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INTRODUCCION



INTRODUCCION

La transposición de diazocetonas de ácidos O. y- 

no saturados para dar compuestos 1" 4- dicarbonilicos, 

fué observada inicialmente por V. Coronado" en sistemas

esteroidales. 

Posteriormente Smith 11112 , estudiando diazoceto- 

nas de ácidos 0- y- no saturados relativamente sencillos, 

observó la misma reacción y la llamó transposición vinf- 

loga de Wolff. 

Esta transposición es análoga a la transposición

de Claisen y podria tener importancia para la obtención

de compuestos 1- 4- dicarbonilicos. 

La obtención de los 6- cetoesteres que se muestra

en el siguiente esquema ( página 2), 
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podría llevarse a cabo a través de una transposición - 

viníloga de Wolff a partir de los ácidos 0- y- no satura- 

dos correspondientes, por lo que el objetivo de este tra- 

bajo fue la síntesis de éstos ácidos ( vide infra), para

someterlos posteriormente a la reacci6n de transposici6n

y evaluar la aplicabilidad del método de Wolff ( página 3). 
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ANTECEDENTES



ANTECEDENTES

La descomposición de las diazocetonas' ha sido

ampliamente utilizada en química orgánica, para la homo- 

logación de ácidos carboxilicos, conocida como síntesis

de Arndt- Eister t2 , así como en la obtención de esteres y

amidas, usandose como catalizadores- principalmente; Ag, 

Cu, Pt, AgZO, CUSOV OCOOAg, Cu( AcAc ) 2* ' 

La síntesis de Arndt- Eistert, tiene como caracte- 

rística principal la transposición de Wolff3, la cual

presenta como intermediario una cetena, que al hacerla

reaccionar con agua, alcohol o una amina, nos da directa- 

mente el ácido, ester y la amida correspondiente, como se

muestra en el esquema 1'. ( página 5) 
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Un ejemplo de la homologaci6n de ácidos es el
siguientes. 
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La homologación también se encuentra descrita para

diazocetonas en sistemas cíclicos y en este caso el re- 

sultado es la contracción del anillo dando el homólogo

inmeditato inferior'. 

ESQUEMA III

hv

H20

OH

Las diazocetonas reaccionan, así mismo, con haluros

de hidrógeno para dar las mono y dihalocetonas respecti- 
vass. 

RCOCHN 2 + HX i RCOCH 2 X + N 2 X= F, Cl 6 Br

RCOCHN 2 + HX ) RCOCHX 2 + N 2 X= CI, Br 6 1

En ausencia de algún reactivo nucleofTlico que - - 

atrape a la cetena intermediaria los productos obtenidos

son las 1, 4- dicetonas respectivas. 

RCOCHN 2 RCOCH- CHCOR + N 2
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Otra de las reacciones importantes que presentan

es la adici8n adobles ligaduras para dar ciclopropanos. 

Esta adici6n puede ser intermolecular' 6 intramolecular7, 

as¡ por ejemplo se tiene los siguientes casos que se

describen en el esquema IV. 

ESQUEMA IV

1). Adici6n Intermolecular'. 

H 2 C= CH- CH 2 C= -CCH 3 H 2 C= -CCH 3
CU

N 2 CHCO 2 R

2). Adici6n Intramolecular 7. 
CO2R

a). ( Ref. 8). 

8

0

RCH= CH( CH2) nCCHN2
Cu

R - CH

H

C11 2) n
H

0

n= Z; R= H n= 2! R= C6H5

n- 3; R= H n= 3; R= C6 H 5

n- 4; R= H n= 4; R= C6 H 5
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b). 

R HN2

R= ( CH 2) 2 CH CHCH 3 ( Ref. 9) 

R=( CH 2) 2 CH 3 ( Ref. 10) 

C). 

HN? 0
0

d). 

0

cu

R

CHICHCH 2 CH 2 CH 2 COCHN 2 — 
Cu > 

9

Ref. 8). 

Cu—> 0 r

Ref. 7) 



En 1972, V. Coronado", estudid la reacci6n de

diazocetonas en sistemas esteroidales 0- 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 ( OCOOAg) en metanol daba la lactona del ácido

3 a- metoxi- 3 0- hídroxi- 17- ona- 5( 10)- estreno- 4- ii acético

B), esquema V. 

A) 

U81

ESQUEMA V

kgOOCZ

t3N

MeOH
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La obtención del producto se racionalizó mediante

el siguiente mecanismo. 

ESQUEMA VI

N2HC
H

Ag + > MeOH

HO H te

C= 
H

En donde se presenta la adición intramolecular del

carbeno a la doble ligadura en un sistema 0 - y - no saturado, 

con la formación de dos anillos uno de tres y otro de - 

cuatro átomos de carbono muy tensionados. Debido a ésta

tensión y por la influencia del carbonilo presente, se

abren los dos anillos, y se efectúa una transposición, 
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obteniéndose el compuesto antes mencionado ( B) 11. En

1973, Smith 11112 , estudio sistemas 0- y- no saturados

encontrando lo siguiente. 

ESQUEMA VII / . 

R -- H o Me

R
R

C u504. 
1 Me OH (:::: 1j C HN2 02» e

R= Me

R R
R

0 CUS04 R

C HN2
MeOH

C 0; Me

Como se observa, se presenta la misma transposi- 

cí6n observada por V. Coronado ala que Smith llamó for- 

malmente, Transposición Viníloga de Wolff y que se mues- 

tra en el siguiente esquema". ( página 13) 
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ESQUEMA VIII
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La transposici6n viníloga de Wolff, presenta una

semejanza sintética con el rearreglo de Claísen13. 

ESQUEMA IX

4

Transposicift Cu ( AcAc )? 
vinfloga de

CHN2
MeOH 02Me

Wolff [ 13Z Xl

Transposici6n

de Claisen

4

llz 
HO

En ambos casos el producto obtenido es un compuesto

carbonilíco que en posici6n cuatro tiene una insaturación. 

Posteriormente en 1977, Smith III, Lock y Branca", 

utilizaron la transposici6n viniloga de Wolff en la sin - 

tesis de sesquiterpenos entre ellos el tupjoseno, y

mayurona. 
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Tujopseno
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Mayurona

Con base a lo anterior en nuestro laboratorio se

ha emprendido el estudio de la transposici6n vinlloga

de Wolff, en éste tipo de diazocetonas $- y- no saturadas. 
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PARTE TEORICA

Para la obtención del ácido 2-( 1- cic1ohexenil)- 2- 

hidroxi- acético ( III), se plante6 el siguiente esquema

retrosintético. 

III

OH

OH

1) OH

O 2) H
4

OH

C2H5

1 1 C1049 0

I I

0
0

f0 OC2H5
C' CH2COZC2H5

I

La preparación de ( I), se efectúo a. partir de la

reacción de Darzens que en este caso fué la condensación

de la ciclohexanona y el cloroacetato de etílo, utili- 

zando como base ter- but6xido de potasiol. s, resultando un
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líquido incoloro de p. eb. 68* C a 5 mm Hg y que presenta

las siguientes características espectrósc¿picas. . 

En el I. R., muestra a 1720- 1750 cm- 1 una banda
doble característica de los esteres glicídicos; a 1190

cm- 
1

una banda que corresponde al enlace ( C- 0) 

En R. M. N.; presenta a 1. 29 ppm un triplete que in- 

tegra para 3H, y que se asignó a los protones del metilo; 
a 1. 62 ppm una señalmultiple que integra para 10 H, y que

se asignó a los protones del anillo; a 3. 3 ppm un singu- 

lete que integra para 1H, y que corresponde al hidrógeno

base del epóxido; a 4. Z2 ppm un cuarteto que integra para

2H, y que corresponde al metileno de.1 grupo etilo. 

La preparación de 2-( 1- cic1ohexenil)- 2- hidróxi- 

acetato de etilo ( II), se hizo a partir de ( I), mediante

una reacción de transposición usando como catalizador el

perclorato de litio en benceno anhídro, según se encuen- 

tra descrito". Este a- hidróxi- ester, es un líquido in- 

coloro con p. eb. de 90- 91' C a 3 mm Hg y presenta las si- 

guientes características espectroscópicas. 

En el I. R.; presenta una banda ancha a 3J60 cm - 1
que corresponde al grupo OH del alcohol; y a 1760 cm- 

1

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 asignó a los hidrógenos del meti- 
lo; a 1. 75 ppm una señal multiple que integra para 4H, 

y que corresponde a los protones homoalílicos del anillo
He) ( ver figura); a 2. 1 ppm una señal multiple que - - 
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integra para 4H, y que se asignó a los protones alílicos
Hb, Ha) del anillo; en 3. 15 ppm un singulete que integra

para 1H, y que desaparece con D20' y que corresponde al

protón del alcohol, en 4. 3 ppm un cuarteto que integra

para 2H, y que se asignó a los hidrógenos del grupo etilo; 
en 4. 45 ppm un singulete que integra para ffi, que corres- 

ponde al hidrógeno base del alcohol ( Hd); y en 5. 82 ppm

una sefíal multiple que integra 1H, y que se asignó al

protón vinílico ( He). 

He Ha Ha
OH

OC2H,5
He Hd

0H 0
e

He
Hb

La preparación del ácido 2-( 1- ciciohexenil)- 2- hidró- 

xi- acético. ( III), se hizo a partir del a- hidroxi- ester

II), mediante una saponificación con hidróxi.do de potasio

al 10% en etanol -agua ( 80: 20), éste ácido resulto ser un

sólido blanco cristalino de p. f. 122- 123OC, y que presen- 

ta las siguientes caracteristicas espectrosc6picas. 

En J. R. se observan una banda en 3400 cm- 
1

que

corresponde a los grupos OH, tanto del ácido como del

alcohol; a 1710 cm- 1 una banda que se asignó al carbonilo
del ácido; en 1640 cm- 1 una banda débil que se asigno a

la doble ligadura y en 1050 cm-' una banda que corresponde

al enlace ( C~ O). 
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En la R. M. N. se muestra en 7. 3 ppm una señal ancha

que integra para 2H, la cual desaparece con D 2 0, y. que

se asignó para el protón del ácido y del alcohol, en 5. 9

ppm una señal ancha que integra para ffl y que corresponde

a el protón vinilico; en 4. 5 ppm un singulete que inte- 

gra para 1H, y que se asignó al hidrógeno base del alcohol; 
en 2. 1 ppm una señal multiple que integra para 4H, y que

se asignó a los protones alílicos del anillo y en 1. 72 ppm

una señal multiple que integra para 4% y que corresponde

a los protones homoalílicos del anillo. 
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Para la síntesis del ácido 3- metil- 2- hidroxi- 3- 

pentenocio ( VI), se plante6 el siguiente esquema retro - 

sintético. 

OH

2
OH

o0

VI) 

OH

2yl OC2H5 LC104
0

M

0

OC2H
5 y

0

0 ter- 13uOK '
C' CH2Co2C2 H

5
4' 

IV) 

El compuesto ( IV), se prepar6 mediante la reacci6n

de Darzens y en este caso consisti6 en la condensaci6n

de la 2- butanona con el cloroacetato de etilo, usandose

como base ter- but6xido de potasio' 5. Este ester glici- 

dico es un líquido incoloro de p. eb. entre 35- 40' C a

20



8 mmHg, el cual present6 las siguientes características

espectrosc6picas. 

En el 1. R. se observó una banda en 1200 cm-' que

corresponde al enlace ( C- 0)- mostr6 una banda doble en

1750- 1770 cm-' que es característica de los esteres

glicídicos. 

La R. M. N. muestra en 0. 92 ppm un triplete que in- 

tegra para 6H, y que corresponde a los hidrógenos ( Ha, Hb) 

de los grupos metilos; a 1. 3 ppm un singulete que integra

para 3H, y que corresponde a los hidrógenos ( Hc) del me- 

tilo; a 1. 4 ppm un cuarteto que integra para 2H, y que se

asignó al metileno unido a uno de los carbones del ep6xi- 

do; en 3. 3 ppm un singulete que integra para IH y que co- 
rresponde al hidrógeno de la base del ep6xido; y en 4. 21

ppm un cuarteto que integra para 2H, y que corresponde a

los hidrógenos del metileno del grupo etilo ( ver figura). 

0

CH3( a) OCH2 H3(b) 

C H,3 ( c) 
IV
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El 3- metil- 2- hidrdxi- 3- pentenoato de etilo ( V), 

fué preparado a partir de ( IV) mediante una reacci6n de

transposici6n usando como catalizador perclorato de li- 

tio en benceno anhfdro". El a- hidróxi- ester ( V) es un

liquido incoloro de p. eb. entre 57- 60* C a 8 mm Hg y que
presenta las siguientes caracteristicas espectrosc6picas. 

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 asign6 a el metilo en la posici6n 3; en

1. 75 ppm un doblete que integra para 3H, y que se asign6

al metilo en la posici6n 5; en 2. 95 ppm un singulete que

integra para 1H, el cual desaparece con D 2 0 y que se * 
asign6 al prot6n 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 señal ancha que integra para 1H, y

que corresponde al hidr6geno de la base del alcohol. 

El ácido 3- metil- 2- hidrdxi- 3, pentenoico. ( VI), 

se obtuvo a partir del ester ( V) por medio de una sapo- 

nificaci6n con hidr6xido de potasio al 10% en etanol -agua

80: 20), este ácido ( VI) es un s6lido blanco cristalino, 

que tiene un p. f. de 74- 79* C el cual presenta las siguien- 

tes caracteristicas espectrosc6picas. 
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En el I. R. se observa una banda ancha a 3400 cm - 

que corresponde al OH del alcohol y del ácido; en 1, 740

cm -
i

una banda intensa que se asignó al carbonilo ( C= 0) 

del ácido y en 1050 cm- 1 una banda que corresponde al
enlace ( C- 0). 

La R. M. N. muestra en 6. 7 ppm una señal ancha que

integra para 2H, y la cual desaparece con D2 0, y que co- 

rresponde a los protones del alcohol y del ácido; en

5. 7 ppm una señal ancha que integra paralH, y que corres- 

ponde a el prot6n vinílico; en 4, 6 ppm un singulete que

integra para 1H, y que se asignó a el hidrógeno del car- 
bono base del alcohol; en 1, 85 ppm un doblete que inte- 

gra para 3H, y que corresponde al metilo en la posici6n
5 y en 1. 8 ppm un doblete que integra para 3H, y que se

asignó al metilo sobre la posición 3. 
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Para la obtenci6n de¡ ácido 3- metil- 2- ciclohexenona- 

2- il-acético ( IX), se plante6 el siguiente esquema retro - 

sintético. 

I) OH

OH

IX) 

0 0
N

I
H

0 OC2H,5
Vil) 

id - - 15

C2H
5 CICH-?COoC2H5

C2 H5 dNa 

0 0

CH20) n + "-
J% 

H
5
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la preparaci6n del 3- metil- 4- carbetoxi- 2- ciclohexenona
17

Ester de Hagemann) ( VII) se llev6 a cabo en dos etapas , 

la primera es la condensaci6n del ester acetoacético con
paraformaldehido en la presencia de piperidina, dando el

diester de Hagemann, después esta sustancia se descarbe- 

toxila al monoester mediante el tratamiento con et6xido

de sod ¡ 017 . El ester de Hagemann es un líquido amarí- 

llento de p. eb. 107- 1080C a 2 mm Hg, y que presenta las

siguientes características espectrosc6picas. 

En el I. R. aparece una banda débil en 1625 CM- 
1

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 asign6 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 iriplete que integra para 1H, y que se asign6 a

el prot6n 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 singulet , e que integra pa- 
ra 1H, y que se asign6 al prot6n vinilico. 

El 3- metil- 4- carbetoxi- 2- ciclohexenc>na- 2- il-acético

VIII), se obtiene mediante la alquilación del ester de

Hagemann ( VII), usando et6xido de sodio como base y clo- 

roacetato de etilo&ecomo agente alquilante, obteniéndose

el diester ( VIII), que es - un líquido amarillento de p. eb. 

152- 1550C a 1- 1. 5 mm Hg, el cual presenta las siguientes

25



características espectrosc6picas. 

En el I. R. se observa a 1630 cm- 1 una banda débil
correspondiente a la doble ligadura; en 1660 cm- 1 banda
que corresponde al carbonilo de la en- ona y en 1730 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 protón en la posición 4

del anillo; 1. 45 ppm un triplete que integra para 6H, y

que corresponde a los hidrógenos 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 señal 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 hidrógenos ( a) y en 4. 25 ppm un quintuplet 

que se formo de la sobreposición de dos cuartetos y que

integra para 4H, y que corresponde a los metilenos ( b) 

de los dos grupos etilos presentes. 

U. v. EtOH- 230 nm
Xmax ' 

Eel

b) 

b) 

CH2CH3

26
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El ácido 3- Metil- 2- Ciclohexenona- 2" il,Acético ( IX), 

se obtuvo a partir del diester ( VIII), mediante la sapo- 

nificaci6n con hidróxido de bariolo de los dos grupos es- 

teres y la posterior monodescarboxilaci6n del correspon- 

diente diácido carboxílico al ser acidulada la sal de
bario del mismole; el ácido ( IX), es un sólido blanco

cristalino de p. f. 113- 114' C, el cual presentó las si- 

guientes características espectrosc6picas. 

En el I. R. se observa a 1620 cm- 1 una banda intensa
que corresponde a el carbonilo del ácido y en 3420 cm - 
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 asignó a el metilo; en 2. 5 ppm

una señal 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 ácido y en 9. 2 ppm un singulete que
integra para M, el cual desaparece con D 2 0 y que corres- 
ponde al protón del ácido. 

U. V. X
EtOH = 

242 nm
max
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de R. M. N. fueron determinados en

espectr6metros Varian modelo 360 y 390, usandose como

disolvente cloroformo deuterado. Los desplazamientos

químicos están 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 película sobre un cristal de KBr para

líquidos y en pastilla de KBr para s6lidos. 

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 Chávez B. 
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OBTENCION DEL $- O- CICLOHEXILIDEN GLICIDATO

DE ETILO' S. ( 1) 

En un matraz de tres bocas de 250 m1, provisto de

un agitador mecánico y un embudo de adición, al cual se

le ha evacuado el aire usando una corriente de nitr6ge- 
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 adición se coloca una solución de
ter- butóxido de potasio, preparada a partir de 5 g de - 
potasio en 125 m1 de alcohol ter- butilico anhidro, la - 

cual se añade gota a gota en un período de 1. 5 hrs, con

agitación constante, la temperatura se debe mantener - 

entre 10- 15% enfriando con un baño de hielo. Acabada

la adición, se continúa agitando durante un período 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 - 
solución saturada de cloruro de sodio, la solución éte- 

rea se seca sobre sulfato de sodio anhídro, sé evapora

el exceso de éter con rotavapor y el residuo aceitoso
se destila a presión reducida, colectándose 24. 4 g ( 89%) 

de un líquido de p. eb. 68' C a 5 mm Hg, el cual presenta

las. síguientes características espectrosc6picas. 

En el I. R. presenta bandas en 1720- 1750 cm - 1 ; en

1190 cm- 1 ; en 1050 cm- 1
En R. M. N. muestra señales en 1. 29 ppm; en 1. 62 ppm; 

en 3. 3 ppm; en 4. 22 ppm ( ver parte teórica). 
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NOTA: Se observo que cuando se preparaba el ter- but6xi- 

do de potasio y se dejaba reposando durante un día y en
seguida se utilizaba, el rendimiento se veía incrementa- 

do hasta un 8%, que el reportado en la literatuTa. 
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OBTENCION DE 2-( 1- CICLOHEMIDEN)- 2- HIDROXI, 

ACETATO DE ETILO16. ( II) 

En un matraz de 250 mi, provisto de un refrigeran- 

te en posición de reflujo, se colocan 10 g del ester gli- 

cidico ( 1) ( 0. 06 moles) y 1. 6 g de perclorato de litio
0. 013 moles) en 25 mi de benceno anhídro. La mezcla de

reacción se calienta a reflujo durante 1 hr. El exceso

de disolvente se evapora con rotavapor y el residuo final, 

es disuelto en éter, esta solución se lava primeramente

con agua y en seguida con una solución saturada de cloru- 

ro de sodio, la solución éterea se seca sobre sulfato de

sodio anhídro, se evapora el exceso de éter usando rota - 

vapor y el residuo aceitoso se destila a presión reducida

colectándose 9. 5 g ( 98%) del ct- hidr6xi- ester cuyo p. eb. 

es 90- 91' C a 3 mm Hg el cual presenta las siguientes ca- 

racteristicas espectroscópicas. 

En el 1. R. presenta bandas en 3460 cm- 1 ; y en 1740

cm . 

La R. M. N. muestra señales en 1. 3 ppm; en 1. 75 ppm; 

en 2. 1 ppm; en 3. 15 ppin en 4. 3 ppm; y en 5. 82 ppm ( ver

parte teórica). 

NOTA: El perclorato de litio y el benceno deben estar

perfectamente anhídros. 
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OBTENCION DEL ACIDO 2-( I- CICLOHEXENIL)- 

2- HIDROXI- ACETICO. ( III) 

En un matraz de 500 m1 se pone un refrigerante en

posici6n de reflujo, y se carga con 37. 8 g del a- hidr6xi- 

ester ( II) y 230 m1 de una soluci6n de hidr6xido de pota- 
sio al 10% en etanol -agua ( 80: 20), la mezcla de reacción

se calienta durante 30 min. a reflujo, al terminar el

calentamiento la solución resultante se vierte en un

matraz con hielo y ácido clorhídrico ( quedando el pH li- 

geramente ácido), se extrae con éter el a- hidr6xi- ácido

III), la fase éterea resultante se lava con agua y pos- 

teriormente con una solución saturada de cloruro de sodio, 

la solución éterea se seca sobre sulfato de sodio anhídro, 

se evapora el exceso de éter usando rotavapor, quedando

en el matraz un sólido amarillo el cual se recristalizó

de éter de petróleo -acetato de etilo ( 4: 1), obteniendose

24. 5 g ( 76. 46%) del ácido ( III) en forma de cristales - 

blancos de p. f. 122- 123' C, el cual presenta las siguien- 

tes características espectrosc6picas. 

En el I. R. presenta bandas en 3400 cm- 1 ; en 1710

cm en 1640 cm - 1 ; y en 1050 cm -
1 ' 

La R. M. N. presenta señales en 7. 3 ppm; en 5. 9 ppm; 

en 4. 5 ppm; en 2. 1 ppm y en 1. 72 ppm ( ver parte teórica), 
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OBTENCION DE 2, 3- EPDXI- 3- METIL- PENTENOATO

DE ETIL015, ( IV) 

En un matraz de tres bocas de 1000 m1, provisto de

un agitador mecánico y un embudo de adición, se le evacúa

el aire usando una corriente de nitrógeno, 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- 

ci6n se coloca una solución de ter- butóxido de potasio, 

preparada a partir de 10. 83 g de potasio en 225. 69 m1 de

alcohol ter- butílico anhídro, y se añade gota a gota en

un periodo de 1. 5 hrs con agitación constante, la tempe- 

ratura se mantiene entre 10- 15OC, enfriando con un baño

de hielo, acabada la adición se continúa agitando duran- 

te un período de 1- 1. 5 hrs a 100C. 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 solución saturada de cloruro de sodio, la

solución éterea se seca sobre sulfato de sodi*o anhídro, 

se elimina el exceso de éter con rotavapor y el residuo
aceitoso se destila a presión reducida, colectándose 46

g ( 90. 26%) de ( IV) cuyo p. eb. es 35- 400C a. 8 mm Hg, y el

cual presenta las siguientes características espectros- 

c6picas. 

En el I. R. se encontraron bandas en 1200 cm- 1 ; en

1750- 1770 cm- 1. 
La R. M. N. muestra señales en 0. 92 ppm; en 1. 3 ppm; 

en 1. 4 ppm; en 3. 3 ppm. ( ver parte teórica). 
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PREPARACION DEL 3- METIL- 2- HIDROXI- 3- 

PENTENOATO DE ETILO16. ( V) 

En un matraz de 100 m1 provisto de un refrigerante

en posici6n de reflujo se colocan 10. 48 g del compuesto

IV) y 1. 63 g de perclorato de litio en 25 m1 de benceno
anhidro, se calienta a reflujo durante 1 hr, se evapora

el exceso de disolvente usando rotavapor, el residuo se

disuelve en éter, está soluci6n se lava primeramente con

agua y en seguida con una soluci6n saturada de cloruro
de sodio, la fase éterea se seca sobre sulfato de sodio

anhídro, se elimina el exceso de éter con rotavapor y el

residuo aceitoso se destila a presi6n reducida colectán- 

dose 9. 1 g ( 86. 83%) del a- hidr6xi- éster ( V), cuyo p. eb. 

es 57- 600C a 8 mm Hg, el cual presenta las siguientes ca- 

racteristicas espectroscópicas. 

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

La R. M. N. muestra señales 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 te6rica). 

0
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OBTENCION DEL ACIDO 3- METIL- 2- HIDROXI- 

3- PENTENOICO. ( VI) 

En un matraz de 1000 m1 provisto de un refrigerante

en posición de reflujo, se colocan 3 g del a- hidr6xi- ester

V), y 21. 3 m1 de hidróxido de potasio al 10% en etanol - 

agua ( 80: 20), la mezcla de reacción se calienta a reflujo

durante 35 min, al terminar el calentamiento la solución

resultante se vierte en un matraz con hielo y ácido clor- 
hídrico ( quedando el pH ligeramente ácido), se extrae con

éter el a- hidr6xi- ácido ( VI), la fase éterea resultante

se lava con agua posteriormente con una solución saturada

de cloruro de sodio, la solución éterea se seca sobre su! - 

fato de sodio anhídro, se remueve el exceso de disolvente

con rotavapor, quedando un sólido de color amarillo, el

cual se recristalizó de hexano- acetato de etilo ( 4: 1), 

obteniéndose 2. 21 g ( 87. 35%) del ácido ( VI) el cual es' un

sólido blanco cristalino de p. f. 74- 79' C, y que presenta

las siguientes características espectroscópicas. 

El I. R. presenta bandas en 3400 cm- 1 ; en 1740 cm- 1
y en 1050 cm- 

1. 

La R. M. N. muestra señales en 6. 7 ppm; en 4. 6 ppm; 

en 1. 85 ppm; en 1. 8 ppm. ( ver parte te6rica). 
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PREPARACION DEL 3- METIL- 4- CARBETOXI- 2 CICLOHEXANONA' 7
ESTER DE HAGEMANN). ( VII) 

En un matraz Erlenmeyer de 3 L, se colocan 520 g

4 moles) de acetoacetato de etílo y 60 g ( 2 moles) de

paraformaldehido, posteriormente se agregan 20 m1 de pi- 

peridina, iniciandose una reacción fuertemente exotérmica, 

por lo que es necesario, controlar la temperatura metien- 

do el matraz de reacción por tiempos cortos en un baño de

hielo, con agitación vigorosa y constante, después de 30

min, la reacción exotérmica cesa y entonces se calienta

a reflujo usando un baño de aceite durante 40 min. Al

cabo de este tiempo se forma un aceite amarillo viscoso, 

el cual puede ser separado por decantación 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 solución de etóxido de sodio preparada

de ( 46 g de sodio en 1. 6 L de etanol anhídro), 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 agitación vigorosa 140 m1 del ácido acético, formán- 

dose una capa de un liquido rojo el cual se extrajo con

éter; se evapora el exceso de éter usando rotavapor, el

residuo final se destila a presión reducida colectándose

182 g ( 50%) del ester de Hagemann ( VII), cuyo p. f. es

107- 1080C a 2 mm Hg, presentando las siguientes caracte- 

risticas espectroscópicas.- 
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El I. R. muestra bandas en 1625 cm- 1 ; en 1660 cm- 1
y en 1720 cm- 

1. 

La R. M. N. presenta señales en 1. 3 ppm; en 2. 1 ppm; 

en 3. 3 ppm; en 4. 2 ppm y en 5. 9 ppm. ( ver parte te6rica). 

EtOH

U. V. x = 234 nm
max
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PREPARACION DEL 3- METIL- 4- CARBETOXI- 2- CICLOHEXANONA- 

2- IL- ACETATO DE ETIL018. ( VIII) 

En un matraz de 500 m1 de tres bocas, provisto de un

agitador mecánico y un embudo de adición de 250 m1, se

evacúa previamente el aire del matraz, utilizando una co- 

rriente de nitrógeno, después se colocan en él una solución

de etóxido de sodio que se preparó a partir de 3. 5 g ( 0. 15

moles) de sodio en 150 m1 de etanol anhídro, se enfría a

0% y se agregan gota a gota y con agitación constante

27 g ( 0. 15 moles) del ester de Hagemann ( VII), terminada

está primera adición, la temperatura se sube hasta 40' C y

a está temperatura se agrega gota a gota 18. 2 g ( 0. 16 mo- 

les) de cloroacetato de etilo, terminada la adición, la

temperatura se eleva hasta 60oC 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 m1). Se reunen las fracciones étereas, se seca

sobre sulfato de sodio anhídro, se evapora el exceso de

éter con rotavapor, y el residuo aceitoso se destila a

presión reducida, colectándose 24. 8 g ( 621) de ( VIII) 

cuyo p. eb. es de 152- 1550C a 1- 1. 5 mm Hg. El cual pre- 

senta las siguientes características espectrosc6picas. 

El 1. R. presenta bandas en 1630 cm- 1 ; en 1660 cm- 1
en 1730 cm- 1. 

La R. NI. N. muestra señales en 1. 4 ppm; en 1. 45 ppm; 

en 2. 19 ppm; en Z. 52 ppm; en 3. 5 ppm; y en 4. 25 ppm. 

EtOH

U. V. A = 230 nm
max
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ver parte te6rica). 

NOTA: El sodio debe estar perfectamente limpio, sin nada

de 6xido y el etanol perfectamente anhídro. 
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PREPARACION DEL ACIDO 3- METIL- 2rCICLOHEXENONA- 

2- IL- ACETICO19. ( IX) 

En un matraz de 2000 m1, provisto de un refrigerante

en posición de reflujo, se coloca una solución de hidr6- 

xido de bario, preparada a partir de 263 g ( 0. 72 moles) 

de hidróxido de bario en 750 m1 de agua y 250 m1 de - 

etanol, a esta solución se le agregan 89 g ( 0. 30 moles) 

del diester VIII. La mezcla de reacción se calienta du- 

rante 24 hrs a reflujo, al terminar el calentamiento se

deja enfríar, y se acidfica cuidadosamente con HC1 al
10%, de la solución resultante se extraé el ácido ( IX) 

con éter ( 3 x 150 m1), la combinación de las fracciones

étereas, se lava con una solución saturada de cloruro de

sodio, y la fase éterea se seca sobre sulfato de sodio
anhídro. Se evapora el exceso de disolvente con rotava- 

por, quedando un sólido amarillo, el cual se recristalizó

de éter de petróleo- benceno C4: 1), obteniéndose 35. 5 g

64%) del ácido ( IX), en forma de cristales blancos de

p. f. 113- 114' C, el cual presenta las siguientes carac- 

teristicas espectroscópicas. 

El I. R. presenta bandas en 1620 cm- 1 ; en 1730 cm- 1

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 teórica). 

EtOH

U. V. 
X

max = 

242 nm
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CONCLUSIONES

En éste trabajo se prepararon tres ácidos 0- y- 
insaturados que son los siguientes. 

OH OH

or
OH

0

OH

VI) 

0

0 H

C 1 0" 

IX) 

Se puede decir, que la técnica seguida para la

obtenci6n de los ácidos III y VI, es aplicable para la

obtenci6n de sistemas semejantes a los utilizados en

este trabajo, dependiendo de la disponibilidad de las

cetonas de partida. 
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