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J:NTRODUCCION 

Las reacciones en electroqu!mica org:inica 

ioo· años una importante opci6n sintética. Lo 

·'·Íos .nii!todos electroqu!micos es la posibil..idad de poder contrÓl.ar 

·::·;ia acti'.\d.dad del reactivo, el. electr6n, en un amplio intervalo de 

potencial. Sin embargo, debe tene~se'en cuenta que~Í.procesode 
e_l.ei;::,tros:i:ntesis org:!i.nica es químicamente más compl.ejo .que al.gunos· 

procesos y generalmente la reacci6n de Eilectr.odo no es una­

tra.nsf'erencia de electr6n, sino que es una secuencia 

•trans.ferencia de electr6n y de procesos qu!micos acoplados • 

.. proceso de transferencia de el.ectr6n produce al igual. que en: re­

acciones homogéneas, intermediarios orgánicos tales como carbani2_ 
radicales, carbocationes y i6n radicales. 

La reducci6n cat6dica de compuestos carbon!licos ha sido es-. 

extensamente y se sabe que dependiendo principal.mente del._ 
y natural.eza del electrodo, concentraci6n del sustrato, 

los productos pueden ser alcohol.es, pinacoles o . 

.. En •. la reducci6~ el.ectroqu!mica de l.os B-cetoésteres se. 

·.·ce'. un al.cano con. el esqueleto modi:ficado. reacci6n conocida 
,;:trarisposici6n de Taf_el" 

1 
'

2 
Wawzonek' propuso a una 

intermediario de esta reacci6n. 

·El. propOsito de· este trabajo es el estudio d~. la r~d~cci6n .: 
dos· n-dicetonas, el bencilo y l.a 2, 3-heptanocU.o~ :·. - . . : . . 

na, __ con el objet,o de comprobar si bajo las mismas condiciones de 

·re'ducci6n de. los 13...;cetoésteres l.as n-dicetorias se reducen pa_ra .ª~r.­

correspond~entes. 

Para.J.a real.izaci6n del trabajo fue necesario sintetizar 



2;3,;.heptanodiona, .probándose. tres mdtodos sintéticos de a-dicetonas· · 

ii:1:Liaticas. El. bencil.o se obtuvo comercial.mente •. 

. . Los productos de la reducción el.ectroqu!mica de l.a 2, 3-heptano..­

.. aion'a. en medio de etanol.-llcido sul.fdrico acuoso con cátodos de plo­

<::' .ft.io.:fueron: A) vale¡.::Í.anato de etilo, B) 3-heptanona, C) 2-heptanona,· 

•·,·Dt :3."'.'heptanol, E) 2-heptanol., Fl 3-hidroxi-2-heptanona y G) 2-hidro".'.' 
·=. ·~: '.~ . . :;j·~·i:".'"'..~.~~ep~anona •. 

F·1>' A, a·, ·C, D y E se identificaron por cromatograf.!a de gasee y· 

........... fue· necesario la preparación de l.os est~ndares de val.erianato de· .. 

~,;~·~::. ,¡-~. etii~, ... ·2-heptanoi y 3-heptanol.. La identi.ficaci6n de F· y· G ·se -1ié­
por espectrometr!a de masas. 

Bajo las mismas condiciones de reducci6n 
siendo sus productos los siguientes; benzoiná, 

nEm·.,c1i1"º .Y desoxibenzoina.. Estos compuestos se aisl.aron 

por sus const<mtes f!::· 



ANTECEDENTES 

Mecanismo general. de reducci6n org~ica en el. el.ectrodo. 

La reaccH5n de reducci6n el.ectroqu!mica de un compues·t·o ·orq4.;. 

puede representarse en forma simpl.e como: 

Ox + ne Red (ecuaci6n 1) 

Donde Ox representa 1.a forma oxidada, Red l.a forma.reducida y 

el. ntlÚlero de el.ectrones transfe~idos. 

La ·es tequiome_tr!a de 1.a ecuaci6n l. es muy sencil.1.a, invol.ucra.· -

proporciones numéricas simpl.es de l.as formas oxidada y reducida¡· 

tal. vez con l.a adici6n de al.gOn i6n hidronio, hidr6xido o agua, p~ 

ra bal.ancear 1.a ecuaci6n. Sin embargo el. curso verdade_ro de ia. 
·reacci6n ·es rel.ativamente compl.ejo dado que el. proceso es heteroq!,·. 

l.a transferencia del. electr6n entre 1.as especies 

especies adsorbidas y el el.ectrodo, _esta_ trans:f!! 
cabo en.-l.a .interfase que forman la sol.uc.H5n' y· el.;._ 

el.ectrodo, 1.a cual. se ha definido como la dobl.e capa eléctrica. 

Este proceso est~ general.mente acoplado con_ reacciones.qutmJ.~ 
·anteriores y posteriores al paso o pasos de tra:ns:ferencia ;,d411!l. 

Las. tres formas en que general.mente se. aborda el.- _estudio-de 
.;..;.C::an~~mo·s· de reaccHln org4nica en el. el.ectrodo, son l.os siquien-· 

·tes·: el.. mecanismo de reaccitSn qu!mica, el el.ectroqu!mico ·Y el. 

qdttco. 

Mecanismo de.reacc~6n química 

El.mecanismo t!pico de una reacci6n qu!mica generalmente se. 
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e>tPreaa en tdrminos .de una serie .de .ecuaciones qu.!micas; en donde 
un.a .de. ias cuales puede especificarse ·~omo "rápida" o :"lenta- a 

f.in ·de encontrar el paso determinante de la reacci6n~ La Cnica· c~ 

'.!:'a:ct:erts.ti-ca distinta es la incorporaci6n del e:1;ectrOn como uno de: 

:·.:·lo-a reactivos, consider!!.ndose a la etapa de transferencia del .ele~ 
tr6n como el paso esencial o determinante, el potencial determina~ 

t;.e. 

Estos ensayos se basan general.mente en estudiar la facilidad 

de reducción con respecto al.os factores estructurales.del sustra~ 

·to.y/o intermediarios reactivos en relaci6n a los productos obte­

·nidos, mas_ que en h.acer consideraciones de tipo cinl!!tico~ Debido 

a 1.a fal.ta de tratamientos de tipo heterogéneo, estos ensayos ex-' 
.pl.ican o al. menos describen una reacción heterogénea en términos 

original.mente definidos para reacciones en sol.ución homogénea·. 

,: · B.· Mecanismo de reacc.i6n electroqu!tnico 

··" ·: ,.: La estructura de l.a dobl.e capa es de importancia en cinética 
:..··,:-:·. 
;,;:,;.-·.·. el.ectroqutmica y como consecuencia en el.. potencial para un proc~- ':· 
~;~~;" · -.¡'¿;:i'.!:'~e;versibl.e, a.L menos por dos razones: a) infl.uye en l.a dife"'.'.­
:,--;,;/i :·-· rencia, de potencial.. efectiva, lo que favorece la_ reac~i6n- eiÉ•ctro-,. -

)_~·,:'':>· ·quS:niica, y b) ocasiona una concentraci6n real. de la especie-e1.ec"'.' 
,~;.i··:~· · ~~:,~~oOCti~a. 

Por otra parte, si la· especie .organica no se encuen.tra· <!la.sor_;· 

'bida sobré el electrodo, en un tipo de quimoadsorci6n, al menos d!_ 
.:;: ,:be ·eat;.ai: orientada en la interfase, ya que se ha observado, que 'es­

;cf(t. ' t:o es ·necesario antes que ·ocurra la transferencia de electr6n. 
""" •• 1, ... ~ 
'¿:,'"}..' .'. 

Par.a, definir el. mecanismo de reacción el.ectroquS:mico se deben• 
·tOlllar en cuenta l.os si.guientes puntos: 

- 4 -



a) d6nde está la mol!'!cula cuando se presenta la 

c6mo se·encuentra·la mol!'!cula·y 

e) c6mo ocurre la transferen_cia del electr6n._ 

Mec.iiriismo de reacci6n ene-rg!'!tico 

Pueden distinguirse dos :formas de estudiar· un mecanismo· de·: 
energ!'!tiéo: a) -el cinéti~o y termodinlh!Íico y b) el d~ ~.;:, - ' - ,.·-; 

. Estos estudios intentan interpretar y cori~1acio-: 

l.Os datos de potencial de media Onda para compuestos org&nicos·;, 
a esos cálculos poder postular un probable mecanismo-de 

a) Cin!'!tico-termodin4mico 

La gráfica de Kimble,,-Eyring• describe la reacci6n en eileleC:­

de energl'.a 

Cc:iordenada de .reacc:l .Sn 

•-----Dlstanc:la al electrodo 

Ruta general· para wia reacci6n eri"el 

coordenada de reacci6n es igual a la 
electrodo. 
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' . ·. . ox en sol.uci6n es l.a sustancia oxidada en sol.ucien, 6x·.orien-

···.·,_;_- .t.ada ·•• refiere a l.a sustancia oxidada cuando se ha orientado con 
.,.. ».rttspeét() al. eiectrodo, l.ista para l.a transferencia de el.ectronE!s··. 

que ocurre en un·se9undo estado de transici6n ae·maxima· 

En sequida, l.a sustancia' ya reducida 1iega a un nivel. de .. 

el.ectrodo, 

·.Dos b~rreras· se indican, tanto una como o'tra puede coÍiside'rar 
. . . . -

l.a .de mayor émerg.!e: a} a causa de la transferencia de'.· l.a · 
eiai'.>e•cie .sol.vatada desde el. seno de. l.a _sol.uci6n ·a l.a "superficie··· 

el.ectrodo" y b) por l.a transferencia de un' el._ectr6n del. 
.l.aespecie adsorbida u orientada¡ obvian1ente pueden 
·de a·os barreras como se indica en 'ia figura. 2. 

E----.. 

en 
s_e 

Coordenada ·de reaccion ---'-• 

2. Ruta general. para una reacci6n org4nica en· 
Esta és símil.ar a ia propua~ta.por HU8h. 5 

6 
.. - -



En el equilibrio, el potencial, E, participa a través de todas 

·la• barreras energéticas con l.a fracci6n, aE, facilitando los proc!!._ 

•os de reducci6n. Alfa es el. coeficiente de transferencia para la 
reacci6n. 

b) Mecánica Cu.:inti.ca 

. . . El tratamiento que la mecánica cu:!:ntica da· al mecanismo'. de 

reacci6n en el. el.ectrodo, se refiere a la energ.!a de-l.os orbitales.· 

.at;15mico y· molecul.ar,. a donde l.os el.ectrones ser4n tr.ansferidos, y a 

··• ·_111. energ1a de J.as especies en transici6n, ésta se debe a l.a sobre;,. 
· pC:,•icil5n 'de l.os orbital.es de l.os reactivos, entre J.os que J.a · trans.;. 

.; ) i'ererÍciá del electrl5n se presenta. En reacciones el.ectroqu!micas, 

un reactivo es el. el.ectrodo, que funciona corno fuente de el.ectrones 

-en la el.ectrorreducci15n o aceptor de electrones en la el.ectrocixida­
cil5n. 

En la reducci6n el.ectroqu!mica de grupos funcionales orgán_icos · · 

,pueden distinguir dos casos diferentes de acuerdo al.' tipo de:en-:. 

se romper4 , el. de una unión simple o el de una unil5n ma1~ 

, En· la reducc:ll5n de ligaduras mtll tipJ.es como en 'los '·li.idrocarbu-::· : 
ros aromáticos y áJ.ifáticos insaturados conjitgados, ei potencial. 

•. 4eterm.1nante de l.a reacciÍ5n invol.ucra la reducci6n del. enl.ace ·•,r y!~ 
.... ' ·adicic5~:del. el.ectr6n al orbital mol.ectilar vac.io de. mlls baja enerq!Íl. 

: .. ~<:c.·. 
;•. .. En· 1a · reduccil5n de enl.aces simples, por ejempl.o •: carbonó;;.;hal.óg!_': 
i:·/" ···no_,_ se -~ompe un enJ.ace a, el. cual. general.mente requier_e un .. poten,ci·a:i:· 

mu}> neqativo~ De·esta manera el. paso determinante del.a reacci6n 
· ·requiere' l.a sobreposici6n del. orbital de l.a .fuente de 'el.ecfrónes ~· 
· electrodo, con un orbital n 6 a del. c.;mpuesto por reducirse. 
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.s •. H~rison1 estab1eci6 "en _estudios po1arogr.!ficos pára el: 
d.iacetilo yalqunas otras dicetonas" el heého de que so1amente uno. 

c!e"loa .. doá grupos carbonilo es.reducible. De esta manera si 1Jnica­

- -nte úil ~arbo~ilo estuviera invoiucrado en la- polarizaci6n y re-­

ci~cciÓn, el ctirso de la reducción de a,...dicetonas ser!a esen'cialJÍ!.en­
:te el: ·mismo que- para 1as monocetonas. 

» .. La :Primera dicetona estudiada en detal.1e fue e1 berici1o7 -~º-• 
producto.por electról.isís preparativa resu1t6 ser-1a benzoina. 

- . 

·_aaumíO que l.a reduccí6n procede a tra~s de1 estilbendio1; el. - · 

. cual. lentamente se transpone a benzoina en el. electrodo _de mercu- . 

r:to. 

N.J. Leomu:d11 y co1aboradores, en estudios po1arogr4ficos,'m:t:' 
:d:teron- ~l potencial de 'reducci6n en una serie de. ci-dic~tonas para -

<' ' • 

_dete-~nar l:a :tnf1uencia de1 grado -de sustituci6n a1qul'.1ica s.:,bre 

·1a .fácilídad de reducción en el electrodo de gota de mercurio, en:.._ 

-c6ntrando que los sustítuyentes cx-alqu!1icos .muy vo1~ínosos hacen 

mas' dif!ci1 1a ~educci6n de1 grupo dicarbon!lico. 

;H:., .. ···'-'.• ... e Sh;Lkatac y Tachi l. re:a1izaron una .ínvestigaci6n sobre eL efec.,- -
»''.•' · ' '':~to _de"-1a e lectronegatividad de _ 1os sustituyen te-s ·sobre determinado .· 

:~ 0~' ;;: grupo reducible, observando que 1a fací1idad de. reducci6n del grupo: · · 

;}\ - éarbon:Uo aumenta por la introducción de un grupo eie.::itronegativci 
... " ': · e.ri l:a poé:tói.6n a. 
~. ·.· '~ 
:::·>··· .'.. 
·i;:'~;~~-
•, .. ;'. 

. . . . -
'-·it. Bouj lel: y J. Simonet 1 3 estudiaron cinco a_;dicetonas, redu-

:'.'.c:tanclo1aa. elect~oqu!micamente en presencia- de ox!geno y 'us'ando Wl 

'.; ,\~ .;·~:~::t::8me::;rio =~m~: ~ed~: ~pr6t~~:, ob:e::a:::b~~= :: e~t~s -
;(!:-/.-:_con . s rom. no a un car o - "'.""-"'.'" 

o o" 
Tafel1" "'a principios de siglo redujo e1ectroqu!micamente algu­

nos . e-:ceto4Ssteres' usando c4todos de plomo en -medio etáno1.;..!cid'o 
se obten!an compuestos provenien-

- 8 -



,·< •. 

de l.a transposici6n del. esqueleto hidrocarb.onado. 

o 
ca3-C-CH-COOEt + 6e + l.OH+ ~ 

. 1 . R 

Posteriormente Fichter1
•-

1
• continu6 estudiando este tipo de 

.rea'cciones, "encontrando los mismos resul.tad_os¡ l.l.amando a esta rea.5:,» 

cilsj:i"Transposici6n.de Tafel.". Recientemente wawzonek' ·trabaj<5 con 

el. a~n:-buti:l"".~cetoacetato de etil.o bajo l.as condiciones de Tafel.~ 
,._r., 

:~. 

ei'icontrando l.os siguientes compuestos: n-octano, 2-heptano~a, 2-oc-' 
<_·; • t.arié:ii.:, 3:.::oct~nol., 3..,octanona, 2-octanona, caproato .de etil.o, eritro- ·· 

C:.:-ri_:.butil.-a:.::hiclroxibutirato de etil.o, treo-a-n-butil.-a-hidroxibuti"' 

»:•'. ·' .'rato. de etil.o y el. a-n-butil.-acetoacetato de etilo. 

Wawzonek propu~o el. siguiente mecanismo de reacci6n en donde 

,_,.·"·' '-'considera a l.a 2,3-octanodiona como intermediario. 

:v.~~.;., 
,._.·. 

·.·. 
·~6~~~f~or ~~duc~i6ri· 

medio 

• 18 
OH OH 
" " CH -C-CH-c-o-c H 

3 1 2 5 

C4H9 

o o 
ce3-c-C-CH2-C4H9 

- 9 ··-

2e· 

-H+·i .:+. H+ _, 

-EtOH . .. 



,., ;:, . --~~:~::7;,~;"'.;~::-;;;::;:;:-~~i~:;.,~r-~;7; r~[f ~ 
ij. ~:-,; .. , ·:~ ~'.:: 

·-'/. 

. n.bido a que •e con81.dera a una a-diCe~na COmO poli~le. ~~~ .<­
::'. dí.arj.o ~D ~·· ~raft•poatd.en dé ·-.raf'e1, el..' própda:Lto,:de -~•t.a' :Lftvtttl~~Va~; '·:-.. _·~· 

c1.eft ~ue éont1.nuar el trabajo de w-zonek:. so~UencÍo cs"".diceton~• 'a 
las eonllicione8 de ·ia reaccJ.On lllllmci~~-: :i·i;;: 

'Ita y ver •i 6sta1Í se reduc~an a los h:idJ:ocarburoa .'re8~ct:ivo•~ DIÍ'ell. ··'~:i: 
t,a manllllC'a.áer!O: posible corroborar si l.as a-dicetonas son reahMmte :'o 

· intermediarios en la reducción de los ~-cetó4steres. · · 



PARTE EXPERYMENTAL 

Eata aecciesn ae divide en dos partes: la primera l.a constituye·: 
1o• JMltodos que se probaron para ·la s!ntesis de la · a:..dicetona· ali.,. .. 

.. f&tica. La segunda parte comprende la reducciesn electroqu!mica.de· 

.213:..heptanodiona y del bencilo. 

. Los- espectros .de infrarrojo se determinaron en los espectrofo:-> 
: tóinetro Perkin Elmer 5598 y Perkin Elmer 337. 

Loa espectros de resonancia rnagn~tica prot6nica se determinaron 

un Espec:itr6metro varian EM-390-90 MHZ, usando como referencia 

Loa puntos de fusi6n se determinaron en un aparato Fisher-Jonea ::>. 

y no se corrigieron. 

La red.ucci6n electroqu!mica se llev6 a cabo usando un potencio.!. 

t:a.tó/galvanostato EO:l' model.o 550. Para el conteo de coulombios con~' 
•um1.doa .durante las reacciones se utiliz6 un integrador.· analesgico .· 

· ·.: BCO ·ntodelo 721 conectado al potenciostato/galv,.nostato, 

El an&lisis de la· mezcla de electr6lisis se lleves a cabo en un· 
é:raÍliatl5grá~o de. gasea Perkin-:Elmer modelo 3920, con detect.or de i~-: 

'.niaaciCsn de ~lama, en las siguientes condiciones exper:Linentalea:.co­

lÚlllna carbowax 20-M, gas acarreador nitresgeno. El aparato sepr0gr.!_ 
..s· par,ll trabajar a una temperatura. de 120°<:: durante tres mi~utos,. · · 

esto •e;'hizo para poder separar a los componeniteá-::. m&s vol&t;iles," 
··¡,ollteriorínente se aumentes l.a temperatura 32ºC/min, hasta lleg.ar a 

·1ao•c para vo.latilizar a los componentes de mayor punto de ebull.i-

cien. La temperatura del. inyector fue de 200°C. 

Para determinar. la estructura de la 3-hidroxi:..2-heptanona y la 

2-hidroxi-3-heptanona se util.iz6 un cromat6grafo de gases acoplado a· 

- .11 ~ 



de masas CG 59488 A. 
2s 'm xo.25 mm.de diilmetro interno, pr~ramado de 

por minuto, mantenic!~dose ª' 2DO!'C pot= ·cinco 



Primera·~· 

S!nteais-de a-dicetonas. 

- .. ¡ 

'·''..· - · . :s-:Ente.ais· de la 2, 3.:..octanodiona por oxidaci6n del 2-octeno con 
~ ·~~. :2,'. !!!!!g,4u. _ En un matraz bola de. l litro provisto de aqitac16n .mágné-
::u;-: Úca ,y. term6metro, se agregaron 200 ml de .. anh.tdrido--acético ·y 5- q -

~~;::i.: ::···ae ·2~oc_teno. Ei matraz se sumerq16 en un baño .de hielo/sal/acetona,. 

:;:; . ciaariao -la te1nperatura de la mezcla de reacci6n baj6 a s •e se agre;_ 

})(~\::;ga'r~~ 19 q ~ .XMno4 en un lapso de 60 minutos cuidando que .la tem­
:::.t;:::.:·. ··:paratura ae mantuviera .entre 6-10 •c. Se agit6 la mezcla· de reac­

~~~:<':· .. -ci:Csn a ~ ••. temperatura durante tres horas mlls. Después de este 

~:\'.. ·-.· '.'tiempo-se' agregaron 200 ml de una me.zcla .de hexano-acetato de etiló 
:;::·::é>. :(1:1.). a OºC, posteriormente se adicion6 una soluc16n de 1_2. 5 g. de 

~1J~;: ,•· '!t,anso3 en. 200 ml. de agua, .usando agitaci6n magnética. La mezcla se 
;;;';::::·'· ·:·transfirid a .un· embudo de separaci6n inmediatamente, la fase acuosa 
i~r;/: -
.,..,. -. :::¡e :'desech6 y la fase orgllnica se lav6 con cuatro porciones de. 25 m.l 

lt ,. : s:~::-:~~~:::~::~:::~::::::;~;:::: ~ ~;::~:~:::-
¿;;, :r:Ulo gue 'pes6 0.52 q. Este se destil.6 a presi6n reducida 61. 0 /42 nim . 

. :·· .Zi!e Hg ,· dando un producto 1.fguido amarillo at1n in;puro cuyo peso fue . 

~1~~:~?~.j.~~ :o.'o2 g. Este pr.od.ucto no. se identific6. 
- . -

. lJ1nt•s:ts· 'de ·1a· '2, 3-heptanodiÓna por oxidaci6n de 3-heptanona 

:·~~con· s.ó2
1 ~, _ En _un matraz_' bola de .. dos bocas provisto de agitaci6n . : _ 

' ·m&gn•ttca, te:z:m&uetro y refrigerante, se añadieron l.5·.ml de dioxa-' :· 

/-_'::~¡:,, ~ 9 .de dÚl'l--iiio. de sele~o .. y- s ml de'<agua•- La mezcla.-- s-e calent6' '." '.;~. 
:·.a·,so·-ss•c,y.seagit6 hasta que el s61.ido se hubo disuelto,.ensequi•: 

·da) ·:~e aftacUer~n 2 ,os. q de 3-heptanona eri una soia porci6ri. La mez'."'. :. 

:,bla resultante se dejd'. hirviendo a reflujo durante cuatro horas. 

L&iloiuc:t6n caliente se décant6 para separar el selenio p~ecií;>~t.ádo.~ 
" ·. . .. . .. ,· .. , ''" 

,:.cOaíé:i un s6lido rojo, el l!quido .amaril.lo ·resultante se .des.til6·para .. · "S j 

e1i111:1:nar agua y d:toxano; . Obteni4!ndose de l.a desti.lac.i6n un lÍqÚtaÓ.: 



· .. :. 
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acuo•o amarillo con peb. 80-82°C que se lavo con cuatro porciones de 
25 _ml de éter etílico. Los extractos etéreos se reunieron y se se-

_ caron con sulfato de sod:io anh!dro. Después ·el éter se évaporO_ en-._ -

_.un evaporador rotator:io quedando 0.7 g de un líquido amarillo, el 
--- __ que •e procedil5 a purificar por destilacil5n a presi6n reducida 55ºC_ 

a 42 nim de Hg. Los 0.12 g del producto obtenido resultaron'aan 
impuros. Este compuesto no se identific6. 

Síntesis de la 2,3-heptanodiona. 

La síntesis la componen dos partes: l) la obtencil5n de la 2,3-
heptanodiona-3-oxima y 2) su hidrl5lisis. La exima se obbuvb por la 
reacci6n de la 2-heptanona con nitrito de n-butilo, este reactivo rue 
preparado momentos antes de la reacci6n. 

Preparaci6n de nitrito de n-buti1o 1 ' En un matraz bola de 
500 ml equ'ipado con agitaciOn mecánica, embudo de adici6n el cual 
se introdujo hasta el fondo del matraz, y term6rnetro se colocaron 
14 g de NaN02 grado técnico y 75 ml de agua. El matraz se s_umergi6 
en un baño de hielo/sal, la solución se agit6 hasta que la tempera~ 
tura baj6 a Oºc. Una mezcla de_ 12 ml de agua, 7 ml de H2so4 conce!!, ·"·-

- t_rado:y 23 ml de :i-butanol comercial enfriados a OºC se introduje- · 
--ron' -lentamente por medio del embudo de adici6n por debajo de ·la su-

pe~r.tcie de la so1uci6n de nitrito de sodio. La so1ucil5n del alco:-
_'hoi en medio 4cido se aña_dil5 lentamente hasta que pr4cticamente no 
hubo _desprendimiénto de gas (vapores color café). La .temperatura­

•• mantuvo a, OºC por una hora m:Os, dejándose reposar a la mézcla r.!!_ 
aultante en el baño de hielo/sal hasta que se observl5 sepa:i::aci<5n_ de· -

-.'1~s.do11. capas. Se decantaron las capas líquidas del Na2so4 _pas4ndE_ 
las aun embudo. La fase acuosa· se separo y la fase orgllnica ~en!_ 
-tr.ito de Íl-butilo se lavd con cuatro porciones de 25 ml de una sol_!! 
·c.16n que conten!a 2 g de NaHco3 y 25 g de NaCl en 100 ml de_ agua. 
oespu•s dé haber secado sobre Na 2so4 anhídro, el producto crudo pe• 

a6 10.6 g"(40.8% de rendimiento). 

- '" -
.~ .-. '. 

·-:-, 



Preparaci6n del.a 2,3-heptanodiona-3-oxima20 • A un matraz bo­
la·. de t:res bocas de 50 ml. equipado con term6metro, refrigerante, e!!!.·· 
budci de adici6n y agi taci6n magnética se le. añadie'ron 1.3. 4 ml de 
·2-heptanona y l ml. de HCl. con~entrado. Está mezcla se cal.entesa 
:.40 ºC. en un baño de agua, adquiriendo el. líquido una ligera colora­
·.;i6n cafA ro.jiza, posteriormente el. baño se cambi6 por uno de.· hiel.o/. 

Cuando l.a mezcla se enfri6 se añadieron 10.5 ml. de nitrito 
.de n-butil.o crudo .lentamente, cuidando que la temperatura de.reac-
ci6n permaneciera entre 40-SOºC, lo cual es muy importante1 l.amez-' 
el.a semantuvo siempre con agitaci6n vigorosa. oespu.:!s de que.se 
·añadi6 todo el nitrito de n-butilo, la mezcla de reácciOn se dej6 
una hora y media mas en el baño de hielo con agitacic5n, dej4ndose 

·posar a temperatura ambiente toda l.a noche. Se extrajo con NaOH al 
l.0%, usando cuatro porciones de 50 ml. cada una, los extracto~ alc.a.1!..· ·.· 
nos 'se l.avaron con cuatro porciones de !!ter etílico de SO ml. El ·e:! 
tracto alcalino se añadi6 a una mezcla de 60 ml. de HCl. concentrado y 
30 g de hielo, precipitando la exima, la que una vez filtrada y 

¡;>es6 4.48 g; p.f., 49-52ºC (53-54°C teórico); rendimiento 33%•. 

El. espectro de IR, presentó las siguientes bandas de absorci6ri. 

Cpel.ícula) .cm-l 

3200 (O-HJ; 1670 (C=N), 990 (N-0) 

El espectro de RMP, present6 las siguiente·s s'eñales·~. 

{CDC1
3

) 

6 

a 0.9 (t, 3H; ,CH3 l 

b 1.4 {m:, 4H, 2CH2) 

-~ rs -



2;4 

2.5 

8.9 

(s, 

(t, 
(s, 

3H, 
2H, 

lH, 

CH
3

) 

CH
2

) 

=N-0-H) 

Preparaci6n de la 2 , 3.'-hep tanodiona 2 1 : En un matraz. de· dos bo- ··· 

de·soo ml equipado para hacer·una destilaci6n por arrastre de 

:·~.vapor ~e·depositaron 10 g de 2,3-heptanodiona..,3-oxima y ·.10.0 'g de 

:: e:;;so4_aJ:.lO%. Esta mezcla se destil6 .con arrastre de vapor' hasta 
·,·qué,:1as ·gotas del destilado fueron claras. Durante la destilaci6n · 

' se.: calent6· ·el. matraz de tal m..:nera que el vol.umen de la mezcla de 
.:··r.,iacciÓn se mantuvo const~nte, l.a destilaci6n requiri6 al.red~do;_., de 

:s,·.hora_s~ El.. destilado se extrajo con éter et!lico, la capa .acuosá· 
se_· satur6 con NaCl y se vol.vi6 a extraer con éter et!lico. i.os :ex.;. 

·.:tractos etéreos se secaron sobre Na2so 4 anhídro, destil4ndose des.,-: 
.. ·. pUés '.pa~a · elin1inar el éter y aisl.ar la dicetona; obteniéndose 2. 9 ci 

·'_ d~ .2.'-3.,-heptanodiona, 32. 2% de rendimiento: peb. 43-44~c/l.3 111111· 'de Hg; 

En :1a .2, 3-heptanodiona as! obtenida, está-·presente l.a forma 

.~61.ica, que pudo detectarse por cromatograf!a en ·capa fina de siü .• > 
F 254 usando como eluyente hexano-acetato de etilo 

revelador l.uz ul traviol.eta. En espectroscop!a: 'de. ihfr!, ,. 
·~t,;;.~r'16 el. sobretono. característico de estas 5ustanciil5° .... ·: :-:~~-~ 

j45() ésC>bretono) i 1730 e-e-e-) 
" " o o 

de RMP, present6 ·las siguientes 'señale.a. 

C.• d b b a. 
CH3 -;.;.;-cH2-cH2-ca2-cH3 

o o 

- 1.6 -



(CDC13 ). 

ó 

a 0;9 (t, 3H, CH
3

) 

b 1.4 Cm, 4H, 2CH2 ) 

c 2.3 (s, 3H, CH3 ) 

d 2.7 (t, 2H, CH2 ) 

Síntesis de valerianato de etilo2 •. En una matraz bola ·dti ::Loo·: 
equipado con agitaci6n magnl!tica, una trampa pará agua.y.un refri 

·garante,. se colocaron 14 g de ácido valeriánico, 43 ml de' etanol. ~iJ: · 
c9 y o.a mlde H2so4 concentrado. Esta mezcla se mantuvo~hirV:i.endo 
.a reflujo por 4 horas. Posteriormente se neutraliz6. con una .. sol.u• 

•Ci6n ·de. Na 2co3 al. 10%. El. l!ster se aisl6 por destil.aci6n, colectlln:-:· 
·aoae la fracci6n que destil6 a 89°C. Se obtuvieron 7.3 g de produc~ 

to con 99% de pureza. 

s!ntesis del. 2-heptanol2 '. En un matraz bola de dos· bocas de 

1:00 ml, equipado con refrigerante y agitaci6n, se colocaron l_O g -de·· 

2..;.heptanona disueltos en 20 ml de metanol, agregt!ndose posteriorine.n:­

.. _te poco a poco 3. 3 g de NaBH4 • Cuando se termin6 ·la adici6n l.a mez'-

cla de reacci6n se mantuvo hirviendo a refl.ujo por dos horas y media_'. -
.mas. El. metanol. ae el.imin6 por destil.aci6n, se adicion6 agua-y la 
.SOiUC'iéS·n·.'·Se· eXtrajo :con dter et.tl:i.co. L;::.. f;:ise·_·etérea- se·_ lavtS---~-~ri­

::_ -e· cW.:tro_ porciones de 25 ml. de agua y se sec6 .,;obr~ ·sul~ato de:c:sod:f,o_ 

anhldJ:o. El l!ter etfl.ico se el.imin6 en un e,;aporador rotatorio y:'.ei· 
- i-,heptanol. se 'purUic6 p9r .desti.l.aci.6n a 20 mm· de Hg 1 coiectándo~e ,_ 

l.ll fraéci6n que destil.6 a 63•c. Este prodúcto tuvo 99% de pureza, . 
· ·dátermi_nado por ~rcimatograf!::i de gases. 

S!ntesis-del 3-heptanol • Se hizo a partir de la 3-heptanona~ 

_ ut:Ui.zando las mismas cantidades· y metodológ!a, ttnicamente _sé varj,6 

el.-- tiempo de· cal.entamiento a reflujo, el que· en este .. caáo fue. de :>·. 
treÉI horas y media. El producto con una pureza del 98% destÍ:J.¿j ·a 64- •. 

6S°C/20 tmn de Hg, 

-11 -



Sequnda Parte. 

Reducción E1ectroaú:rmica. 

Reducción e1ectrogu!mica de 1a 2,3-heptanodiona. .Ce1da e1f3C'."' .. 
tr01tti.ca., Es.ta consisti6 en un vaso dé preci·p:Ltaaos de 250 .~1 ~·(A) . .;, _ _ ,,_.~, 

'._"~O~~·~·~~rári~oseie ei:. corn~artimie~to cat6dié:o, en cuyo int.Ei~ior ·-se' C2_ .:.. _ :· ,:; . 

. ioc6. un vaso 'de porce1ana porosa {B) de 3. 2 cm de diámetro interno · . ·~;'2 
:;p7 Clll de a1t~ra, que hizo las .veces de compartimiento ariódico·. :. De.!L .. :.:,;:'. 
'tro der vaso de precipitados se introdujeron también· e1 cStodo (C) ·, · 

.. Ja sustancia por reducir disue1ta en u~a mezcla de etario1/H
2

So
4 

ai 

.. • JO't. (O)'; . uri agitador magnético CE) , una sa1ida para trampa de· 9aséli' 
.·(F). y··--~n t~rm6Ínetro (G). E1 vaSo se··sél.16 con un tap6n d~·'.hui~·-.'·_·(·e>'-·/ 
·C:on, ias per:foraciones convenientes, figura 3. Dentro de 1a ·ce1da· · .. ~·// 

.·porosa. se introdujer~n el ánodo y e1 e1ectro1ito. Los electrodos ·•;-:} 

. ·:•.·usados. fueron láminas de p1omo de ·10.4 cm2 a~ !!.rea. E1 vaso• de. porce••· 

· .. '>1·aná :porosa previno que las soluciones del ánodo y de1 cátodo se. 

·,ciaran, pero. permitió el paso de los iones. 

G 

F 

Figura 3 

- 18.-
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'2.so g de 1a a-dicetona disue1tos en 32 m1 de tt2so4 a1 30\ y 
diluidos a 126 ml con etanol, se co1ocaron en el compartimiento ca­

magn(!ticamente. El compartimiento an6dico se l1e 
"nCS,con la mi.ama mezc1ade tt 2so4/etano1. E1 vaso de precipitados se . 

• ,_r9i6 en un baño de hielo/agua. La electrólisis se 11ev6 .a cabo 
~ando una corriente de 3 A hasta que se consumieron 15067 coulom~ 
bios, .la temperatura se mantuvo a 35-40°C •. El desarro1lo de la 
reacci6n se,sigui6 por cromatrografta en capa fina uti1izando pla~ 

. ·cás de ~!lice Kieselgel 60 F 254 usando como eluyente hexano-aceta­
to de etilo 80: 20.. Durante el proceso se áiiadiO mlis mezcla de 
:8:zso4/etanol en el compartimiento anOdico debido a que durante la 
· réaccit>n esta so1uci6n se agotaba. E1 !!.nodo se 1av0 y pu1i6 a me­
nudo debido a que se formaba sobre su superficie una capa de Oxido 
'plOml:>lé:o~ que impedl'.a e1 paso de 1a corriente. Una vez que la :rea~ 
·ci6n terminO, e1 medio de reacción se neutraliz6 con una solución 
saturada de carbonato de sodio y se extrajo con c~atro porciones de 

,. ·"2s·m1 ·de (!ter etl'.lico, los extractos etéreos se juni:aron y secaron 
.con sulfato de sodio anh:Cdro, el. éter se elimin6 en un evaporadÓr 
'rotatorio obteniéndose l..,85 g de un líquido amaril1o, el' cual me-
diante cromatografía de gases di6 l.os siguientes compuestos: vale­

·. ria~ato de etil.o 2%, 3-heptanona 2. 97%, 2-heptanona 7 .12%, materia 
'prblá 1_3.07'1, 3.,..heptanol. 0.28%, 2-heptanol 0.76%, 45.79% de 2-hidr!:?_ 
xi~3~heptanona y 3-hidroxi-2-heptanona, estas sustancias se deter-

::lninaron por .espectrometr!a de masas, en base a los sigui.entes frag-

45 85 
m/z % 

43 100 CH3 - 9:flcH2 - CH 2 - CHi, "'.'CH3 
45 48 OH -0 

57 35 43 87 5.7 

69 44 

;f~-tCH2 85 15 CH3 -

87 13 O OH 

57 
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Adem4s de los productos ya mencionados, se obtuvo una mezcla 

compleja que no pudo ser separada. Esta contituye aproximadamente 

:_un 29• de los productos obtenidos. 

Reducci6n electroquímica del bencilo. Se utiliz6 aquí la 

celda anteriormente descrita. _Como electrodo de trabajo y contra­

eiectrodo se usaron l!minas de plomo con un lirea de 8 cm2 • 

Sigui~ndose la misma metodología que para la reducci6n de la 

2;J~heptanodiona, s6lo que aquí se trabaj6 con 5 g de bencilo en 

'· --cu.atro corri.das de 1.25 q cada una debido a la baja solubilidad del 

··benciloen el medio de reacci6n. Para esto se disolvieron·l.25 g 

de tierícilo en una mezcla de 12. 7 ml de H2so 
4 

al 30% y se. diluyeron en 

:50 ml de etanol. La reacci6n se detuvo cuando por cromatografía en 

capa fina de sílice l<ieselgel 60 F 254 y usando como eluyente hexano-

.·.acetato de etilo 80:20 se observ6 que el bencilo se había agotado. 

· .. ·La cantidad de coulombios consumidos fueron 4595. Una vez que la 

reducci6n hubo terminado, la mezcla de reacci6n se neutraliz6 con 

·.c·arbona.to de sodio y se extrajo con acetato de etilo, secándose so-

. bre uulfato de sodio anhi'.dro, el disolvente se elimin6 por med:io. 'de' 

.\Ín;evaporador rotatorio, obten:iéndose un producto . amar.il.lento. Lét ·'• ·~ .. 
··separaci6n de los productos se hizo_ por cromatografi'.a en columriaí·· · 

.,_ ... üt1·11'z4ndose ·300. q de sil.ice y como eluyente 'hexano-acetato de··~ti'.;:."· 
. •'lo 80 :20. Las fracciones 1-31., 32-50 i. 51-70 se .reunieron, ~bt.;;n:ién-~· • 

~··~:. : ,.:d·~s9 tres productos: el compúesto A, fracciones 1 a 31 es un ·s6l.ido'. · ·.' 
.:~:;:: ·.c;:ristalino v~rde amaril1ento con pf. de 60°C. E_l compuesto_ B, Úac~· ···• 
.:''' ... cionea 32 ·a 50 es un polvo blanco con pf. de 129-'131°C. El, compue~- ._ ..... 

to. e, fracciones 51 a 70 es un s6lido blanco cristalino con pf. de.'· 

iOi-109°.C • 

. En base a sus constantes fi'.sicas y espectroscopi'.a· .IR y RMP~ ·los:,::-­

.·productos. A, B y e se identificaron como· desoxibenzoin:a, benzo.i'na y'· ... 

!leido benzoico respectivamente. Se obtuvieron 35% de rend:imie!'lto-_d.sA~-
60% de B y 5% de c. 

- 20 -
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DISCUSION Y RESULTADOS 

;::· .... ·. .. . .. ·. 
0::~}:\ La elecci6n de. l.os tres métodos de s.fntesis para .obtener: a-di_; 

ce~naa.· se bas6. en. l.as. materias. primas que se ten1'.an d1.spo~ibles •· 
~~<.,.,.: BIÍ l.oa ciol! primeros métodos también se tom(5 en "cuenta l.a· facilidad 
i~~y: ~e .. •11,'.tendda. en .. l.a ~ea-cci6n da_ wi s61o paso. 

~/~~::-.~~~:: ~'..; ~: 

~~ii;_:$:;~~~~::·p=~=:~::t:;r:s~:e:;:t::::t::na~~=c::::a:é:~~~=t~:a:~tenci6n .. 

~~ ... ',·":7·":.'' ·:::·-' -

~;~~Ji,:; Oxidaci6n; del. 2-octeno con RMrlO 4 en anhídrido acético•·· 

~·._¡~- . 

~~:0:(; <~il ..;"ce~~H~CH -CH -CH·. -CH -CH 
(\:tr;.:>:· 3 .·. 2 2 2 .. 2 3 

KMn04 
CH -e-e-CH -CH. -CH _;CH -~~ /'i 3·n,. _2 ·.2. 2 :2--. ·3·. AcOAc o o . 

2) Oxidaci6rÍ d_e l.a 3-heptanona con seo2 en dioxano·. 

Dioxano 

· 'lL ''.'aidr6lisis ·de la 2,3-heptanodiona.,-3-oxima •. 

CH3-~-CH2-cH 2-ce2-cH2-ca3 
o 

H2so4/H20 

- .. 21 -
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La di.fi.cul.tad en. los dos pri.meros m6todo11 se present6 ~1. ~r&:.. 
.de ai.sil.ar l.a. a-clicatona, ya que se obtuvi.eron. var.i.os subproduc-. 
que no puclieron ser ~l.:Lmi.nadoá atln despuds de. so-ter· l.a ·-acl.á 

Debi.do tambi.h a· sus r.f tan cercanos, 
:.tasipc>cc) se pudo puri.fi.car por cromatoqraf1a. en c0l.\ullna.· 

ox1.dac:16n con KMno4 de al.quenos de bajo peso molecular, no: 
ser un búen mlitodo para obtener o.~di.cetonas. ya que •·t~s 

probabl.emente se descomponen debi.do a l.a al.ta·· 
. hic!roU.zarse el anh1dri.do aCl!t.ícÓ~ 

m6todo es el. que present6 menos probl.emas 
y por l.o tant~ fue el. que se ut:11:1z6, 

obtenida l.a 2,3-heptanodiona, ~sta y el. benci.io.se 

dtai1•r1on .~lectroqu!IIlicamente. Los productos obténi.dos .fueron: ... 

2,3-heptanodiona. 

1) CH3-CH2-CH2-CH2-~-0Et 
o 

valerianato de eti1o 
•·,-, ... 

CH -OI -CH ..;.OI -e-CH -CH · 
3 2 . 2 2 • 2 3 

o 
.3~hepta.nona 

CH -cH -CH '-cH-CH..;CH -CH 
3 2 2· 2. 2. 3 

OH 

.3-heptanol. 

e - p¡3 
" 

CH3-CH2-CH2-CH2-<¡:H 

OH o 
3-hidroxi-2-heptanona 

- 22. -
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3) CB3-ca2 -CH2:a12 ~cu:z:~c;:&'.f? 

2-::heptanona 

2'."heptanol. 

7) CH3-CH2-CH2 - CH2-; 

o 

O:· .. '':.'.· 

CH:-:.( ,. 

2-hidron-3-heptanona· 



benc1·10. 

o 
" 

2) @C-CH2@: 

4cido benzoico· _desoxibenzoina 

benzoina 

e 
" o 

boncilo respectivamente~· 

obtenidos han· "s.ido monocetonas, 

bencil.o,. el. ácido. 

súmamente reactivo. 
·varios caminos. 

·como· in_termediario· l.a .. formaci6i:i :de un 

..;. R>" + e. [R e -: e 
1 " eº o 



;·,,·'.· Úonard, N.J'; 11 y sus colaboradores han sugerido en el caso•de· 

-" --- :las a-dice tonas, que· l.a formaci6n del. intermediario ocu,,,:re muy c-er~~-
ca de l.a superficie del. electrodo, adoptando el. sistema dicarbon.Í:l..!_ 

L: -:-~º una corifiguraci6n trans. 

',::;··.·-

:·::,_: -: Oc:Urre cuando l.a a-dicetona se pol.ariza dentro del. campo del el.ec;;. 

· .. Él. primer paso para l.a formaci6n del. ani6n radical c_etil.o 

---- :trodo-. ·-El.vin9, P.J. 27 '-29 propuso l.o mismo para l.as monocetonas.· 
.:>··. 

X<:.>-.. - _Otros autores"'' •• consideran l.a fo:rrnaci6n de un compuesto: 

, __ ' _'-organoiaet&Uco como intermediario, siendo 

\:'~\;'.~~-~~1: ánÍc5n ,radical. cetiÍo y el electrodo. 

)' ":aecÍioill Scidos cuando s~ -usaron el.ectrodos 

,mo·. 
de .pl.omo, mercurioo 

:::·:·· ·-·:·;'' 
--•- - 'ya,hati-'sido descritos compuestos organomerc1lricos 
:_ ;.-: -'-cíe_• _e-sta c1·ase de reducciones•• • 

~)>:.' 

Obtenei6n de a-hidrOxicetonas 

~~~>} .. ~--
;e,,:_,,,_ '2.heptanpdi-~!1-ª -producen l.a a-hidroxicetona 

,_l_f_~--•~_-lf-!;:~~~~~=~:ritaría - Hay dos mecanismos posibies 

- :::;;:· 
;'i'.'<\• - 'En uno de :ellos se -propone que en medio: ácido_ el- ani6n_· ra'd.ical. 

:~~Uf C..t:Uo se prótona, seguido de la adici6n de un segundo electr6n y 
;E:.-.:> otió prot6n para dar 1a a-hidroxicetona~ 

La reducci6n efectuada en este trabajo del. beJ:lcilo y la_ 

- - ·-- ,~. '., -r- • 

OH OH OH 
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Pasternak, R·. 7 y m4s tarde otros investigadore's9 ' 1 ª ' 9 1 pr6p\ltii!.. :· 

.... ron·:para _el bencilo un segundo mecanismo que sugiere· un intermediario· 
-.. ·.in:eatBble, el estilbendiol, el que finalmente se tautomeriza para_ dar 

·-.1a ·a-hidroxicetona, conocida como ,benzoina. 

Para las a-dicetonas a1if4ticas, por ejemplo en la reducci6fr·de1' 

·111Í1til,gl:i.oxal12 y la canforquinona•• para obtener la hidroxiacetoriá 

.e lliároXicanfor respectivamente, se ha propuesto que•estos productos 

provenir de un endiol. 

o 
R-C-C-R 

" o 

2e 

"fenil, esti1bendio1. 

OH . 
R-C=C-R . 

OH 

OH 
" .. 

R-C-C-R 
1 
OH 

R= alquil, endiol •. 

S~ntesis de a:-hidrox.icetonas # as! cOm<? !=1e otros .. pr~dUctO~_,·: .. :V~~.\:·~~- c_:-:f; 

r11_cl111ccj:61ri e1ectroqu1mica tienen poco interés' debido á que esta;;. sus•.:;:·_·,·· 

obtenerse mediante el. uso de agentes qu!micos.redué::to.;. 

- ·.:;1 

L_a.;obtenci6n de la benzoina ha. sido reportada recientemente por:;;··:;:;. 
· de ,agentes microbianos reductorés' 7. 

de mono~etonas a partir ae'a-dicetonas 

.. .. .. . . la_ reducci6n el.ectroqu!mica ·ael grupo carbon:i.16 .ai. <'L;" 
·'.-,.'~_t:f1~n~··es una.-reacci.i5n- con· bajó_s rendimiell;toá 3 e '-~fJ. se.;ha-.·,;:i;nc6ri~: .. · '" :., 
, · trado 911e el. al.cohoi ·rio es _un intermediario. en· l.a réducci6n; 'puesto~"·-.'·:;\" 

'?ta podido observar, en experimentos por separado, 'que··i:;~jo:·l~íÍ ::;; 

"::m•.,••n•• •condiciones de reacción el. al.coh_ol no se reduce ái liÍ.droé~i-i>h7 
-.p¿,'r otr·a parte, dependiendo del. tipo.de c!ltodo usad_o1.-la''Can--· /i 

. ::~ · .. '. 
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-'.: . 't:l.dad de producto varfa considerab1emente. As! cuando se han usado r: :catOaos -de cadmio'º o de zinc ama1gamado"' 1a obtenci6n de hidro.;. 
,,. ·.carburo!~. es. 1a reacci6n favorecida. Se ha propuesto un mecanismo 

)_ ·:tentat:Lvo en donde se. invo1ucrá a1 electrodo para 1a obtenci6n de· 

··· ia' .. hl!!ptanona, 3-he'ptanona 'y desoxibenzoina y es e1 siguiente: 
~,,,-:~ .. 

....,;.~;-!' ;·?.:-: 

Pb 

R -CH 
2 1 2 

e 
R/ ~O 

'", + 

~f:h~Di 
~t~:;:::~-:::.:.:;~--~'.1 .. ·· , .. ~·- jf~'-,_-ii.edio :l~.idc ci_ ·-ani~n. rádica1 cetil.o se protóna .. 

'i~~~F'-'·.:· tElrabd.i.onu !con el e1ectrodo forma ei: organom~U.Í.ico, ei 

[~~~.t{¡~eah:Ld,r'aÚ y :r'educe para Hnalmenté dá.r e1 met:i1eno. 

sJt.i:,;~< :, ·: de llcidos carbox11 icos 

~'.E~~J~rl<'i,~:. ·. L~ obtenci6n de1 valerianato de etilo y del lkido benzoic:o: su~:_.': 
::x'.· ponfl11 el rol!lp:Í.mi.entó de1 en1ace dicarbon11ico. se ha propuesto que .. 

:' 4,:1.chÓ_ r0mpim:Lento se debe a la presencia del i6n 'sup,er6xido15
, ..... 

·;::. el .. cÜal en medio S.cido se protona, siendo és~a 1a, especi~ reac~iv~. 

~r~.ii{>;···· 
:>, : .... 
. ~\:.ó:~~~x, 
r~:;-··,>~- ~ ... -
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:¡c).)¡;•27··\.Jto<;,.c-R 

~~,f tm:.{: · ·· · · · b 
~lJ~r~r~~·:·> :'; 

·+ 

e 
ºi 

o 
" R-C-C-R 

" o 

a• - ªº2 
OH 
1 

R-C-C-R + º2 + 
11 

o 

OH . 
R-C-C-R 2 :R~c=o : 

1 11 ,, ,·· 

H0-0 o OH 

f!~~:·'.tTt;~~ -~· -
, . Una. vez ·que. se ha formado el. !leido. carbox.!l.ico, és:te se ester . .i:-, · 

. fi.ca en el. medio etanol./H2so4 , obteniéndose el. val.eríanato de etiÍo.· 

[~; Eft. •l .::o.~:::::::. e~:o::: ::·::::.:b::·:::d:ob::.:::·::':~ 
r·:.:n.,~:"-:l-.cJiri- prt5tico,- .Bou"jlel y Siltl!lnet ·10 obtuvieron en medio apr6tico. 

~:~.> 7 'pr~Íl~n~ia. de . oxigeno. 

,obtencic5n de·monoal.cohol.es 

~~>~.;'.',~/.'i'~¡;'lf.lni~,de ia ~-hidroxi.cetona, co11 p~ster.i:or redúcci~n ~e1 g'rtipo 
~~/':;.;.('.cetc; a me't::U.eno~- o bien, por l.a reducci6n a partir de l.a monóéeto-

fl~~;ir:f~: al. aicohol. •.. Estos mecanismos se describie;on anter.i:ormente. 

;;s::t'f~~· ... · La obtención del. monoa1cohol.. á' partir de l.a 
.,. • .¡.•·~ ·:.109'· prodúctoÍI ·obtenidos, el. que consume el. mayor 

llít•• ES muy '"""'º"_ .. el hoc~ci de que so haya -:ecuporodo 
;¿};< ;•> P'rtma de 1a 2, 3~heptanodiona y no del. benci l.o. esto sé debe 

;~Yi ,:{,' ~ácÚéa.1 libre sobre un carbono alfa a un anil.lo aromático es m4s es.'..: 
;',;'.···-" ¡' 

j' 

,,.- .. 
·"'·' 



table que un r.adical libre sobre un carbono alfa a un alquilo. 

Cabe hacer la observaci6n que se obtendría un·a menor cantidad 

p:i;oductos d.e la reducci6n electroquímica de la cr-dicetona. alif4-

tica. si l!sta hubiera sido sim(!!trica. Como se ohserva en·e1 

productos de la reducci6n del bencilo y del diacetilo6
• 

··Al no ser sim(!itrica la 2 ¡3-heptanod:f.ona. di6 pares de productos:'. ...• 

in.;nocetonas, ·dos monoalcoholes y dos a:-h1droxicetonas •. Obten:id~·. · 
.. :dóse ... mayor'. proporc:i6n en los productos que tienen reducido el grup.o .. 
· ceto en . la. posici6n 2: 3-heptanona/2-heptanona, 2. 97%/7 .12•i y 3-hep- · 

· ~·tanci1/2.;.heptanol, o. 28%/0. 76%. Esta facilidad en la reducci6ii se 

:'_debe' a .ei'ectos estl!r:iCOS, Si consideramos que la reducc16n ·suc.ede er( 
·la superficie del electrodo o muy cerca a él. 

A.fin de visual1zar el efecto del impedimento estc,'!r.ico del. si.s-'. 
dica~boníl.ico en la figura 4 se indica la manera en que proba­

blemente .la.molacula se comporta en el electrodo. 

... . La moH!cul.a de la cr;-dicetona no polarizada se observa .en. la su.:. 
· ·.·. perf:tc:t.e del electrodo (A). El sistema dicarbon.!lico se polar1za 

s'c)bre la. superficie del electrodo (B). En seguida se .. efectll'a i~·· 
·ad:Í.c16n ae· un eiectr6n en un extremo del sistema dicarbon.!li~o~ 

.. (:;~:rtado por. la captura de un prot6n en el otro extrem~ (C). · Poste­
?n)/ ' •r.:tormení:e el radical (D) formado por la adici6n del electr6n se e11t'a-·· 

~f¿: .. ;.e,'- b.ÚJo~a por resonancia (E) • 
·¡" .'-

·E1 grupo alquílico R es el m~s cercano al electrodo y m1éntraa 
·liienos voluminoso s~a, más se facilitar.!. su or:ientaci6n 

•>>·~·· ·.'trodo, 4!ste es el caso cuando R es met:f.lo, no siendo así·· cuando ea.«,. 

· ; "' prop:f:lo. 
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CONCLUSXONES 

De l.os tres métodos probados para l.a s!ntesis qu!inica de la 

a:...dÚ::etona alif4tica el que di6 mejor rendimiento fue la hid~6-
lisis de la exima correspondiente, este método no se ené:ontf.s· 

· · 'descrito ·en la literatura • 

. Bajo las condiciones de reducci6n usadas, no se. obtuvo el .h:i;.. , . 

. dr()cárburo correspondiente a las dos. c.-dicetonas estudiad~s •· 

Se obtuvieron los siguientes compuestos por reducci6n el.ectro­

qu!mica. 

valerianato de etilo 

3"."heptanona 
C) 2'-heptanona 

3-héptanol. 
2-heptanol 
·3'-.hidroxi-2-'-heptanona 

::2-hidroxi-3-heptanona 

Del bencilo: 

A) ácido benzoico. 

B) benzoina 
C) desoxibenzoina· 

<se· sintetíz6 ácido benzoico. a partir del beni::i.Lo por 'el.ectr~ . 

·¡is:is en.medio acuo~o. Reacci6n qrie no ha.sido a11n informada 

literaturá. 

·.En ias, reacciones ~e reducci6n el.ectroc:;¡u!mica.e.stud1:adall l.a · , , 
· ci~dicetona· a:í:om4tica resul.t6 J::>astante m4s .reactiva que la. al.i-· 

.·f&tica •. 
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