H n=3; R=CH
n=4; R=H n=4; R=C6H5



b). 0 0
Rf/<§§1,/”\\v/JL\\CP1N2_ Cw ‘MIS;i::]
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(CHZ)ZCH CHCH (Ref. 9)

R=(CH2)2CH3 (Ref. 10)

(o) [ (Ref. 8).
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d). : 0

= 1 Cu
CHZCHCHZCHZCHZCOCHNZ

(Ref. 7)



En 1972, V. Coronado’!, estudid la reaccién de
diazocetonas en sistemas esteroidales B-y- no saturados,
encontrando que la 19-diazometil-4-androstano-3-17,19-
triona (A); al ser descompuesta en presencia de benzoa-
to de plata (@COOAg) en metanol daba la lactona del dcido
3 a-metoxi-3 B-hidroxi-17-ona-5(10)-estreno-4-il acético
(B), esquema V.

ESQUEMA V
(A) (13)
o)
NoHC
A00OC o
EtzN O oM
o MeOH



La obtencién del producto se racionalizé mediante

el siguiente mecanismo.

ESQUEMA VI

NoHC \\

En donde se presenta la adicifn intramolecular del
carbeno a la doble ligadura en un sistema B-y-no saturado,
con la formacibén de dos anillos uno de tres y otro de -
cuatro dtomos de carbono muy tensionados. Debido a ésta
tensidén y por la influencia del carbonilo presente, se
abren los dos anillos, y se efectdia una transposicién,
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obteniéndose el compuesto antes mencionado (B)!'. En
1973, Smith III'2?, estudio sistemas B-y- no saturados

encontrando lo siguiente.

ESQUEMA VII

R=H ¢ Me
R
C uso

CHNp MeOH °"' OpMe

R= Me
R c R
A T
CHN2 H COoMe

Como se observa, se presenta la misma transposi-
cibén observada por V. Coronado a ‘la que Smith 1lamdé for-
malmente, Transposicién Viniloga de Wolff y que se mues-
tra en el siguiente esquema'?. (pdgina 13)
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ESQUEMA VIII

R R R R
CusOy :
'<c:-|2;.,| CHn, MeOH (CHoL, |"\:CH

R Me OH
o e _—
( CH2 )n ( CH2)n

R n=2 ; R=H -

\
( C R n=2 ; R=Me
Zh CO,Me -

n=2 ; R=Me
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La transposicifn viniloga de Wolff, presenta una
semejanza sintética con el rearreglo de Claisen!?®.

ESQUEMA IX
Transposicién Cu(AcAc)
viniloga de l Me OH
C e
Wolff HNZ

4
Transposicién (o) A
de Claisen

En ambos casos el producto obtenido es un compuesto
carbonilico que en posicién cuatro tiene una insaturacién.

Posteriormente en 1977, Smith IITI, Lock y Branca'",
utilizaron la transposicién viniloga de Wolff en la sin-
tesis de sesquiterpenos entre ellos el tupjoseno, y

mayurona.
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Tujopseno Mayurona

Con base a lo anterior en nuestro laboratorio se
ha emprendido el estudio de la transposicién viniloga
de Wolff, en éste tipo de diazocetonas B-y- no saturadas.

15



PARTE TEORICA



PARTE TEORICA

Para la obtenci6én del dcido 2-(1-ciclohexenil)-2-
hidroxi-acético (III), se plantef el siguiente esquema
retrosintético.

OH
ChrH
1)0H 25

OCz”s

+CICH,CO
5 ter—BuOK reedats

La preparacién de (I), se efectdlo a.partir de la.
reaccidén de Darzens que en este caso fué la condensacibn
de la ciclohexanona y el cloroacetato de etilo, utili-

zando como base ter-butéxido de potasio!$, resultando un
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liquido incoloro de p.eb. 68°C a 5 mm Hg y que presenta
las siguientes caracteristicas espectrdscopicas.

En el I.R., muestra a 1720-1750 cm™
doble caracteristica de los esteres glicidicos; a 1190

cm'1 una banda que corresponde al enlace (C-0)

una banda

En R.M.N.; presenta a 1.29 ppm un triplete que in-
tegra para 3H, y que se asigné a los protones del metilo;
a 1.62 ppm una sefialmultiple que integra para 10 H, y que
se asigné a los protones del anillo; a 3.3 ppm un singu-
lete que integra para 1H, y que corresponde al hidrdgeno
base del epéxido; a 4.22 ppm un cuarteto que integra para

2H, y que corresponde al metileno del grupo etilo,

La preparacién de 2-(1-ciclohexenil)-2-hidrdxi-
acetato de etilo (II), se hizo a partir de (I), mediante
una reaccidén de transposicidén usando como catalizador el
perclorato de litio en benceno anhidro, segiin se encuen-
tra descrito!®. Este a-hidréxi-ester, es un liquido in-
coloro con p.eb. de 90-91°C a 3 mm Hg y presenta las si-

guientes caracteristicas espectroscdpicas.

1

En el I.R.; presenta una banda ancha a 3460 cm’
: 1

que corresponde al grupo OH del alcohol; y a 1760 cm”

una banda intensa que corresponde al ester.

En R.M.N.; presenta a 1.3 ppm un triplete que in-
tegra par 3H, y que se asigndé a los hidrégenos del meti-
lo; a 1.75 ppm una sefial multiple que integra para 4H,

y que corresponde a los protones homoalilicos del anillo
(He) (ver figura); a 2.1 ppm una sefial multiple que - -
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integra para 4H, y que se asigné a los protones alilicos
(Hb, Ha) del anillo; en 3.15 ppm un singulete que integra
para 1H, y que desaparece con DZO’ y que corresponde al

protén del alcohol, en 4.3 ppm un cuarteto que integra
para 2H, y que se asignéd a los hidrdgenos del grupo etilo;
en 4.45 ppm un singulete que integra para 1H, que corres-
ponde al hidrégeno base del alcohol (Hd): y en 5.82 ppm
una sefial multiple que integra 1H, y que se asignd al

protén vinilico (Hc).

OH

Ha Ha

II

La preparacidn del dcido 2-(1-ciclohexenil)-Z-hidrﬁ—
xi-acético. (III), se hizo a partir del a-hidroxi-ester
(II), mediante una saponificacién con hidréxido de potasio
al 10% en etanol-agua (80:20), éste dcido resulto ser un
s6lido blanco cristalino de p.f. 122-123°C, y que presen-
ta las siguientes caracteristicas espectroscdpicas.

En I. R. se observan una banda en 3400 c:m-1 que
corresponde a los grupos OH, tanto del dcido como del
alcohol; a 1710 c:m_1 una banda que se asignd al carbonilo
del 4dcido; en 1640 cm-1 una banda débil que se asigno a
1a doble ligadura y en 1050 cm'1 una banda que corresponde
al enlace (C-0).



En la R.M.N. se muestra en 7.3 ppm una sefial ancha
que integra para 2H, la cual desaparece con DZO’ y que
se asignbé para el protdn del dcido y del alcohol, en 5.9
ppm una sefial ancha que integra para 1H y que corresponde
a el protén vinilico; en 4.5 ppm un singulete que inte-
gra para 1H, y que se asigné al hidrdgeno base del alcohol;
en 2.1 ppm una sefial multiple que integra para 4H, y que
se asign6é a los protones alilicos del anillo y en 1.72 ppm
una sefial multiple que integra para 4H, y que corresponde

a los protones homoalilicos del anillo,
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Para la sintesis del dcido 3-metil-2-hidroxi-3-
pentenocio (VI), se plante6 el siguiente esquema retro-

sintético.

OH
4»\3 2

(Vi)

0
5':::::::::::)(:|CH2(:02C2H5 + ,/JL\\//’

OC,H

0 ter—I13uOK

(Iv)

El compuesto (IV), se preparbd mediante la reaccifn
de Darzens y en este caso consistid en la condensacifn
de 1a 2-butanona con el cloroacetato de etilo, usandose
como base ter-butéxido de potasio!®. Este ester glici-
dico es un 1iquido incoloro de p.eb. entre 35-40°C a

20



8 mmHg, el cual present8 las siguientes caracteristicas

espectroscdpicas.

En el I.R. se observé una banda en 1200 cm.1 que
corresponde al enlace (C-0) mostré una banda doble en
1750-1770 cm” !

glicidicos.

que es caracteristica de los esteres

La R.M.N. muestra en 0.92 ppm un triplete que in-
tegra para 6H, y que corresponde a los hidrdgenos (Ha,Hb)
de los grupos metilos; a 1.3 ppm un singulete que integra
para 3H, y que corresponde a los hidrégenos (Hc) del me-
tilo; a 1.4 ppm un cuarteto que integra para 2H, y que se
asigné al metileno unido a uno de los carbones del epéxi-
do; en 3.3 ppm un singulete que integra para 1H y que co-
rresponde al hidrdgeno de la base del epbéxido; y en 4.21
ppm un cuarteto que integra para 2H, y que corresponde a
los hidrdgenos del metileno del grupo etilo (ver figura).

CHB(a) OCHZCH‘S(b)

v
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El 3-metil-2-hidr6xi-3-pentenoato de etilo (V),
fué preparado a partir de (IV) mediante una reaccidén de
transposicifn usando como catalizador perclorato de 1li-
tio en benceno anhfdro!®. El1 a-hidr8xi-ester (V) es un
liquido incoloro de p.eb. entre 57-60°C a 8 mm Hg y que
presenta las siguientes caracteristicas espectroscépicas,

En el I.R. se observa a 3460 cm'1 una banda que
corresponde al grupo OH del alcohol y en 1740 cm°1 una

banda intensa que corresponde al carbonilo del ester.

La R.M.N. muestra en 1.3 ppm un triplete que inte-
gra para 3H, y que corresponde a los protones del metilo
del grupo etilo; en 1.6 ppm un singulete que integra para
3H, y que se asignB8 a el metilo en la posicidn 3; en
1.75 ppm un doblete que integra para 3H, y que se asignd
al metilo en la posicién 5; en 2,95 ppm un singulete que
integra para 1H, el cual desaparece con DZO Y que se

asign6é al prot6én del alcohol; en 4,22 ppm un cuarteto que
integra para 2H, y que corresponde al metileno del grupo
etilo; y en 5.6 una sefial ancha que integra péra 1H, y
que corresponde al hidr6geno de la base del alcohol.

El 4cido 3-metil-2-hidré6xi-3-pentenoico. (VI),
se obtuvo a partir del ester (V) por medio de una sapo-
nificacién con hidréxido de potasio al 10% en etanol-agua
(80:20), este 4cido (VI) es un s6lido blanco cristalino,
que tiene un p.f. de 74-79°C el cual presenta las siguien-

tes caracteristicas espectrosclpicas.
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En el I.R. se observa una banda ancha a 3400 cm-1,

que corresponde al OH del alcohol y del dcido; en 1740
cm_1 una banda intensa que se asignd al carbonilo (C=0)
del 4dcido y en 1050 cm-1 una banda que corresponde al

enlace (C-0).

La R.M.N. muestra en 6.7 ppm una sefial ancha que
integra para 2H, y la cual desaparece con D20, Y que co-

rresponde a los protones del alcohol y del dcido; en

5.7 ppm una sefial ancha que integra para 1H, y que corres-
ponde a el protén vinilico; en 4,6 ppm un singulete que
integra para 1H, y que se asignd a el hidr8geno del car-
bono base del alcohol; en 1.85 ppm un doblete que inte-
gra para 3H, y que corresponde al metilo en la posicidn
Sy en 1.8 ppm un doblete que integra para 3H, y que se
asigné al metilo sobre la posicidn 3.

23



Para la obtencién del dcido 3-metil-2-ciclohexenona-
2-il-acético (IX), se plante6 el siguiente esquema retro-

sintético.
0
OC,H
)OH 275 CICHACOXCoHs
B W g C,HgO Na~
(1X)
07 ™N0C, Hg
(VIII)

e — (C H20 n + /LJ\/L‘\OCZH

S

0 OCoHe
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la preparacién del 3-metil-4-carbetoxi-2-ciclohexenona
(Ester de Hagemann) (VII) se llev8 a cabo en dos e;apas",
la primera es la condensacifn del ester acetoacético con
paraformaldehido en 1la presencia de piperidina, dando el
diester de Hagemann, después esta sustancia se descarbe-
toxila al monoester mediante el tratamiento con etdxido
de sodio'” . El ester de Hagemann es un liquido amari-
llento de p.eb. 107-108°C a 2 mm Hg, y que presenta las
siguientes caracteristicas espectroscépicas.

En el I.R. aparece una banda débil en 1625 cm_1,
debida a la doble ligadura (C=C); en 1660 cm'1 una banda
intensa del carbonilo de la en-ona y en 1720 cm-1 una
banda intensa del carbonilo del ester.

La R.M.N. muestra en 1.3 ppm un triplete que inte-
gra para 3H, y que se asignd al metilo del grupo etilo;
en 2.1 ppm un singulete que integra para 3H, y que co-
rresponde al metilo unido a la doble ligadura; en 3.3
ppm un triplete que integra para 1H, y que se asigné a
el protén de la base del grupo ester; en 4,2 ppm un cuar-
teto que integra para 2H, y que corresponde a el metileno
del grupo etilo y en 5.9 ppm un singulete que integra pa-
ra 1H, y que se asigndé al protén viniliéo.

El 3-metil-4-carbetoxi-2-ciclohexenona-2-il-acético
(VIII), se obtiene mediante la alquilacién del ester de
Hagemann (VII), usando et6xido de sodio como base y clo-
roacetato de etilo!® como agente alquilante, obteniéndose
el diester (VIII), que es-un liquido amarillento de p.eb.
152-155°C a 1-1.5 mm Hg, el cual presenta las siguientes
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caracteristicas espectroscépicas,

P el T.R. seobserva a 1630 cn | una banda d2bil
1 banda

que corresponde al carbonilo de la en-ona y en 1730 cm

correspondiente a la doble ligadura; en 1660 cm’
1
banda muy intensa que corresponde al carbonilo (C=0) de

ambos esteres.

La R.M.N. muestra en 1.4 ppm un triplete que inte-
gra para 1H y que corresponde al prot6én en la posicidn 4
del anillo; 1.45 ppm un triplete que integra para 6H, y
que corresponde a los hidrégenos de los dos metilos de
los grupos etilos presentes; en 2.19 ppm un singulete que
integra para 3H y que se asign6 a el metilo unido a la
doble ligadura; en 2.52 ppm una sefial multiple que inte-
gra para 4H y que corresponde a los metilenos del anillo;
en 3,5 ppm un singulete que integra para 2H y que corres-
ponde a los hidrbgenos (a) y en 4,25 ppm un quintuplete
que se formo de la sobreposicién de dos cuartetos y que
integra para 4H, y que corresponde a los metilenos (b)
de los dos grupos etilos presentes. :

U.v. xEtOH; 230 nm
max

0 (b)

VIII
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El 4cido 3-Metil-2-Ciclohexenona-2-il<Acético (1x),
se obtuvo a partir del diester (VIII), mediante la sapo-
nificacién con hidréxido de bario’® de los dos grupos es-
teres y la posterior monodescarboxilacién del correspon-
diente didcido carboxflico al ser acidulada la sal de
bario del mismo!®; el &cido (IX), es un sélido blanco
cristalino de p.f. 113-114°C, el cual present6 las si-
guientes caracteristicas espectroscépicas.

En el I.R. se observa a 1620 cm | una banda intensa
que corresponde a el carbonilo del dcido y en 3420 cm'1
una banda ancha debida al OH presente.

La R.M.N. muestra en 2,1 ppm un singulete que in-
tegra para 3H, y que se asigné a el metilo; en 2.5 ppm
una sefial multiple que integra para 6H y que corresponde
a los protones del anillo; en 3.4 ppm un singulete que
integra para 2H, y que corresponde a los protones del
metileno vecino al &cido y en 9.2 ppm un singulete que
integra para 1H, el cual desaparece con DZO Y que corres-
ponde al protén del icido.

EtOH
UV Ymax . 242 nm

27
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de R.M.N. fueron determinados en
espectrémetros Varian modelo 360 y 390, usandose como
disolvente cloroformo deuterado. Los desplazamientos
quimicos estdn expresados en PPM usandose como refe-
rencia interna o externa TMS,

Los cuales fueron realizados por Alejandrina
Acosta y Ernestina Cervera F.

Los espectros de I,R, fueron determinados en
un Espectr6fotometro Perkin Elmer modelo 337 y fueron
determinados en pelicula sobre un cristal de KBr para
liquidos y en pastilla de KBr para sélidos.

Los espectros de U.V, fueron determinados por
un espectr6fotometro U,V. Visible Perkin Elmer modelo
202,

Los cuales fueron realizados por Silvia Mendoza
A. y Graciela Chivez B.
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OBTENCION DEL B-8-CICLOHEXILIDEN GLICIDATO
DE ETILO!®. (1)

En un matraz de tres bocas de 250 ml, provisto de
un agitador mecdnico y un embudo de adicién, al cual se
le ha evacuado el aire usando una corriente de nitrége-
no, se colocan 14.5 g de ciclohexanona recién destilada
y 18.15 g de cloroacetato de etilo también recién desti-
lado. En el embudo de adicifn se coloca una solucién de
ter-butdxido de potasio, preparada a partir de 5 g de -
potasio en 125 ml de alcohol ter-butflico anhidro, la -
cual se afiade gota a gota en un periodo de 1.5 hrs, con
agitacidén constante, la temperatura se debe mantener -
entre 10-15°C, enfriando con un bafio de hielo. Acabada
la adicidén, se continfia agitando durante un periodo adi-
cional de 1-1.5 hrs a 10°C; se evapora el exceso de ter-
butanol usando un rotavapor. El residuo se disuelve en
éter, se lava con agua primeramente y después con una -
solucibén saturada de cloruro de sodio, la solucién éte-
rea se seca sobre sulfato de sodio anhidro, se evapora
el exceso de éter con rotavapor y el residuo aceitoso
se destila a presién reducida, colectidndose 24.4 g (89%)
de un liquido de p.eb. 68°C a 5 mm Hg, el cual presenta
las'siguientes caracteristicas espectroscépicas.

En el I.R. presenta bandas en 1720-1750 cm'1; en
1190 cm-]; en 1050 cm-]

En R.M.N. muestra sefiales en 1.29 ppm; en 1.62 ppm;
en 3.3 ppm; en 4.22 ppm (ver parte tedrica).
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NOTA: Se observo que cuando se preparaba el ter-butdéxi-
do de potasio y se dejaba reposando durante un dfa y en
seguida se utilizaba, el rendimiento se veia incrementa-
do hasta un 8%, que el reportado en la literatura.
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OBTENCION DE 2- (1-CICLOHEXELIDEN) -2-HIDROXI -
ACETATO DE ETILO®, (II)

En un matraz de 250 ml, provisto de un refrigeran-
te en posicibn de reflujo, se colocan 10 g del ester gli-
cidico (I) (0.06 moles) y 1.6 g de perclorato de litio
(0.013 moles) en 25 ml de benceno anhidro. La mezcla de
feaccidn se calienta a reflujo durante 1 hr, El exceso
de disolvente se evapora con rotavapor y el residuo final,
es disuelto en éter, esta solucibén se lava primeramente
con agua y en seguida con una solucién saturada de cloru-
ro de sodio, la solucién éterea se seca sobre sulfato de
sodio anhidro, se evapora el exceso de éter usando rota-
vapor y el residuo aceitoso se destila a presibdn reducida
colectandose 9.5 g (98%) del a-hidréxi-ester cuyo p.eb.
es 90-91°C a 3 mm Hg el cual presenta las siguientes ca-
racteristicas espectroscdpicas., )

En el I.R. presenta bandas en 3460 cm” !

; y en 1740
- 1 5

cm
La R.M.N. muestra seflales en 1.3 ppm; en 1.75 ppm;

en 2.1 ppm; en 3.15 ppm en 4.3 ppm; y en 5.82 ppm (ver
parte tedrica).

NOTA: E1 perclorato de litio y el benceno deben estar
perfectamente anhidros.
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OBTENCION DEL ACIDO 2-(1-CICLOHEXENIL) -
2-HIDROXI-ACETICO. (III)

En un matraz de 500 ml se pone un refrigerante en
posicién de reflujo, y se carga con 37.8 g del a-hidréxi-
ester (II) y 230 ml de una solucibn de hidr6xido de pota-
sio al 10% en etanol-agua (80:20), la mezcla de reaccidn
se calienta durante 30 min. a reflujo, al terminar el -
calentamiento la solucidn resultante se vierte en un - -
matraz con hielo y acido clorhidrico (quedando el pH 1li-
geramente dcido), se extrae con éter el a-hidréxi-acido
(I1I), la fase €terea resultante se lava con agua y pos-
teriormente con una solucidén saturada de cloruro de sodio,
la solucidén éterea se seca sobre sulfate de sodio anhidro,
se evapora el exceso de éter usando rotavapor, quedando
en el matraz un sdlido amarillo el cual se recristalizd
de éter de petrdleo-acetato de etilo (4:1), obteniendose
24.5 g (76.46%) del dcido (III) en forma de cristales -
blancos de p.f. 122-123°C, el cual presenta las siguien-

tes caracteristicas espectroscdpicas.

En el I.R. presenta bandas en 3400.cm—1; en 1710
cm_1; en 1640 cm-1; y en 1050 cmhj,
La R.M.N. presenta seflales en 7.3 ppm; en 5.9 ppm;

en 4.5 ppm; en 2.1 ppm y en 1.72 ppm (ver parte tedrica),
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OBTENCION DE 2,3-EPOXI-3-METIL-PENTENOATO
DE ETILO!®, (IV)

En un matraz de tres bocas de 1000 ml, provisto de
un agitador meclnico y un embudo de adicidn, se le evacfia
el aire usando una corriente de nitrégeno, posteriormente
el matraz se carga con 20 g de 2-butanona (0.277 moles)
recién destilada y 33.88 g (0.31 moles) de cloroacetato
de etilo también recién destilado. En el embudo de adi-
cién se coloca una solucidn de ter-butbéxido de potasio,
preparada a partir de 10.83 g de potasio en 225.69 ml de
alcohol ter-butilico anhidro, y se afiade gota a gota en
un periodo de 1.5 hrs con agitacifén constante, la tempe-
ratura se mantiene entre 10-15°C, enfriando con un bafio
de hielo, acabada la adicién se continfia agitando duran-
te un periodo de 1-1.5 hrs a 10°C. Se evapora el exceso
de ter-butanol usando un rotavapor, El residuo se di-
suelve en éter, y se lava primeramente con agua y en se-
guida con una solucibén saturada de cloruro de sodio, la
solucidn éterea se seca sobre sulfato de sodio anhidro,
se elimina el exceso de éter con rotavapor y el residuo
aceitoso se destila a presidén reducida, colectiandose 46
g (90.26%) de (IV) cuyo p.eb. es 35-40°C a. 8 mm Hg, y el
cual presenta las siguientes caracteristicas espectros-
cbpicas.

En el I.R. se encontraron bandas en 1200 cmb]; en
1750-1770 cm™ . '

La R.M.N. muestra sefiales en 0.92 ppm; en 1.3 ppm;
en 1.4 ppm; en 3.3 ppm. (ver parte tedrica).
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PREPARACION DEL 3-METIL-2-HIDROXI-3-
PENTENOATO DE ETILO!®. (V)

En un matraz de 100 ml provisto de un refrigerante
en posicién de reflujo se colocan 10,48 g del compuesto
(IV) y 1.63 g de perclorato de litio en 25 ml de benceno
anhidro, se calienta a reflujo durante 1 hr, se evapora
el exceso de disolvente usando rotavapor, el residuo se
disuelve en éter, estd solucibn se lava primeramente con
agua y en seguida con una solucibén saturada de cloruro
de sodio, la fase éterea se seca sobre sulfato de sodio
anhidro, se elimina el exceso de €ter con rotavapor y el
residuo aceitoso se destila a presi6n reducida colectén-
dose 9.1 g (86.83%) del a-hidréxi-ester (V), cuyo p.eb.
es 57-60°C a 8 mm Hg, el cual presenta las siguientes ca-
racteristicas espectroscdpicas.

El I.R. presenta bandas en 3460 cm'1; en 1740 cm Y.

La R.M.N. muestra sefiales en 1.3 ppm; en 1,6 ppm;
en 1.75 ppm; en 2.95 ppm; en 4.22 ppm; en.4.49 ppm; en
5.6 ppm (ver parte tebrica).
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OBTENCION DEL ACIDO 3-METIL-2-HIDROXI-
3-PENTENOICO. (VI)

En un matraz de 1000 ml provisto de un refrigerante
en posicidén de reflujo, se colocan 3 g del a-hidréxi-ester
(V), vy 21.3 ml de hidr6xido de potasio al 10% en etanol-
agua (80:20), la mezcla de reaccidn se calienta a reflujo
durante 35 min, al terminar el calentamiento la solucién
resultante se vierte en un matraz con hielo y &dcido clor-
hidrico (quedando el pH ligeramente 4cido), se extrae con
éter el a-hidroxi-acido (VI), la fase éterea resultante
se lava con agua posteriormente con una solucidn saturada
de cloruro de sodio, la solucidén éterea se seca sobre sul-
fato de sodio anhidro, se remueve el exceso de disolvente
con rotavapor, quedando un sélido de color amarillo, el
cual se recristalizdé de hexano-acetato de etilo (4:1),
obteniéndose 2.21 g (87.35%) del acido (VI) el cual es un
s6lido blanco cristalino de p.f. 74-79°C, y que presenta
las siguientes caracteristicas espectroscépicas.

El I.R. presenta bandas en 3400 cm_1; en 1740 cm'1;

y en 1050 em 1,

La R.M.N. muestra sefiales en 6.7 ppm; en 4.6 ppm;
en 1.85 ppm; en 1.8 ppm. (ver parte tefrica).
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PREPARACION DEL 3-METIL-4-CARBETOXI-2-CICLOHEXANONA!’
(ESTER DE HAGEMANN). (VII)

En un matraz Erlenmeyer de 3 L, se colocan 520 g
(4 moles) de acetoacetato de etilo y 60 g (2 moles) de
paraformaldehido, posteriormente se agregan 20 ml de pi-
peridina, iniciandose una reaccién fuertemente exotérmica,
por lo que es necesario, controlar la temperatura metien-
do el matraz de reaccidén por tiempos cortos en un bafio de
hielo, con agitacién vigorosa y constante, después de 30
min, la reaccién exotérmica cesa y entonces se calienta
a reflujo usando un bafio de aceite durante 40 min. Al
cabo de este tiempo se forma un aceite amarillo viscoso,
el cual puede ser separado por decantacibén y secado sobre
sulfato de sodio anhidro obteniéndose el diester de - -

Hagemann.

El diester de Hagemann se calienta a reflujo duran-
te 24 hrs, con una solucib6n de etdxido de sodio preparada
de (46 g de sodio en 1.6 L de etanol anhidro), después de
esto se remueve el exceso de disolvente con rotavapor y
el residuo final se diluye con 1 L de agua y se agregan
con agitacién vigorosa 140 ml del &cido acético, forman-
dose una capa de un liquido rojo el cual se extrajo con
éter; se evapora el exceso de €ter usando rotavapor, el
residuo final se destila a presién reducida colectdndose
182 g (50%) del ester de Hagemann (VII), cuyo p.f. es
107-108°C a 2 mm Hg, presentando las siguientes caracte-
risticas espectroscépicas. -
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El1 I,R, muestra bandas en 1625 cm-1; en 1660,cm—1;

y en 1720 cm-1.
La R.M.N. presenta sefiales en 1.3 ppm; en 2.1 ppm;
en 3.3 ppm; en 4.2 ppm y en 5.9 ppm, (ver parte tebrica).

EtOH

u.v. A = 234 nm
max

B



PREPARACION DEL 3-METIL-4-CARBETOXI -2-CICLOHEXANONA-
2-IL-ACETATO DE ETILO'®. (VIII)

En un matraz de 500 ml de tres bocas, provisto de un
agitador mecdnico y un embudo de adicidén de 250 ml, se
evacfia previamente el aire del matraz, utilizando una co-
rriente de nitrdgeno, después se colocan en €l una solucifn
de etbéxido de sodio que se prepard a partir de 3.5 g (0.15
moles) de sodio en 150 ml de etanol anhidro, se enfria a
0°C, y se agregan gota a gota y con agitacidn constante
27 g (0.15 moles) del ester de Hagemann (VII), terminada
estid primera adicién, la temperatura se sube hasta 40°C y
a estid temperatura se agrega gota a gota 18.2 g (0.16 mo-
les) de cloroacetato de etilo, terminada la adicién, 1la
temperatura se eleva hasta 60°C y se sigue agitando du-
rante un periodo adicional de 2.5 hrs. Se remueve el ex-
ceso de disolvente usando rotavapor, el residuo es puesto
en agua, de donde se extraé el diester (VIII) con éter
(3 x 150 ml1). Se reunen las fracciones étereas, se seca
sobre sulfato de sodio anhidro, se evapora el exceso de
éter con rotavapor, y el residuo aceitoso se destila a
presién reducida, colectdndose 24.8 g (62%) de (VIII)
cuyo p. eb. es de 152-155°C a 1-1.5 mm Hg. E1 cual pre-
senta las siguientes caracteristicas espectroscdpicas,

El I.R. presenta bandas en 1630 cm'1; en 1660 cm—1;
en 1730 cm” .

La R.M.N. muestra sefiales en 1.4 ppm; en 1.45 ppm;
en 2.19 ppm; en 2.52 ppm; en 3.5 ppm; y en 4.25 ppm.

EtOH

Uu.v. A = 230 nm
max -
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(ver parte tebrica).

NOTA: El1 sodio debe estar perfectamente limpio, sin nada
de 6xido y el etanol perfectamente anhidro.
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PREPARACION DEL ACIDO 3-METIL-2-CICLOHEXENONA-
2-IL-ACETICO' ?. (IX)

En un matraz de 2000 ml, provisto de un refrigerante
en posicién de reflujo, se coloca una solucidén de hidr6-
xido de bario, preparada a partir de 263 g (0.72 moles)
de hidréxido de bario en 750 ml de agua y 250 ml de =
etanol, a esta solucibén se le agregan 89 g (0.30 moles)
del diester VIII. La mezcla de reaccib6n se calienta du-
rante 24 hrs a reflujo, al terminar el calentamiento se
deja enfriar, y se acidfica cuidadosamente con HC1l al
104, de la solucidn resultante se extraé el dcido (IX)
con éter (3 x 150 ml), la combinacién de las fracciones
étereas, se lava con una solucidén saturada de cloruro de
sodio, y la fase éterea se seca sobre sulfato de sodio
anhidro. Se evapora el exceso de disolvente con rotava-
por, quedando un sélido amarillo, el cual se recristalizd
de éter de petrdleo-benceno (4:1), obteniéndose 35,5 g
(64%) del dcido (IX), en forma de cristales blancos de
p.f. 113-114°C, el cual presenta las siguientes carac-
teristicas espectroscépicas.

1

1; en 1730 cm ';

El I.R. presenta bandas en 1620 cm’
y en 3420 cm-1

La R.M.N. muestra sefiales en 2.1 ppm; en 3.4 ppm;
en 9.2 ppm. (ver parte tedrica).

EtOH

X = 242 nm
U.V. "max
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CONCLUSIONES

En éste trabajo se prepararon tres &dcidos B-y-
insaturados que son los siguientes,

OH OH
OH OH

(I11) (VI)

OH

(IX)

Se puede decir, que la técnica seguida para 1la
obtencién de los &cidos III y VI, es aplicable para la
obtencién de sistemas semejantes a los utilizados en
este trabajo, dependiendo de la disponibilidad de 1las
cetonas de partida.
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