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INTRODUCCION 

Desde hace algún tiempo existe en nuestros laboratorios el in­
terés por el estudio de las reacciones de los cpmpuestos cono­
cidos como Diazocetonas B, y no saturadas, 

Asi, en 1972 Coronado y Mateos 1 informaron las reacciones de 
la 19-Diazometil-4-Androsten-3, 17, 19-triona (I) en diferentes 
condiciones; destacando de sus resultados la obtención de la -
lactona del Ac. 3-Hidroxi-17-oxo-1,3,5(10)-estratrien-4-il-Ac! 
tico (II), por descomposición de 1 usando cobre met4lico como 
catalizador y benceno como disolvente según se muestra en el -
esquema siguiente: 

o 

Cu.º 

@,6. 

(1) o 
(II) 



o 

Este resül tado se pudo racionalizar mediante el mccanümo de • 

rcacci6n que se des¿ribe a continunci5n: 

-N~ 
----""----'"I' ----¡.. 

(I) (a) 

-----'\lo-

(b) 

o· Cuº 

o 
(d) (II) 



Este mecanismo propone la pérdida inicial de una molécula de • 
nitrógeno para dar un a,ceto-carbeno, el cual se adiciona a la 
doble ligadura de una manera intramolecular 2 para dar la ciclQ 
propil·cetona intermediaria (b) altamente tensionada. La pre· 
sencia de un anillo de cuatro miembros fusionado a otro de 
tres miembros, en un arreglo de Biciclo {2,1,0.} Pentano, en 
este intermediario hace que libere su tensión segrtn se indica 
en el esquema anterior, para dar un ceteno B,y-no saturado (c), 
el cual es atrapado por el enol de la cetona original, lo que 
conduce, previa deshidrogenación a la lactona (II). 

Esta transposición, en sentido estricto, tenia como anteceden­
te en la literatura la transformación reportada por Wilds 3 que 
s~ muestra a continuación: 

A (º) 
" ~+ 

(IlI) (IV) 

Posteriormente en 1974, tambi!n en nuestros laboratorios,~ se 
estudió otro sistema esteroidal (V), en el cual estaba presen­
te también el arreglo funcional correspondiente a una Diazoce· 
tono B,y·no saturada, y se encontró que sufiia también una 
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transposición semejante a la anterior, la cual esta represent! 
da por lo siguiente reacción: 

Cu.º 

o 

o· 
(V) (VI) 

Esta transposición fud explicada mediante un mecanismo semeja~ 
te al descrito anteriormente, 

Es en este mismo año de 1974, cuando aparecen descritas en la 
literatura transposiciones anllogas a las estudiadas en nues-­
tros laboratorios, y así, el grupo de Smith 5 reportó la siguie~ 
te transformación entre otras: 

(VII) (:VIII) 
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La cual se nticnde mediante un mecanismo andlogo al ya descri 
to en ntroducci6n y que consiste en lo siguiente: 

) 

(VII) (e) 

o 

(f) 
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A su vez el grupo de Lokensgard 6 describid la siguiente reac-­
ci6n para la Diazocctona S,y-no saturada (IX). 

(lX) 

~Cti'l.O~ 

Cu.(Ac:a.c)2 A 
• 

(X) 

Este resultado fud racionalizado mediante un mecanismo idénti­
co a los anteriormente expuestos, 

Fué Smith quien de una manera formal propuso el nombre de 
Transposición Viniloga de Wolff, 5

•
7 para esta transformación, 

que ocurre al descomponer Diazocetonas S,y.no saturadas en la 
presencia de cobre o sus sales, y establece la equivalencia 
sintética de esta transposición con la Transposición de Claisen* 
segfin se indica a continuación: 

*Estrictamente la analogía debe hacerse con la modificación 
·de Johnson a la transposición de Claisen, 10 

6 .. 



RMOH 
- > 
Cu.(Ao:o.c)1 

Transposición Vin!loga de Wolff 

l 'lf\o: . 
} AoR 

'·Transposición de Claisen 

La utilidad en s!ntesis de ésta ültima transposición ha queda­
do ampliamente demostrada,ª mientras que la aplicación de la -
transposición viniloga de Wolff en sintesis orgdnica, tiene 
hasta la fecha como Qnico ejemplo la sintesis de los sesquiter 
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penos pertenecientes a la familia del Tujopsepo, 9 

Con estos hechos como antecedentes, se decidi6 emprender el es 
tudfo de la reacci6n de Transposici6n Viníloga de Wolff en o-­
tras sistemas en los cuales estuviesen presentes diazocetonas 
B,y-no saturadas, 20 d Sin embargo, para tratar de establecer 
la utilidad futura de esta reacci6n en síntesis, se pensó en 
preparar y estudiar diazocetonas B,y-no saturadas que estuvie­
sen funcionalizadas en la posición a, ya que los productos de 
reacción esperados tendrían sustituida la doble ligadura resul 
tante, segan se muestra: 

> 

(XI) (XII) 

o 
" Si X= -OR, -0-C-R o halógeno, los diferentes productos de rea~ 

ct~n tendrían en forma latente un grupo aldehido, el cual pue· 
de ser obtenido por hidrólisis; obviamente éste· seria un méto­
do novedoso para obtener compuestos 1,5-dicarbonilicos. 

Dada la diferente reactividad del grupo aldcihido comparado con 
el grupo ester, se podr!an hacer reacciones selectivas con 
ellos, y si antes de hidrolizar los productos de reacción (XII), 
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se efectuan reacciones sobre el grupo ester, dste tipo de com· 
puestos tendrian en si, protegido al grupo funcional aldehido, 
Como se vd, esto le daría versatilidad a la estrategia sint&ti 
ca, 

Un caso especial e interesante serfa tener en la posición a de 
una diazocetona S,y-no saturada a un grupo carbonilo, y efec­
tuar la siguiente transposición~ 

(XIII) (XIV) 

En dsta reacción el producto esperado es un 1,5-diester, via 
un intermediario de naturaleza diceténica, 

Las posibilidades anteriores permiten pensar en que esta reac­
ción puede ser una herramienta sint!tica eficaz. 



'"" ' 

\ 1 -
'' ' 

DISCUSION 

El primer sistema que se decidid preparar fu8 la diazocetona 
$,y-no saturada (XV)~ la cual se obtuvo a partir de la 10. 
carboxi.4 1

'
9 ·2-octalona (XVI), por tratamiento con cloruro 

de oxalilo para dar el correspondiente cloruro de ácido • 
(XVII) y la reaccitln de <'.!ste con una solución et6rea de dia­
zornetano di6 como resultado ln diazocetona (XV), segdn se -· 
muestra en el siguiente esquema~ 

o o COCI 
lltt ~ 

cr-c-c-~

0
~ 

co<:HN2. 

C::H-¡"11- m . ___ ,, 
o 

(XVII) (XVI) (XV) 

El arreglo estructural de <'.!sta diazocetona, recuerda plena-­
mente a la diazocetona estcroidal (I), mencionada en la in­
troducción, 

La finalidad de preparar y estudiar dste sistema primeramen­
te, fu6 la de corroborar lo encontrado para el sistema este­
roidal, ademas de que siendo una sustancia que se obtiene f~ 
cilmente por el procedimiento reportado por Drei<ling, 11 por. 
mitir!n disponer de cantidades apreciables de ella y estu• 
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diar la posible optimizaci6n de la transposi~i6n viniloga de 
Wolfí que en los sistemas estcroiclales fua de bajo rendimie!!_ 
to: 

o o if°Et 
(XVIII) 

(XX) 

TRITON B 

1) KOH/H 20-Et01-I 

2) H o+ 
3 

r::toNa. 

(XIX) 

(XVII) 

La 2·carbetoxiciclohexanona (XVIII) de partida, aunque comer 
cial, fu6 preparada ele acuerdo al m6todo descrito por • 

11 ' 



Shapiro; 12 esta sustancia se adicion6 de una manera 1 ,4 a la 

metil·vinil•cetono, usando como base hidr6xido de bencil.tr! 
metil amonio (Tritón B) obteniéndose como producto de la ad}:_ 
ci6n el dicetoester (XIX), 2,,(31.ceto.1 '.n.butil)-2.carbeto­

xi•ciclohexanona, con un rendimiento del 901} este compuesto 
se ciclizó mediante una reacción ele condensación ald6lica i~ 

tramolecular para dar la 10.carbetoxi.6 1
•

9 .2.octalona (XX) 
en un 601 de rendimiento, Estos dos pasos descritos forman 

en s! una secuencia de anillaci6n de Robinson, 13 

De esta reacción de obtención del ester enana (XX), se obtu· 

vo como subproducto un 101 del ac, 10.carboxi,6 1
'

9 ·2-octalo· 
na (XVII) deseado, La saponificación del ester enona (XX) 
ai ácido (XVII), se llevó a cabo usando una solución al 101 
de hidróxido de potasio en alcohol.agua, obteni~ndose un s~ 
lido de color amarillo, que fundió a 135.6°C con desprendi· 
miento de bióxido de carbono, (referencia 11, 13ü,leC, con 
desprendimiento de bióxido de carbono) , El rendimiento de 
este proceso de hidrólisis fué de 701, Este producto fué •• 

caracterizado usando técnicas espectroscópicas: en el UV 25 

mostró una ~EtOH de 237 nm; en el IR 26 presentó las siguien-
max 

tes·sefiales: de 3500 a 3000 cm-l una banda ancha e intensa 

que se asignó a la vibración -0-H del grupo carboxilo; en ·-
1725 cm-l una banda intensa y delgada que correspondió al 

carboxilo; en 1650.cm" 1 una banda intensa 4ue correspondió 

al grupo carboxilo de la enana conjugada presente; en RMN 
1H27 se observaron las siguientes sefiales: en 7.5 ppm una 
seftal muy ancha que integró para un hidrógeno y que se asig­
nó al protón -C-011, ya que esta sefiol desapareció al deter-

• 12 



minar el espectro después de haber adicionado n2 o~ en 6,0 •• 

ppm una sefial en forma de singulete, que integró para un hi· 
dr6geno, que correspondi6 al protón vinflico de la enana 

e T _¡ 
oy"~ 

H 

. ); desde 2,8 hasta 1 .2 ppm una señal muy com 

pleja que integró para doce hidrógenos y que se asignó a los 
protones de los seis metilenos anulares, 

Con éste !leido (XVII) a mano, se preparó su correspondiente -
diazocetona (XV), via el cloruro de !leido correspondiente 
(XVI), para lo cual se hizo reaccionar dicho ácido con un ex 
ceso de cloruro de oxalilo 14 en benceno anhidro, La forma­
ción del cloruro de acido (XVI) se controló mediante el IR, 
observando la desaparición de la banda en 1725 cm" 1 corres-­
pendiente a la vibraci6n C=O del grupo carboxilo; cuando es­
ta banda desapareció; se evaporaron el exceso de cloruro de 
oxalilo y el benceno con la ayuda del rotavapor, quedando un 
residuo liquido de color amarillo que no se purificó y cuyo 

espectro de IR mostró las siguientes señales: una banda muy 
intensa en 1780 cm" 1 que correspondi6 ~l carbonilo del cloru 
ro de ~cido; en 1660 cm- 1, otra señal de intensidad igual a­

la anterior, que correspondió al carbonilo de la enana, a su 
vez ya no se observó la banda ancha entre 3500-3000 cm" 1 , co 

rrespondiente al -OH del grupo carboxilo, 

Este cloruro de ácido crudo en benceno anhidro por reacci6n 
con una solución etérea de 8 a 10 equivalentes de diazometa 
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no, produjo la diazocctona (XV) como un aceite amarillo, En 
su espectro de IR, tiene una banda muy intensa en 2110 cm" 1 

que es característica de la vibración del grupo diazo, 
(!) 

(-N2N), de los diazocetonas, observándose la desaparición. 
casi por completo de la banda en 1780 cm•1 correspondiente 
al carbonilo del cloruro de acido (XVI). Es de hacer notar 
que nunca se observ6 la desaporici6n completa de esta dltima 
banda, adn en los casos en que se usaron 10 equivalentes de 
diazometnno por cada equivalente del cloruro de ácido (XVI) . 
La diazocetona (XV) mostr6 tambi6n en 1660 cm· 1 la banda CD• 

rrcspondiente al carbonilo de la enana conjugada, 

Dado que las diazocetonas se descomponen con facilidad, la 
reacci6n de transposición de la diazocctona (XV) se decidi6 
efectuarla de inmediato con el producto crudo, 

Las condiciones de transposición elegidas para éste compues­
to fueron las empleadas por Coronado 1b para la diazocetona 
(I), que consisten en hacerla reaccionar en benceno a refl~ 
jo con cobre metálico en polvo, como catalizador, Al cabo 
de tres horas de reflujo, una alícuota de la mezcla de rea~ 
ción, previa fil trnci6n del cobre m·etálico y evaporación del 
benceno, ya no mostró en el IR la banda en 2110 cm" 1 del -­
grupo diazo, por lo que se di6 por terminada la reacción. 

Este producto crudo es un líquido amarillo que mostró cinco 
manchas en cromatografía en capa fina (benceno 9-acetato de 

-1 etilo 1; I 2), pero cuyo espectro de IR presentó en 1800 cm 

una banda de intensidad mediana que hizo suponer que en la 
mezcla de productos exist!n la lactona de fenol de cinco •• 
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miembros (XXI). 

·ao ·o 
o 

o 
(XXI) 

La cual corresponderla al producto de la transposición vini 
loga de,Wolff de la diazocetona (XV). 

La purificación de ésta mezcla con el fin de aislar la su­
puesta lactona .CXXI) se efectuó mediante una cromatografía 
en columna empacada con gel de silice. De las fracciones -
eluídas con benceno, se aislaron 60 mg (6.1% en base al áci 
do XVII) de un aceite incoloro que en cromatografía en capa 
fina (benceno, UV, 12) mostró una sola mancha y que dió los 
espectros que se disc~ten a continuaci6ni 

En el IR un espectro de bandas muy finas, que mostró una ban 
da muy intensa y delgada en 1800 cm- 1 , que como ya se menci~ 
n6 es característica de una lactona de enol de cinco miembros; 
en 1600 cm- 1 una banda de mediana intensidad que se asignó 
a los dobles enlaces C=C del anillo aromático, 

El espectro de resonancia magnética prot6nica, mostr6 un do 
blete de dobletes centrado en 7,05 ppm, que integró para 
dos hidrógenos, correspondiente a un sistema AB, con J=8 Hz, 
estas señales se asignaron a los protones del anillo aromá• 
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tico, que debido al valor de la constante de acoplamiento, 
deben estar en posición orto uno con respecto al otro; un -
singulete en 3.6 ppm que integró para dos hidrógenos y que 
se asignó a los protones del metileno bencilico, en posición 
a. al grupo carbonilo de la lactona; una señal muy compleja 
desde 2.7 hasta 2,3 ppm que integró para cuatro hidrógenos, 
que se asignó a los metilenos de tipo bencilico no equivale~ 

tes del anillo de seis miembros aliciclico; otra señal tam­
bién muy compleja desde 2.0 hasta 1:s ppm que integró para 
cuatro hidrógenos y que se asignó a los dos metilenos no e• 
quivalentes restantes del anillo de seis miembros alicicli­
co. 

Estos datos estan de acuerdo para la estructura propuesta -
para la lactona (XXI), 

La transposición se hizo también usando acetilacetonato de 
cobre II como catalizador, obteniéndose una mezcla de pro-­
duetos igual de compleja. 

Los bajos rendimientos encontrados en este sistema para la 
transposición viníloga de Wolff y los previamente reporta-­
dos ~ara los sistemas esteroidales, pueden ser racionaliza­
dos en base a que la doble ligadura de la enana conjugada 
es electrofílica, por lo que la adición del carbeno que ta~ 
bién es electrofilico, es un proceso poco favorable, además 
de que los intermediarios de la adición, son en estos casos 
estructuras altamente tensionadas. 

El siguiente sistema que se preparó fué la diazocetona (XXII), 
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la cual se obtuvo fdcilmente o partir del Ucido (XXIII), a 
trav&s del torrespondicntc cloruro de &cido (XXIV) por reac 
ci6n con diazomctano, segdn se muestra a continuaci6n: 

o o o o o 

Ó(Y°H u ::! Ó(YCI {x~~ ca-e- -c1 CH2N1 

@J 
(XXIII) (XXIV) (XXII) 

La diazocetona (XXII) mostró en el Infrarrojo la banda ca-­
racter!stica en 2100 cm" 1 para el grupo <liaza y una banda 
. -1 . intensa en 1675 cm correspondiente al carbonilo de la cno 
na conjugada¡ en 1650 cm" 1 una banda que correspondi6 a la 
vibración C=O de la diazocetona, 

En RMN 1H mostró las siguientes señales: en 5, 4 ppm un sin­
guletc que integró para un hidrógeno y que se asignó al pr~ 
tón de la diazocetona (-C·CH-N2), en 2.05 ppm un singulcte 

" -o 
intenso sobrepuesto con una señal ancha, que integró para -
tres hidrógenos y que se asignó al metilo sobre la doble 1! 
gadura ( ¡~l ) ;· on 3. S ¡>¡>m ua 'foguMo quo ;,{tcg<ó 

·iAcH3 
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pnra dos hidrógenos y que correspondió al mctileno alilico 
1 -de ln cadena lateral¡ entre 2. 5 ppm y 1, 9 ppm una se11al CD!!!_ 

pleja que integró para sels hidrógenos, que correspondió a 
los protones de los tres metilenos nnulares. Este sistema 
no se ha sometido todnvin n la reacción de transposición vi 

niloga de Wolff. 

El cloruro ele ácido (XXIV) precursor de la diazocetona (XXII) 

se obtuvo a partir del ácido (.XXIII) por reacción con clor!!_ 
ro de oxalilo y fu6 caracterizado solamente por IR, obser-­

vando la aparición de la banda en 1780 cm" 1 correspqndiente 
al carbonilo de un cloruro de leido, además mostró en su es 

pectro una banda en 1675 cm" 1 que se asignó al carbonilo de 

la enana conjugada. 

El leido (XXIII) 16 se preparó a partir del ester de Hagemann 

(XXV), 17 mediante la secuencia de reacciones que se muestra 

a continuación: 

o o o o 
" 

?-
Cl-CH 2·C·OEt 

~Et 1) na(OH) 2-H2o ~ol-t 
EtONa > 2) H o+ -CO > 

3 ' 2 

co,_e·~ C~Et 

(XXV) (XXVI (XXIII) 

El ficiclo (XXIII) se obtuvo en forma de cristales por recris 
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talizaci1in de .benceno-'étel'.de _petrtlleo y tuvo un punto de f~ 
sión de 111-112ºC, (réfcrencia 16; 113~114ºC) y presentó las 
siguientes cnracter!sticas espectrOscópicns :, mostró absor­

ci6n en el UV con una XEtOH de 242 nm; ·en el IR una banda muy 
max 

ancha desde 3300 cm' 1 hasta 2800 cm· 1 que es debida.al ·OH 
del grupo carboxilo~ en 1730 cm' 1 una banda intensa y delga• 
da que se asignó al carbonilo del grupo carboxiloa en 1640 

• 1 b d . " . cm una an a intensa y delgada, que se asignu al carbon1lo 
de la enona conjugada. 

El espectro de RMN \¡mostró las siguientes señales: en --
9.65 ppm una señal ancha que se asignó al protón del leido 
carbox!lico, que integró para un hidrógeno y que desapare-­
ci6 por intercambio con n2o ¡ en 3, 5 ppm un singulete que i!}_ 

tegró para dos hidrógenos y que se asignó a los protones -­
del metileno a al grupo &cido; desde 2.5 ppm a 1 .9 ppm una 
señal compleja que correspondió a los protones de los tres 
mctilenos anulares; en 2,05 ppm un singulete intenso y fino 
sobrepuesto con la señal antedor que se asignó a los protQ_ 
ncs del metilo sobre la doble ligadura, la integración de 
toda esta región fué de nueve hidrógenos, 

El diester intermediario (XXVI) se preparó mediante la al-­
quilaci6n del ester de Hagcmann (XXV) con cloroacctato de 
etilo usando etóxido de sodio como base y etanol como diso! 
vente, en un 62% de rendimierito y es un liquido que destiló 
a 152-5°C a 1,0-1.5.mmllg de.presi?n;} fuééaracterizado to 

~):>.;·.,\:~;·'.:,:::»·· ·~.··. 

Asi en el uv presentó }\~¡~1:¡._bri ;.z~QC~1~¡ _su e.spectro de IR 
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• 1 mostT6 las siguicnfos bn11.das pri11cipüles, en 1740 cm una 
banda intensa,~ue 1 cor~eifon~i6 a los carbonilos de los dos 

, " , , " , '", '• 1" , 
grupos es~er,¡: enc:1670. cm , , una banda menos intensa que la • 

anterior', qu~';,~;~',~';"g~¡ia~~~,íJ,g~rl~onilo ,de la enana conjugada. 

- -.'~,.·,-: .. .' !':~·<·:'···- _ ~;.~t.Nt?f~~~5~~??-V'.:'·~-:::~/-- -- 1 
El espect~ó,;c1 resqnl].í'i(iAfmagn6tica nuclear 11 mostr6 las • 
siguientes>;~'cii,Aii'J.'~'5'.r;{\>~~\ii1intuplete centrado en 4, o 5 ppm de 

intensidades Ti3:4 :3; {(¡~o co;respondió a la sobreposici6n 
de lds d:d~ cÜartetos dci los protones de los meti.lenos que -
estan formando 'parte de sistemas A3x2 de los grupos etilos, 

con J= 7 Hz, esta seftal integró para cuatro hidrógenos; en 
3,5 ppm una seftal ancha que integró para tres hidrógenos 
que se asignó a los protones'del metileno de la cadena lat! 
rol en posición a a un grupo ester (-CH2-co2Et) y al protón 

del metino anular, base "del grupo carbetoxi ( ~y~ ¡) ; 

H co~e:t 

desde 2.8 ppm hasta 2.5 pprn una seftal compleja que integró 
para cuatro hidrógenos y que correspondió a los hidrógenos 
de los dos rnetilenos anulares¡ en 2,15 ppm un singulete muy 
intenso que integró para tres protones y que se asignó a -· 
los hidrógenos del metilo sobre la doble ligadura; centra-­
das en 1.45 ppm apareci6 un grupo de seis sefinles que pudi! 
ron ser separadas en dos tripletes, correspondientes a los 
grupos CH2c113 que generan los dos sistemas A3X2 , en ambos -

tripletes la J= 7 11~ y la integración de estas seftales fu6 
de seis hidrógenos. 

El esteT de Hagemann (XXV} fu6 preparado cle acuerdo a la 
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tl!cnica repo1~tatla por Smith, 17 que consiste en contlcnsar acE_ 

toacetato de etilo con paraformaldehido usando pi.peri.dina e~ 

mo l;>ase, e 1 producto ele es ta rea ce i:ón es el d ies ter (XXVII) 

el cual no se aisló e inmediatamente se clescarbetoxil6 usan. 

<lo etóxido de sodio en etanol a reflujo, para obtener el es­

ter de Hagcmann en un 491 de rendimiento como un liquido de 

color amarillo claro que destiló a 107-108°C a 2 mn~g de pr~ 

sión (referencia 17, 142.144ºC a 15 mmHg de presión). La ob 

tendón del ester ele Hagemann (XXV) se puede resumir de la -

siguiente manera: 

o o e) 

o o CH?. i:::O 

>E•O~ 
EfONo.. 

~ /~.oe·~ EA o H > 

9 co2.Et c:o2Et 

(XXVII) (XXV) 

El ester de lfagemann (XXV)_ así obtenido mostró las siguien­

tes características espectroscópicas~ 

En el UV presentó absorción. conu~a.;¡,Il~9IJ·~~~.3~ nm; en.el 

· • -- ,_ - ; ;;e¡~ .;.-;.iil~,~~i~.~~~~c.,c,c, ~ 

;: ::" ~:f ::.:~~~~"Ji~~~~~~í~lii~l\t~i~~1t~:¡~1:;::;~ 
conj ugacla j e11 •l62 S:~sm '.'"' ~uiuf oaJid~'idcC:'i~~e¡jsiclnd·,módiana·· COlll 

pnracla con Íns clb•s. ~~•te~i~~~¿·~::.·c¡\1~~;.HG6'~le,~~·f·:l_5i~ríricla ·.a la =-
vibra ci6n C=<C,. · 
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Al comparar este espectro con el publicado en la colocci6n 
Sadtler 19 resultaron id6nticos, 

Su espectro de resonancia magn6tica nuclear 1H mostró las -
siguientes sofiales: en 6,0 ppm une sefial ancha en la que se 
insinua multiplicidad debida a acoplamientos alilicos, que 
integró para un hidr6geno y que se asignó al prot6n vinili­
co; en 4.25 ppm la parte x2 de un sistema A3X2, en forma de 

un cuarteto con J= 7 Hz, que integró para dos hidrógenos y 

que correspondi6 a los hidrógenos del metileno del grupo 
etilo; en 3,3 ppm una sefial ancha que integró para un hidr~ 
geno y que se asignó al protón del carbono base del grupo 

carbetoxi cj)<\-\ + ,) ; en 2,4 ppm una señal compleja que 
· co2 E 

correspondió a los hidrógenos rle los dos metilenos anulares, 
la integraci6n de esta sefial fu6 de cuatro hidrógenos~ en T 

2.1 ppm un singulete que integró para tres hidrógenos y que 
se asignó a los protones del metilo sobre la doble ligadura; 
por Qltimo centrado en 1 .35 ppm un triplete con J= 7 Hz que 
correspondió a la parte A3 dei sistema A3x2 del grupo etilo 

y que se asignó a los protones del metilo. 

Con el fin de estudiarlas en el futuro, se prepararon siste 

mas de diazocetonas 13, y no saturadas .qu.e }uvien1n funciona­
li zada la posición a (Ver la :i.ntroducd.6n) 

'~ ,f"''.'~':~.::\- ~,~·,,« :~··'. ···: ., 
.,,,_, ·'·'.:'.;-<:::·: 

Al efectuar la re~iSitÍ,ii. dé: lit, Tit-~}a~u;a,2~ se encontró un 
método convenientéparil i:í'1ú\)i1~+:'é¿hfdro_x:i.~csteres~B-y-no s~ 
turados a partir ele i'.ds• ~~n:icss~ pudicrón preparnr con :fa-
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cilidnd las dinzocetonas que nos .interesan, 

Asi, el m6todo consiste en transponer esteres glicidicos a 
a-hidroxi-esteres-B-y·no saturados usando perclorato de li­
tio como catalizador en benceno anhidro, los esteres glicid! 

cos de partida se obtuvieron mediante una condensación de -
Darzens. 21 

Ilsquemfiticamente tendr!amos, para el caso de partir de ci-­
clohexanona, que fu8 la materia prima que se us6 lo siguie~ 
te: 

o 
Cl-CH 2 • ª· OEt 

o o ~oEt LiC104 

tBuOK @ DARZENS 

(.XXVIII) 

OH 
OAc o0'oEt OH 

KOH ~OH 
Ac 2o ,. ()(YoH 

H2o- EtOI-1 ~ @) . 

~ 
(XXIX) (XXX) (XXXI) 

o o oAc 01\c. 
!:!: 11 c{tGI c11

2
N

2 Q(1t:HN2 et- "e-e\ 

@ 
ETER 

(XXXIII) (XXXII) 
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La diazocetona (XXXIII) se obtuvo a partir de la reacci6n ~ 

del cloruro de ficido (XXXII), con cinco equi~nlentes de dia-

1.omctano disueltos en éter con réndimientos cuantitativos, 

y e~ un líquido amarillo ~ue presentó las siguientes consta~ 

te~ espectroscópicas: en el IR una banda en 3075 cm" 1 que 

s c. debió a la vibración c=c.-H; en 21 00 cm• 1 una banda muy i~ 

tensa debida a la vibración .15N del grupo diazocetona; en -

1740 cm- 1 una banda intensa debida n la vibración C=O del -

grupo acetato; en 1645 cm" 1 una banda que correspondi6 a la 

vibraci6n C=O del grupo diazocetona, no se observ6 nada de -
la banda en 1795 cm- 1 correspondiente al carbonilo del cloru 

ro de ficido (XXXII). 

1 En RMN H presentó las siguientes señales: en 5, 85 ppm una 

señal ancha que integr6 pa~a un hidrógeno que se asignó al 

protón vinilico; en 5.45 ppm y 5,35 ppm dos singuletes que 

integraron para dos hidr6genos y que se asignaron al protón 

del grupo diazocetona (-C-CH-N2) y al protón que est6 en el ,,-
º carbono base del acetato, la asignación de estas señales ob­

viamente puede estar invertida; en 2.15 ppm un singulete s~ 

brepuesto con una señal centrada en 2.05 ppm, siendo la int! 

gración para esta dos señales de siete hidrógenos y fueron 

asignadas de la siguiente manera, el singulete a campo bajo 

para los protones del grupo metilo del acetato y la señal B[ 

cha a campo nllo para los protones de los metilenos alilicos 

anulares; mostr6 por últ~no una señal anchi en 1.6 ppm que 

integró para cuatro hidrógenos que se asignó ri los hidróge-
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nos de los dos metilenos anulares restantes* 

El cl~ruro de ácido (XXXII) , solo .se, caracterizó por IR, ya 

que inmediatamente que se obtuvo -se us:ó ,para formar la diazo­

cetona. Mostró una banda intensa en 17:95 cm' 1 que se atribu­

yó al carbonilo de un cloruro de ácido, y en 1750 cm- 1 una 

banda intensa que correspondió 'al> carbonilo del grupo aceta­

to. Este cloruro de ácido (XXXII) fué preparado como en los 

casos anteriores al tratar cciri ;tin' ex,ceso de cloruro de oxali­

lo 1 4 en benceno anhidro al áci~ci (XXXI). 

El ácido (XXXI) se preparó: por,~cetilaci6n del c:t-hidroxi-áci­

do (XXX), haciendo reacció;uÚ·, rié~te- Ciltimo con una mezcla 

de anhidrido acético y piridina; :_ 

El ácido acetilado (XXXI) se obtuvo en'un 90% de rendimiento, 

y después de recristalizarlo de acet~to de etilo-éter de pe­

tróleo, resultó ser un sólido cristalino de color amarillo 

claro, con un punto de fusión de 103.104ºC, el cual presentó 

las siguientes características espectroscópicas: en el IR 

mostró una banda ancha entre 3500 cm- 1 y 3100 cm- 1 que co­

rrespondió al -OH del grupo carboxilo asociado; en 1750 cm- 1 

*Ya se efectuaron las primeras reacciones de 1;ransposici6n 

viniloga de Wolff. con esta- diazÓC:c\:onar ol~tc~,iéhciose, ,·~esul-

:::0:e~l::;:~::;~~~ft&~~:~~;~~~[~A;~Í:~jii~~}~~f1':G"t~~t~·.¡:!~~a~ 
pensado repetir ~s1:'(l~~·.;.'6ki~16ke·~;~~{1;ntf';1:'a1· de encontrar 

las condiciones ¡1J1r,Qpi.a_cln~-~p§í~¡i_ aull\C11trifj~o~, ~tendh111~cntos. 
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una banda, intens_(l Y ~elg11da que se asignó al carbonilo del gru 
. ~1 - -- - . - . . -

po acétáto (eí1 _i720 cm - una banda intensa y delgada que se -

asign_o al ca_rbonilo del gru¡;o ílcido; en RMN \1 presentó las si 

guient9sseñales/ en 9. ~ ppm una señal ancha que integró para 

un hidrógeno )' que se asignó al protón del grupo ácido, ya que 

esta .señal desapare.ció'' al determinar el espectro después de 

haber adicionado n2o; en 6,0 ppm otra señal ancha que integró 

para un protón y que correspondió al hidrógeno vinilico; en -

5.4 ppm un singulete que integró para un hidrógeno, que se --­

asigno al protón del metino basb del grupo acetato, La zona 

de campo al to es muy semejante al espectro de la diazocetona 

(XXXIII), asi, mostró un singulete en 2.2 ppm sobrepuesto con 

una señal ancha centrada eri 2.1 ppm, ambas señales integraron 

para siete hidrógenos y fueron asignadas a los protones del -

grupo metilo del acetato y á;los hidrógenos de los metilenos 

aHlicos anulares respecti~r~n1ente; mostró por a1 timo una se­

ñal ancha en 1. 7 ppm que i11t9g;r(i. p~ra cuatro hidrógenos y que 

correspondió a los pr6to~es ~¿los dos rnetilenos anulares-res 
"- _,,,.,_~~~~'"',.....,;=..,' ,~-- ~.--, ,.~ 

tan tes. < •:'.>Y:'i'!?;;~'.;7'•; · 
-, e·,~~/>' ,•:',;·~/::~ ., ;'• >>. > . .t./:;,_;l"': \'?,J,:,':~-:~·:; 

lJl a-hiclroxiáddo (xxxj-',:;~; 1 i{i-2';~_1·23ºC~cse:;obt~~o en. 80% de 

rendim:i cnto '1)br S'i1id11ihC:a"c~ión cÚrÍ:'C:.orres~'OricÚ:énte :.e; te;· ·e ti. 

lico ·CXXIX) ,
0

co_n· KOI·I .• ·.·• Pres~n tó las s {g\l,ieiite~T26ri'.stulltes es 
·_ --- .· : -·· .... :-.-· ••. -:-._ •. ;·: .. :/: -.:. ; ..:1 . -

pectroscópicas: en el IR, una banda ancha CJ'\ 3370-cc1\1 · · que 

se asignó iJ los dos g~upos -OH, del alcóh;l·y,cÍéi-á'cido carba 
~, _.· .· . .. : -.;_;{;-,;-./'.;;L.-_ \ ., -

xilico; en 1710 fin _u~a banda intensa )'/~el~a,daqUe corres· 

poncÚ6 al.- grujio ca~·oonUo dcf 1k~~ó.-(:ª!~º~fi~~·5~y;:'.:,;EJ .. espectro 

de rcsonanciamagnética nuclear ll;<mos~ró:é.~>7;ss ppm una an 
cha que integró' aprbkim~d~i;entc ~n1·a(d~;~cl~;~:c1r~g~nos y que se­

asignó a .los proto;1es dé alllbcís gi·u¡1os. ~;OH,· <lel ·ácido y <lcl al 
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cohol, yn que esta sefial desapareció ril determi1rn'i; ·el espéc­
t ro después ele ndici.onnr DzO j en 5; lÍ 5 pplil UllU séñáJ..:aí1éJúi --

que integró para un prot6n y qué correspondi6 alprotéÍn vinf 
lico acoplado con los hidr6genos del metileno vecino; ~n 
4.45 ppm un singulete que integró pnra un hidrógeno y que se 
asign6 al hidrógeno del carbono base del alcohol, este pro-­
tón npareciD a campo tan bajo debido a que ademds es alilico 
y est6 en posición a al grupo cnrhoxilo; en 2,1 ppm una se­
fial ancha e intensa que integró para cuatro hidrógenos y que 
correspondió n los cuatro protones ele los metilenos alilicos 
anulares; por Ultimo en 1.6 ppm una sefial ancha e intensa 
que integró para cuatro hidrógenos y que se asignó a los pr~ 
tones de loi,metilenos holiloalilicos anulares. 

El a-hidroxFesler.·(XXIX) se prepai:ó en .95% ele rendimiento 
mediantéc l~'lró~C:2i.'éin defransposi~fóndel. ester glicíclico 

;~: ~;:~;tif ;¡¡¡~ili!!ill!illI;~};::;:~~::::,:~~1 
los s iguie1Ítes: •· .. eJl'~~l)R mo:s tró~una 'b)111}lp ancha en 34 G o cm 

que cor~·es~~¿1gf~~;u?i~@.t·~1'.~~i~~i;~~f~it~~,~~J~->-Ot!. ~el alcohol; 
on 17 35 cm O• •r; ba~':ª" >U ;·~ra • '19'. 'cqrr {' p ond1 o a 10 '·vi b' a- ' 

un- cuarfeto 
.·._.';:.:.·:;,;.¡ 
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dr6genos y que se asignó n los protones del mctileno del gr~ 
po etilo, que forman parte de un sistema A3x2 ; en 3,05 ppm 

una sefial ancha, que integró para un hidrógeno y que corres· 
pondió al protón del alcohol, ya que esta sefial desapareció 

al determinar el espectro despuós de adicionar n2o; en 2.05 
p~m una sefial ancha que se asignó a los hidrdgenos de los -· 
metilenos alilicos anulares, esta sefial integrd para cuatro 

hidrógenos; en 1.7 ppm una sefial compleja que se asign6 a 
los protones homoal!licos anulares, la intcgrnci6n para esta 

sefial :fué también de cuatro hidrógenos¡ por (tltimo un tripl!::_ 
te con J= 7 Hz, centrado en 1 ,3 ppm que correspondió a los h! 
drógenos del metilo, que forman parte del sistema A3X2 co-

rrespondiente al grupo etilo, 

El ester glicidico (XXVIII) se preparó de acuerdo al método 
de Johnson, 21 c mediante la reacti6n de condensación de · 
Darzens21b entre la ciclohexanona y el cloroacetato de etilo 
usando como base t·butóxido de potasio, con un 89\ de rendi­
miento, esta sustancia

0

es un liquido incoloro con punto de -
ebullición de 90ºC a 1.5 mnillg de presión. (Referencia 21c, 

134-137ºC a 21 mndig de presión), Mostró asimismo los si· 
guientes datos espectrosc6picos¡ en el IR en la región de 
2970 cm" 1 a 2850 cm" 1 tres bandas intensas correspondientes 

a las vibraciones de alargamiento de los diferentes tipos de 
uniones C-H; en 1740 cm- 1 una banda muy intensa que se asig­

nó a la vibraci6nc=o d.elgrupo ester, en 1720 cm" 1 una ban­

da intensa y:delgadaque aparece en este tipo de _sustancias, 
de la cual rio se:·frLc10' áveríguar su origen, . el espectro <le IR 

ele este est~r és i.dilntico éÍl public1iclo en la colección ~ 
Sadtler.~i / 
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'··1 

1' 

El espectro de rcsonuncia ~agn6tica n11clear 1H mostró las si 
guientes sefiules: centrado en 4:1s ppm un cuarteto con J= 7 
Hz que es la parte x2 de un sistema A3X2 que se nsign6 a los 

protones dol metileno del grupo etilo, esta scfial integr6 p~ 

ra dos hidrógenos; en 3,3 ppm 101 singulcte que integró para 
un hidrógeno y que correspontli6 al protón del carbono en a 
al grupo ester; en 1.6 ppm un singulctc intenso y ancho que 

se asign6 a los protones de los cinco metilenos anulares; 
centrado en 1.3 ppm un triplete con J= 7 Hz que correspondió 
a la parte A3 de un sistema A3x2 y que se asign6 a los prot~ 

nes del metilo perteneciente al grupo etilo, la integración 

de estas dos Gltimas sefinles fu! de 13 hidrógenos. Este es­
pectro resultó id6ntico con el publicado en la colección 

Sadtler. 23 
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PARTE EXPERIJllENTAL 

Los espectros de Ultravioleta fueron determinados en un 
Espectrofot6metro UV·Visible Perkin-Elmer modelo 202, 

Los espectros de IR, Infrarrojo, se realizaron en un Espec­
trofot6metro Perkin-Elmer 337, en pastilla KBr para los só­
lidos y en película para los liquides usando corno referen­
cia aire, 

Los espectros de resonancia magn8tica nuclear 1H, se deter­

minaron en Espectr6metros Varian EM-360 y EM·390, en CDCl 3 , 

salvo cuando se indique lo contrario, usando el tetrametil­

silano (TMS) como referencia interna. El desplazamiento 
químico est5 expresado en partes por millón (pprn) utilizan­
do el pardmetro 6. 

Las seftales segan su forma, se denotan con las siguientes 
letras: s, singulete; d, doblete; t, tri~lete; c, cuarteto; 
q, quintuplete; dd, doblete de dobletes, 

Para el control de las reacciones se usó cromatografia en 

capa fina usando gel de sílice Merck GF 254 . Se usaron como 

reveladores luz ultravioleta y vapores de yodo. 

Los puntos de fusión se determinaron con un aparato de 

Fisher-.Tohns y estan sin corregir; 
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2- CARBETOXI- CI CLOllEXANONA, 

Aunque comercial, este reacti~o se prepar6 de acuerdo a la -
t6cnica reportada por Shapiro, 12 ª 

a) 
'• .'f:"· 

2-Cetociclohexil-glloxi!ato de etilo. 

En un matraz de tres bocas de un litro, provisto de un -
embudo de adi.ci6n, agitador mecánico y un refrj gerante 
de agua con trampa de cloruro de calcio, se prepar6 una 

soluci6n de et6xido de sodio a partir de 23 g, de sodio 
limpio y 300 ml de etanol absoluto, esta solución se en­

frió a 10°C usando un bafio de hielo-sal¡ ~imediatarnentc 

se adicionó una mezcla fria, compuesta por 98 g (1.0 mo­
le) de ciclohcxnnonn y 146 g (1 ,O mole) de oxalato de -­
etilo, el tiempo de adición fuá de 1 S minutos, 

Al tOrrnino de la misma se agitó durante una hora mante-­

niendo el bofia de hielo, posteriormente se continuó la 
agitación durante 6 horas a temperatura an~Jiente, 

- 31 -



La mezcla de roncci6n se aciduló afiadiondtj unn mezcla de 

28 ml de ác. sulfurico c'oncentraclo én 220 g ele hielo, di 

juyenclo a contlnunci6n con agua fria hasta un volumen de 

2 litros, separ6ndose el Z·cetoxiclohexil·glioxllato de 

etilo en forma ele un aceite espeso, 

La solución acuosa se oxtrnj6 con 4 porciones ele benceno 

de 250 ml cada una, estos extractos se reunieron con el 

2-cetociclohexil-glioxilato de etilo crudo, el disolven­

te se evaporó con la ayuda del rotavapor y el residuo se 

destiló a presión reducida, recolectándose todo el mate­

rial que destiló entre 1OS·16SºC a 10-1 S mmHg. Se obtu­

vieron 130 g, (0,65 moles), lo que representó el 65.5% 

de rendiml.ento, 

IR (película~ KBr): - 1 1730 cm C:·C=O, del ester); 1700 

cm- 1 (-C=O, de cetonn); 16,10 cm- 1 

c'c=e/ ' señales características 
/ 'mi 

de un compuesto B dicarbonilico, 10 

b) 2- Carbetoxi e ciclohexanoria, 

Enun matraz qe;l,,lºª '~.ºC:~t:)1d¡1ptaclo con un para to do dos ti_ 
laci6n a prosJ6nTcducida, se colocaron SO g, (O. 25 mo­

les) do 2-cetociclqliCx~i-r,li.oxilato de etilo; O.DOS g, do 

fierro en poivÓ -y.o, 5: g;; de yiclI:l.o pulveTizaclo, se renli_ 

zó la tlostilac:'i6r1 ~C:c~1C::'2üindose Ja fraccióll que. destiló 

entre 125-140ºC ~é4prii~1°Í·Íg:dc prÓsi6n:· So c;ibtuvioron 25.8 

g, (0.15 moles.), J.o que ~C::jJr6scnt6 Goi de rondiiniento. 
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.1 . ·1 -1 IR (peUcula, KBr) 1740 cm , 1720 cm , 1650 cm· , 1630 

• 1 cm , (Las cuatro bandas caractcrfsticns de un 13 cctocs-
ter, 10, 2 s) 
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2 •· (,3 1 ~CETO"11 • n -BUTIL) .,z ~ CJ\RBETOXICICLOHEXANONA (XIX) . 

Esta sustancia se prepar6 siguiendo el mfitodo reportado por 
Dreicling. 1 1 

A una mezcla enfriada con un baño de hielo do <ás g, (O. 5 - -

moles) ele 2-Carbotoxi.ciclohexanona (XVIII) y 3 ml do Tritón 
B so lo adicionaron gota a gota y con agitaci6n 40 g, (0.57 
moles) de motilvinilcetona empleando 30 minutos en la adi­
ción, Terminada la adición la mezcla de reacción se dejó a 

temperatura ambiente durante 12 horls, 

El producto de la reacción se clisolvi6 en ~ter .y se lavó su­
cesivamente con agua, con una solución de HCl~l SI con una 
solución de bicarbonato de sodio-al 5% y por í.íl1:irno con una 
solución saturada de NaCl. Despu6s ele iecar ~obre sulfato 
de sodio anhidro, se concentró con nyu~a dcil rotavapor, el 
residuo se destiló a prosiGn reducida obtenien<losc un líqui­

do incoloro con punto ele ebullición de 138-HOºC a 0.5 mmllg 
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de presión. Se obtuvieron 108 g, (0,45 moles) que correspo~ 
dieron a un 90i de rendimiento. 

IR (pe11cula, KBr); 1740 cm~ 1 (C=O ele ester); 1720 cm" 1 (C=O 

ele cetona) . 
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1 O- CARBETOXI "t, 1 
'

9
, 2 "OCT ¡\LONA (XX) 

Esta sustancia se preparó de acuerdo a la t6cnica reportada 
por Dreiding, 1 1 

Una sol.ución de 80 g, (0,333 moles) del diceto-ester (XIX) 
y etóxi~o de sodio preparado a partir de 10 g, (0.435 moles) 

de sodio en 500 ml ele etanol anhidro, se agitó a temperatura 
ambiente en atmósfera de nitrógeno durante 2 horas. Después 
ele acidular con de. ac6tico glociol, se filtró el acetato de 
sodio furmado, se concentró con la ayude del rotavapor y el 
residuo se disolvió en benceno, Se lavó con una solución sa­
turada de NaCl, después con 11na solución de bicarbonato de so 
dio al 5%, uno vez mds con 11110 solución saturada <le NaCl; se 
secó sobre sulfato de ~odio anhidro, el benceno se evaporó 

con la ayu<ln del rot_avapor y el residuo se destiló a presión 
reducido, obteniBn<lo~~·45~0, (0.203 moles), Goi de rendimien­
to, de un liquido qüÓ;tuvo un punto de ebullición de 125-130° 

· C a 1. O mmHg de pres:i'Ói1:/ 

IR (película, .KHl'.) i ' ----- - ~ 1 -1 1730 cm (C=O de ester, 1670 cm (C=O 

de' enana conjugndu), 1625 cm~ 1 ,(C=C). 
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.10-Carboxi-ll1 ' 9 
• 2 •. QCT/11.0NA. (XVII) , 

En un matraz de 250 ml se disolvieron 4,0 g, (0,018 moles), 

de 10 carbetoxi-!1 1' 9 -2-octalona (XX), SO ml en SO ml de eta-­
nol. a esta solución se le añadieron 1':5 g, (O. 0267 moles) 

0

de 

KOH disueltos en 25 ml de etanol, la mezcla de reacción se d~ 
jó agitando durante 12 horas, al cabo de las cuales, se acid~ 
16 con HCl al 5%, se extraj6 con acetato de etilo, se lavó la 

fase orgdnica con una solución saturada de NaCl y se evaporó 
el disolvente con ayuda del rotavapor, El residuo se crista­
lizó de cloruro de metileno 11 obtenióndose 2,4 g, (0.0126 mo-· 

les), 701 de rendimiento, de cristales amarillos, con punto -
de fusi6n 13S-136ºC, Este ácido desprendió bióxido de carbo­
no al fundir. 

UV: >.EtOH 
max 237 mu. 

IR (Pastilla, KBr): ~1 -1 35.00-3000 cm (-011) ;. 1725 cm· (C=O del 
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"1 1icido) ¡· 1650 cn1 (C=O de la enona). 

RMN. (.CDC1 3 ) < 7. 5 ppm (ancha, 1 H, "OH, desparece con n2o); 

6, O ppm C.s, 1 2.8-1.2 ppm 

(.compleja, 12 11, -CI-1 2-anulares) 

tt 38 " 



CLORURO DEL f.c. 1o~cAR.noxr~u 1 
•

9 ,,z"ocTAWNA. cxvr). 

En un matraz de 50 ml se coloc6 1.0 g, (0,0051 moles) de 10-
c~rboxi-61'9-2-octalona (XVII), disolvi6ndolos en 10 ml de 

benceno anhidro, a esta solución se le adicionaron 1 ,96 g, 
(0.0154 moles) de cloruro de oxalilo, 1- se hirvió a reflujo 
durante 2 horas, al cabo de las cuales la banda en 1725 cm-l 

en el IR para el carbonilo del leido desapareci6, se dejó en­
friar, y el exceso de benceno y cloruro de oxalilo se evapo­

ró con ayuda de rotavapor, despuds de secar con la ayuda de 
la bomba de vacfo, se obtuvo un liquido ligeramente amarillo, 

que .res6 1.02 g, (0.0048 moles), con un rendimiento del pro­
ducto crudo de 931. Esta sustancia no se purificó, directa­
mente se sometió a la reacción con Diazometano para obtener 

la diazocetona (XV). 

IR; (Pelicula, KBr)~ 1780 cm" 1 (·C=O)¡ 1660 cm'" 1 (C=O de 
l . 
Cl 

la enana conjugada) 

- 3!1 • 



1o~DIAZOMETJLCARBO;:b 1 • 9 "2 ~ocT/\LONA (XV) • 

1,02 g, (0.0048 moles) del cloruro del fic. 10-Carboxi- 1 • 9 -2-
octalona (XVII) di su el tos en 1 O ml de benceno anhidro se adi­
cionaron a una solución de diazometano en 6ter, preparado a 
partir de 4,0 g, (0,0388 moles) de N-Nitroso-N-Metil.Urea. 15 

La mezcla de reacción se dej6 durante toda la noche reposando 
a temperatura ambiente, se eliminó el exceso de diazometano 
por evaporación en la campana con un bafto de agua, los disol­
ventes se evaporaron con la ayuda del rotavapor, despufis de - . 
secar con la bomba ele vací.o, se obtuvo un aceite amarillo que 

pesó 1,0 g, (0.0045 moles), lo que representó un 961 de rend! 
miento de la diazocetona cruda, Esta diazocetona se sometió 
a la reacción de descomposición sin ninguna purificación pos­
terior. 

IR: (Pelicula, KBr): 
~1 + 1 

2110 cm ("N:N), 1660 cm' (C=O de la 

de la enana conjugada). 
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LACTONA DEL AC; 3.HIDROXI~BIClCLO {4,4~Q},1,3,S• 

DECATRIENIL.Z.ACETICO (XXI}, 

A l,o. g, (0,0045 J11olesl de la diazocetona (XV) disuelto en 
100 ml de benceno, se agregaron 0.4 g, de cobre en polvo. 

La mezcla se calentó a reflujo durante tres horas, tiempo al 
-1 . cabo del cual, la banda en 2110 cm en el IR, del grupo dia-

zo había desaparecido, Después de filtrar el cobre y de eva­
porar el benceno, el residuo se sometió a una separación por 
cromatografía en columna, para lo cual se usaron 40 g, de gel 
de sílice, Merck 60 (3 S ~ 7 O mallas ASTM) , de las fracciones 
eluídas con benceno se aislaron 0,060 g, (0.0003 moles) de la 

lactona (XXI), que correspondió al producto de transposición 
viníloga de Wolff, El rendimiento de esta lactonn en base nl 

ácido (XVII), fué de 6, H. Esta lactona fue un líquido inco­
loro. No se intentó aislar ningón otro producto de la reac-­

ción. 

IR: (película, "KBr): -1 1800 cm,, (C=O, lac.tona· de cnol de S 

11\iemlirbs), \Goo cm" 1 >ce= e, del anillo. 

a romh ico) . 
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3,6 ppm (s, ZH, -Cl·I 2 - de la Jactona)¡ 2,7-2.3 

ppm (compl~ja, -Cll 2-bencílicos, 4H); 2.0-1.5 

ppm (compleja, -CH2-anulares, 4H). 
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3·~1ETIL-4•CARBTITOXI-2·ClCLOHEXENd ,QNA. ESTER DE HAGEMANN (XA'V). 

Aunque comercial, este material se preparó siguiendo el método 
publicado por Smith, 17 usando la mitad de las cantidades ahi 

reportadas. 

A una mezcla de 260 g, (2,0 moles) de acetoacetato de etilo y 
30 g, (1.0 mole) de paraformaldehi.do, se le añadieron 10 ml de 

piperidina, en esta etapa es necesario enfriar el matraz de 
reacción con un baño <le hielo, ya que ocurre una reacción muy 
exot6rmica, después de esto la mezcla de reacción se calentó a 
baño maría durante 40 minutos, Al cabo de este tiempo se formó 

un aceite muy espeso de color amarillo intenso que correspondió 
al diester (XXVII). Esta sustancia se secó con sulfato de· so­
dio anhidro y sin ninguna purificación posterior se sometió a 
la reacción de descarbetoxilación, para lo cual se hirvió a r~ 
flujo durdnte dos horas con una solución de ctóxi.do.dc sodio 
preparada a partir de 23 g, (1.0 mole ) de sodio en 800 ml de 

etanol anhidro. Terminado el tiempo de rcfluj o, el di so 1 ven te 
se evaporó con ayuda del rotavapor, el residuo se diluyó con -

- 43 -



500 ml de agua y 70 ml de Oc. acético, agitando vigorosnmcnte, 
formOndose dos capas, la inferior es un aceite rojo el cual se 
separó de la fase acuosa, 

La fase acuosa se extr¿j6 con 250 ml de Ster, el extracto eté· 
reo y el producto crudo se reunieron, se evaporó el éter con 
ayuda del rotavapor, y el residuo se destiló a presión reducida, 
obteniéndose 90 g, (O. 49 moles), que correspondió a un 49% de 
rendimiento, de un líquido amarillo pálido con punto de ebulli 
ci6n de 107-108°C a 2 mmHg de presión, (.Referencia 17, 142-144° 
Ca 15 mmHg de presión), 

UV: AEtOH 
max 234 nm, 

IR: (peU.cula, KBr) ~ 1735 cm"1 (C=O del ester); 1670 cm· 1 
. -1 

(C=O de la enona conjugada); 1625 cm 
(C=C}, 

\ / 
6.0 ppm (_ancha, 1H,/C ""\1i 4,25 ppm (c, J= 7 

H 
Hz, <-Ü•·CH 2 ~cH3 , 2H); 3.3 ppm (ancha, -CH-C-OEt,. 

- " 

1H); 2,4 ppm (compleja, -CH 2-cH 2-, 

2,1 ppm (.s, 31!, >==< ); 1.35 

CH3 

- 4 4 • 

o 
anulares, 4H); 

ppm (t, J=7 



3 ·MilTIL-4- CARRilTOXl.,;2-.CICLOI.IEXA.NON¡\,.2 .,.JL •. AGETATO 

DE ETILO , (XXVI) , 1 6 

o 
ce.+ 

co,.i::t 

En un matraz de 500 ml de tres bocas provisto de un agitador 

mecánico y un embudo de adición de 2 50 ml, a 1 cual se le des--. 

plazo el aire con nitrógeno, se colocó u~a solución de etóxido 

de sodio que se preparó a partir de 3,5 g, (0.15 moles) de so­

dio en 150 ml de etanol anhidro. Se enfrió a OºC y se agrega­
ron gota a gota y con agitación constante 27 g, (0.15 moles) 

del ester de Hagemann (XXV), terminada esta primera adición, 

la temperatura se subió hasta 40ºC y a esta temperatura se --­

agregó gota a gota 18,2 g, (0,16 moles) de cloroacetato de eti 

lo, terminada la adición la temperatura se elevó hasta 60ºC y 

se siguió agitando durante 3 horas más. Se evaporó el disol­

vente con ayuda del rotavapor, el residuo se puso en agua, de 

donde se extraj6 el producto con 6ter (3 x 150 ml), Las frac­

ciones etéreas se reunieron, se secó sobre sulfato de sodio a~ 

hidro, se evaporó el 6ter con el rotavapor y el residuo aceitQ 

so resultante se destiló a presión reducida colectdndose 24.8 

g, (D.09 moles), 621 de rendimiento, de un líq~ido amarillo cu 
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yo punto de ebullición fué de 152"15SPC a 1,0·d,5 mmHg de pre­
sión. (Referencia 16, 132,133°C a 0,27 rnm!lg de presión). 

UV: A EtOH 
max 230 nm. 

IR: (pelicula, KBr) 1740 cm" 1 (C=O de los esteres); 1670 cm" 1 

(C=O de la enona conjugada). 

RMN: (CDC1 3) 4.05 ppm (q, J= 
ppm (ancha, 3H, 

Hz, 4 H, 
·CH -C-OEt 

-2 " 
ó 

2 - O• C!:!_2 - CH 3) ; 

y ·CH-C-OEt); -,, 
o 

3. 5 

2.B-2.25 ppm (compleja, 4H, -cH2 -cH2-, anulares 

2,15 ppm es, 3H,X .1: 1.45 rrm c2 t, 61-1, 

. Gtt3 
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ACIDO 3-METIL-. 2-CI'CLOHEXENONA- 2-IL-ACETlCO. (XXIII'} 

En un matraz de 2000 ml, provisto de un refrigerante de agua 
en posición de reflujo, se colocd una suspensi6n de hidr6xido 
de bario, preparada a partir de 263 g, (0,72 moles) y 750 
ml de agua y 250 ml de etanol, a esta suspensión se le agre­
garon 89 g, (0.33 moles) del diester (XXVI). La mezcla de -
reacción se hirvió a reflujo durante 24 horas, se dejó en· 
friar, y se acidul6 cuidadosamente con HCl al 10%, observán- -
dose una efervescencia intensa, Se extrajo con 6ter (3 x 150 
ml), se lavd con una solución saturada de NaCl), se sec6 sobr~ 
sulfato de sodio anhidro, se evapor6 el 6ter con la ayuda del 
rotavapor, quedando un sólido amarillo, el· cual se recristali­
z6 de benceno-6ter de petróleo, obteni6ndose 35,5 g, (0.21 mo­
les), 64% de rendimiento, de un sólido cristalino blanco, con 
punto de fusión de 111-112ºC, (Referencia 16, 113-114ºC). 

UV: AEtOH 
max 242 nm 



: j 

IR: (pastilla, KBr); 3300 cm- 1 (•Ol-1), 1730 cm- 1 (C=O del-~-
&cido) i' 1640 cm"1 (C=O de la enana con• 

jugada}, 

o 
11 

9,65 ppm (ancha, 1H, -C·OH, desaparece con 

DzO)¡ 3,5 ppm (s, ZH, .C!:!_z .c •. QH)¡ 2.5-1.9 
. " o 

ppm (compleja, 6H,·CH2 -cH 2-cH 2-, anulares); 

2~05 pp111 (s ,3H, >==< 1), 

Cli3 
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CLORURO DE 3·METIL·2 •. CICLOHEXENONA~2 IL-ACETILO. (XXIV). 

1~0 g, (0.006 moles) del leido (XXIII) disuelto en 15 ml de 
benceno anhidro, se trató con 2.3 g, (0.018 moles) de cloruro 
de oxalilo, 1 ~ agitando a temperatura ambiente durante 8 horas, 
al término de las cuales se evaporó con la ayuda del rotava­
por y el disolvente y el exceso de cloruro de oxalilo. Des-

' pués se secó con la bomba de vacío, obteniéndose 1.02 g, 
(0,006 moles) de un líquido de color amarillo pilido. El ren 
dimiento fué cuantitativo, 

IR: . (pelfcula, KBr): 1780 cm~ 1 (C=O de cloruro de leido); 

""1 167 S cm _CC=() de la eno¡rn conjugada). 
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1 - (.3-METIL- 2-CICLOllEXENONA,Z,IL) .,3,,DI'Azo,2~·~'ROPANONA. (XXII). 

1,02 g, (0,006 moles) del cloruro de ácido (.XXIV) disueltos 
en 10 ml de benceno anhidro, se agregaron a una soluci6n 
fria de diazometano en éter, preparada a partir de 2.6 g, 

(0.03 moles) de N-Nitroso-N-metil· Urea. 15 La solución re­
sultante se dej6 reposando durante toda la noche, evaporán­
dose despuós el exceso de tliazometano en la campana usando 

un bafio de agua, los disolventes se evaporaron con la ayuda 
del rotavapor, secando después con la bomba de vacío. Se -
obtuvieron 1.1 g, (0.006 moles), de un liquido amarillo in­
tenso, el rendimiento de esta reacción fud cuantitativo. 

IR: (peU.cula, KBr): 2100 cm·l (-N::N)¡ 1675 cm- 1 (C=O de 
la enana conjugada). 

RMN: 
g 

5,4 ppm (s, 1H, -C-f!!-Nz); 3.5 ppm (.s, ZH, 

R '-' . -r.11 2-c); 2.os ppm (s,3H,r--\,J; 2.s.1 ~9 

ppm (compleja, 6H, 3-Cll 2 -anulnre~) .. 
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oEt 

En un matraz de tres bocas de 250 ml, provisto de un agitador 
meclnico y un embudo de adición, al cual se le desplazó el 
aire usando una corriente de nitrógeno, se colocaron 14.5 g, 

(0.15 moles) de ciclohexanona recién destilada y 18.15 g,, 
(0.15 moles) de cloroacetato de etilo· también reci6n destila­
do. En el embudo de adición se colocó una solución de tert­

but6xido de potasio, preparada a partir de 5 g.de potasio en 
125 ml de alcohol tert-butflico seco, la cual se añadió gota 
a gota en un período de 1.5 horas con agitación constante, lri 

temperatura en el matraz de reacci6n se conservó entre 10-15º 
e, enfriando con un baño de hielo. Acabada la adición, se 
contihuó aeitando durante una periodo adicional de 2 horas, 
al t6rrnino de las cuales se evapor6 el exceso de tert-butanol 
usando el rotavapor, El residuo se disolvió en 6ter, se lav6 

con agua, despu6s con una solución saturada de NaCl, se secó 
con sulfato de sodio anhidro, se evaporó el 6ter con la ayuda 

del rotavapor y el residuo aceitoso se destiló a presión red~ 

dda colect1indose 24.4 g, (0.13 moles), 89\ de rendimiento de 
un líquido incoloro de punto de ebullición 90°C a 1. 5 mmllg de 
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prcsi6n. (.Refcrencü\ 21 a 13!h144ºC a 27 mmHg de presión), 

IR: (pcHcula, KBr) 122 1740 cmd, 1720 cm"' 1 (ester glid'.di­

co), 

RMN \1: (CDC1 3); 23 4,15 ppm (e, J=7 Hz, 2H, .-0-CHz·CH"); 3.3 
O C02E'+ " 

ppm (s, 1H, ~1-f ) ; 1.6 ppm 

(s, ancho, 10 H, S-CH2-anulares); 1,3 ppm 

(t, J=7 Hz, 3H, -OCHzCH3). 
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2., (1 • CICLOHEXENIL) ".2-.HI'DROXhACETATO DE ETILO, (XXI'X)., 2 aa 

OH . ()Yo Et 

En un matraz de 250 ml, provisto de un refrigerante de agua 
en posición de reflujo, se colocaron 1 O g, (O. O 54 moles) del. 
ester glicldico (XXVIII) y 1,6 g (0,013 moles) de perclorato 
de litio* en 25 ml de benceno anhidro. La mezcla de reacción 
se calentó a reflujo durante una hora, se enfrió, se filtró y 
el benceno se evaporó con la ayuda del rotavapor, El residuo 
se disolvió en 6ter, se lavó con agua, después con una solu­
ción saturada de NaCl, la fase orgánica se secó sobre sulfato 
de sodio anhidro, se evaporó el !te~ usando el rotavapor y el 
residuo aceitoso se destiló a presión reducida colectándose 
9.5 g, (0.052 moles), 951 de rendimiento del a-hidroxi-cster, 
cuyo punto de ebullición fu6 de 90-91ºC a 3 mmHg de presión, 

*Preparado por neutralización de le. percl6rico con hidróxido 
de litio, soclndolo posteriormente en una estufa con vaclo, 



y es un liquido incoloro, (Referencia 2Qa, 116~118ºC a 10 

mmllg de presión)~ 

IR: (pelicula, KBr): 3460 cm" 1 (·OH); 1735 cm" 1 (C=O, del es 
ter), 

RMN 1H: (CDC1 3): 5.85 ppm (ancha, 1H,xH ); 4.55 ppm 

¡X. OHJ-1 
(s,1H, ): 4.35 ppm (c, 2H, J= 7 Hz, -0-CH2 

CH3) ¡ 3,05 ppm (ancha, 1H, -OH, desaparece 

con o2o)¡ 2,05 ppm (ancha, 4H, 2 -cH2-alí· 

licos anulares); 1.7 ppm (compleja, 4H, 2 
,c¡.¡ 2,homoalflicos anulares); 1 .3 ppm (t, 

,J= 7 Hz, 3H, ·O-CHzCH3). 
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ACID0-2-(1-CICLOHEXENIL) ·2dUDROXI·ACETICO. (XXX), 

En un matraz de SO ml adaptado con un refrigerante en posici6n 
de reflujo, se pusieron S,O g, (0,027 moles) del a·hidroxi·e~­
ter (XXIX) y 30 ml de una solución de hidróxido de potasio al 
101 en etanol·agua U :1). La mezcla de reacción se hirvió du 
rante 30 minutos a reflujo, al término de los cuales la mez­
cla de reacci6n se virtió en un matraz con hielo y HCl al SI. 
Se extrajo con ftter el a-hidroxi-ácido (XXX), la fase etérea 
se lavó con agua, con una solución saturada de NaCl, se secó 
sobre sulfato de sodio anhidro, se eyaporó el @ter con la ay~ 
da del rotavapor, quedando en el matraz un sólido amarillo, 
que se recristalizó de éter de p~tróleo-acetato de etilo, ob­
tenicndose 3.4 g, (0.021 moles), 80% de rendimiento de un s6-
lido cristalino blanco con punto de fusión de 122·123ºC. 

IR: (pastilla, KBr) 3370 cm- 1 (-OH, del leido y del alcohol); 
1710 cm- 1 (C=O, del ácido). 
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o 
" (CDC1 3-DMSO.-d6): 7.85 ppm (ancha, 2n; -O-!:!,, -C-0-!l, 

desaparcci6 con a2o); 5,85 ppm 

. \ ' 
(ancha, HI, \XH); 4.45 ppm 

,...VOH (s, 1H,~L ); 2.1 ppm (ancha, 

\ H 

4H, 2.-cn2-alilicos anu~ares); 1.6 

ppm (ancha, 4H, 2 -CH 2-homoalíli­

cos anulares) , 
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ACIDO 2-(1-CICLOREXENIL)~Z~ACETOXI·ACETICO. (XXXI). 

OAc. Q(YºH 

5,Q g, (.0,032 moles) del ~-hidroxhácido (XXX:) se disolvieron 
en 20 ml de piridina y 9.0 g, (.0,088 moles) de anhídrido acé­
tico. La mezcla de reacci6n se hirvi6 a reflujo durante una 
hora, al término de la cual se dejó enfriar, se aciduló con 
una mezcla de HCl concentrado y hielo hasta pH ácido. La fase 
acuosa se extrajo con tres porciones de 15 ml cada una de ace­
tato de etilo, los extractos orgánicos se reunieron, se lavó 
con 3 O ml de agua, se s ccó sobre sulfato de sodio anhidro, se 
filtró y el disolvente se evaporó con la ayuda del rotavapor. 
El residuo se cristalizó de éter de petróleo~acetato de etilo, 
obteniéndose 5,7 g, (0.028 moles), lo que representó un 901 
de rendimiento de un sólido cristalino blanco, con punto de 
fusión 103-104ºC, 

IR: (pastilla, KBr): 3500 cm" 1 (·OH), 1750 cm" 1 (C=O, del 
acetato); 1720 cm" 1 (C=O, del ácido). 
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(CDC1 3): 

o 
" 9. 9 ppm (ancha, 11-1, ·C·O!:!, desapareció con 

n2o) ¡ 6.0 ppm (ancha, lH, XH ) ; 
P. 

5,4 ppm (s, lH, ·y·!:!), 2,2 ppm (s, 3H, -e-
OAc 

C!:!3); 2,1 ppm (ancha, 4H, 2·CHz"• alHicos 

anulares) ; 1 , 7 ppm (ancha, 4H, 2 ·CH2", h~ 

moal1licos anulares), 
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CLORURO DE 2-· (.1•CICLO!-IEXENIL)"2-ACETOXI ~ACETILO, (XXXII) • 

oAe ofYGI 

2.0 g, (0.011 moles) del ácido acetilado (XXXI) disueltos en 
20 ml de benceno seco, se trataron con 4.2 g, (0,033 moles) 
de cloruro de oxalilo, 14 agitando a temperatura ambiente du-­

rante 8 horas. Se evapor6 el benceno y el exceso de cloruro 
de oxalilo, el residuo fu& un liquido que pesó 2,56 g, (0.011 
moles), lo que representó un rendimiento cuantitativo. A es­
ta sustancia no se le hizo ninguna purificación posterior, 

IR: .(pelicula, KBr): 1795 cm- 1 (C=O de cloruro de ácido); 

1750 cm- 1 (C=O del acetato), 

~\ 
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1-ACETOXI-1-(1-CICLOHEXENIL)-3·DIAZ0-2·PROPANONA. (XXXIII). 

2.56 g, (0.011 moles) del cloruro de ácido (XXXII) disueltos 
en 10 ml de benceno anhidro se adicionaron a una soluci6n 
fría de diazometano en éter, preparada a partir de G;1 g, 
(0.059 moles) de N-nitroso-N-metil-urea. 15 Después de la 
adici6n, se dej6 la soluci6n resultante reposando durante to 
da la noche. El exceso de diazometano se evaporó en la cam-­
pana usando un bafto de agua y los disolventes se evaporara~ 
con la ayuda del rotavapor. Después de secar con la bomba 
de vacio, se obtuvieron 2.62 g, (O,OJ1 moles), rendimiento -­
cuantitativo de un líquido amarillo. 

IR: (película, 

RMN \1 (CDC1 3): 

2100 c~- 1 
+ 

KBr); ( -N:N); 1740 
acetato). 

5. 8 5 ppm (ancha, 1H,x); 
H 

5.45 ppm (s, 1H, ·C-CH·N2) i 
" -0 

- 60 -

cm -1 (C=O, del 



1 
..; 

5,35 ppm (s, 1H, 
l 

-C!:!_-OAc); 

2. 1 5 ppm (s, 3H, CH3-c-); 
- " o 

2.05 ppm (ancha, 4H, z -CH2-, a15'.licos anu-

lares) 

1. 6 ppm (ancha, 4!-1, 2 -C!-1 2-, homoalílicos anu 

lares). 
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CONCLUSIONES 

1. Se prepare la Diazocetona (XV), la cual se sometió a la 

reacci6n de transposición viniloga de Wolff, dando el -

producto esperado, que correspondió a la Lactona (XXI), 

con rendimientos muy bajos, 

2. Se preparó la Diazocetona (.XXII) de una manera rápida y 

sencilla, su transposición se estudiard en un futuro in­

mediato, 

3, Se obtuvo la Diazocetona (.XXXIII), la cual en los prime• 

ros experimentos de transposición dió el producto espe­

rado, si bien los rendimientos todavía deben ser optimi­

zados. 

4, La reacci6n de transposición vinfloga de Wolff parece ser 

una reacción general para las diazocetonas a,y-saturadns. 

Sin embargo, se obtienen mezclas de productos, por lo que 

todavía resta encontrar las condiciones de reacción bajo 

las cuales los rendimientos de los productos de transposi 

ción sean aceptables. 
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