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INTRODUCCION

‘Las reacciones en electroquImica orgEnica son desde hace mﬁa‘
de 100 anos ‘una importante opcibn sinté&tica. - Lo mas notable de =
1os métodos electroquimicos es la posibil;dad de poder controlar
la actividad del reactivo, el electrén, en un ampllo intervalo de?
potencial. -8in embargo, debe tenerse en cuenta que-el: proceso def
elA'trosInﬁesis organica es quimicamente més complejo que algunos
otro procesos B'4 generalmente la reacc;én de electrodo no es- un'

,mpie transferencia de. eléctrén, sino que es una secuencia de
transferencia de electrbn y de procesos quimicos acoplados. El
proceso de transferencia de electrSn produce al igual que en’ re-'
acciones homogéneas, intermediarios orgédnicos tales como carbanio
nes,,radlcales, carbocationes y 16n radicales:.

fﬁa feducciéh cat6dica de compueétos carbonflicos ha side eéFﬂ‘
,tudiada extensamente y se sabe que dependiendo principalmente de1 
otencial Y naturaleza del electrodo, concentraci&n del sustrato, »
pﬂ y temperatura los productos pueden ser alcoholes, pinacoles 0.
‘hidrocarburos.

: En la reduccxén electroquimica de los 8—cetoéstexes se: produ-
e’ un alcano coh. el esqueleto modificado, reaccién conocida
“transpos;cibn de Tafel"-"m Wawzonek propuso a una u-dice,ona 
‘como intermediario de esta reaccién.

-'jEl‘pxopdsito de este trabajo es el estudio de la reducciﬁn
blectroqnimica de dos u—dicetonas, -el bericilo y la 2, 3—heptanodi
Ana, con’ el objeto ‘de comprobar si bajo las mismas condicione de‘
-reduccién ‘de los B—cetoésteres las u—dicetonas se reducen para

1os alcanos correspondientes.

:3§hra-1a realizacién del trabajo fue neqeéério~éin€etiééfiia







ANTECEDENTES

1,1}),ﬁeé§nismo éenéral dé_reducci&n brganicd en el_eléetgédo;

f.ta teaccidn de. reduccisn electroqutmica de un compuesto orgé4
nico puede representarse en forma simple como: i

Ox .+ ne : = Red (ecuacish ;)'

Donde Ox representa 1a forma owidada, Red la forma reduc;da yl
pe el nﬁmero de electrones transferidos.,

La estequiometr!a de la ecuaci®n 1 es muy, sencilla, involucra
proporciones numéricas simples de las formas oxidada Yy reducida,i;
"«tal vez con la adicidn de algdn i&Sn hidronio, hidréxido. o: aqua, pé
‘ra balancear Ia ecuaciﬁn. . 8in embargo el curso verdadero de 1a
*feaccién ‘es relativamente complejo dado que el Droceso es heterogéu
-‘neo, involucxando la transferencia del electx6én entre las especien]
?en solucién o las esnecies adsorbidas y el electrodo, esta trans:eﬁ
. rencla ‘'se lleva a cabo . en.la.interfase que forman la solucién Y eli
electroao, la cual se ha definido como 1la dohle capa eléctrica., vl

_,;Este proceso ests generalmente acoplado con reacciones qu!mi-
cas, anter‘ores h'g postericres al pasc o pasos de tranaferencia_‘el
electrﬁn.. ‘ o

) Las tres formas: en que generalmente se. aborda el estudio de
mecanzsmos de reaccibn orgdnica en el electrodo, son 1lds aiguien-:
.tes- el mecanismo de reaccisn quImlca, el eleetroquimico y el ener
. 'Mecén;smo de,réacc;dn;quimica o

'Ei'ﬁééaﬁismo tipico de una reaccisdn quifmica gehé:aiﬁgnté ééf"




‘expresn en términos ae una serie -de ecuaciones quimicas, en donde-

una de. 1as cuales puede especificarse como "rédpida" o ~"lenta® a ..
/tin ‘de" encontrar el paso determinante de la reaccion. La. ﬁnica ca
ractexistiﬁa distinta es la 1ncozporac16n del electrdn come uno de'
16- reactivos, considerandoae a la etapa de transfetencia del. elec
ft:dn -como el paso esencial o detexmznante, el potencial detezminaﬂ

Estos ensayos ‘se basan generalmente -en estudiar la facilidad"
de reduccion con respecto a los factores est:ucturales del sustra-
to: y/o intermediarios reactivos en relacién a los productos obte-
nidos, mas . que en hacer consideraclones de tipo cinético. - pebido::
a‘la’ Ealta de tratamientos de tipo heterogéneo, estos ensayos ex-'"u
plican o al menos . describen una reaccifén heterogénea en términos_

. originalmente definiaos para reacciones en solucisn homcqénea.

'ﬁ.{.Mecanismo de'reaccién electroguimico

La estructura de la doble capa es de importancia en cinética~fﬁ
i;éctroquimica y como consecuencia en el potencial para un proce
'1irreversible, al menos pox’ dcs razcones: a) influye en: la dife—
enci' -de potencial efectiva, lo gue favoréce la’ reacc;én electro
u!mica, y b) ocasiona una concentracién real de 1a especie elec

, Pc: ocra parte, si la especie organica no se encuentra adsor
“ida sobre el electrodo, en un tipo de auimoadsorcién, al menos d

e'estar orientada en la interfase, ya gue se-ha observado que es-
to es. necesario antes que ‘ocurra 1a transferencia de electan._ L

. Para definir el mecanismo de reaccién electroquimico se deben
' tomar en cuenta 1os smguientes puntos-



; a) dcnde esta 1a molécula cuando se presenta la transfe j‘e cia :
el -.ele'ctrdn;." : o

b)- c6mo se’ encuentra ‘la mol€cula 'y )

.c_) c‘6_mo4 pcurre ‘la trangferen_cia del’ electrdn..

: Me’rc‘avn'"!,smo de 'reaccidn ehe:;gético'

g Pueden distinguirse dos formas de estudiar un mecanismo'de
_aacciGn energético. a) el cinético'y termcdin&mico Yy b)’ el de me
&nica cu&ntica. Eatos estudios intentan internretar Y ccrrelaéi‘
flos datos ‘de potencial de’ media onda para: compuestos o::g!n‘
confome a esos cllculos poder postular un- probable mecaniamo de
eaccisn. :

‘. a) .Cinético-termodingmico

I.a gx:&fica de Rimble-r:‘.yring describe J.a reacc:.tsn en el elec-—
‘rodo en funcidn de ‘energla. potenclal—coordenada de reacciGn como,
obsetva en 1a figura 1. i
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Solucién.. Lo

. Coordénada de- reacclén — .
0—-—-———Distancla al electroclo

Fig 1,;1., Ruta general para wna reacci®n en el electrodo La
- coordenada ‘de reaccidn es igual ala distancia a
) electrodo. ' :




Ox en scluci6n es la sustancia oxidada en solucisn, ox’ orien-
ada le re!iere a‘la sustancia oxidada cuando se ha orientado con
re-pecto ‘al electrodo, lista para’ la transferencia de electronea
1thaciﬁn gue ocurre en un sequndo estado ae transicién de maxima
En seguida, la sustancia’'ya reducida’ 11ega a un nivel,de
no: enérgia, aGn - orientada con respecto al electrodo, Red orien—

Doa bat:eraa se indican, tanto una ‘como otra puede consiﬂerar~
como la de mayor cnergia- a)} a causa de’ 1la" transferencia de 1a:
cie solvatada desde el seno de ‘1a solucidn a 1a superficie
1 electrodo y b) porx 1a transferencia de un: electrdn del ele
trodo a. la:- especie adsorbida u orientada, obviamente pueden exis-

r mas de dos barreras como se indica en la figura 2.
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Coordenada de reuccion ——

2 Ruta genera].patauna reaccién org&nica en el slectr a
e Esta es similar a la propuasta por Hush.




“En el equilibrio,.el potencial E, participa a través de todas
:18. barreras energéticas con 1la fraceifn, ¢E, facilitando los proce,
os ‘de reduccisn. Alfa es el coeficiente de’ transferencia para la L

“B) Mec&nica cCufntica

- "E1 tratamiento que ‘la mecénica cuantica da al mecanismc de
;zeacc16n en el .electrodo, =se refiere a la energIa de- 1os orbitalea :
.,atdmico y molecular, a donde ‘los electrones ser&n transferidos, y ax‘1
a enexgia de las especies en transicidn, é&sta se debe a - la aobre-
onicidn ‘de- los orbitales de los reactivos, entre los: que la- trans-
ferencia del electrﬁn se presenta.. En reaccionesg electroqu!micas,
“un reactivo es el electrodo, que funciona como fuente de electronee i
en. la: electrorreduccidn o aceptor de electrones en la electrooxida-";
idn..f-' : -
SEn - la reduccidn electroquimica de grupos funcionales organicosf
‘se pueden distinguir dos casos diferentes de acuerdo al tipo de’: en-f
,1QC3 gue se romperd , el de una unidén simple o el de una unién mﬁl-
-tingi ' ‘ : IR

En la reduccion de 1igaduras mdltiples ‘como en - 10
os arom&ticos y alifiticos. lnsaturados conjuqados, el notencxal
eterminante de. la reaccién involucra. la reduccién del enlace wkviav
fad ciGn del electrén ‘al orbztal ‘molecular- vacio de. mas baja energia

En la reducci&n de enlaces s;mples, por - ejemplo,icarbono-halég
'no, se rompe un enlace o'y el cual generalmente requiere un’ potencia
muy negativo. De ° esta manera el paso determinante de la reacci&n.:“
'equiere 1a sobreposicien del orbital de la fuente ‘de electrones, e
electrodo, con un orbital ™ 8 ¢ del compuesto por. reducirse.f:u




: s. Harrison establecid "en estudios polarograficos para e1
1acotilo Y. algunas otras dicetonas" el hecho .de que solamente uno‘
'deklol dol qrupos carbonilo es: reducible. De esta manera si ﬂnica—:
m.nte un carbonilo estuviera involucrado en la: polarizaciﬁn y. re—,‘¢
uccién, ‘el curso .de la, reduccidn de u-dicetonas sex!a esencialmen-
e&el mismo que para las monocetonas. g Ce .

La primera dicetcna estudiada en detalle  fue el bencilo7 ‘“
cuyo producto ‘por electr8lisis preparativa resultd ser la; benzoina.
Se asumi& que la reduccian procede a través del estilbendiol, el
,ual 1entamente se transpone a. ben201na ‘en el electrodo -de mercu-3
: rio.

N J. Leonaxd" ¥ colaboradores, en estudios polarograficos. mf;
dieron el potencial de reduccitn en una serie de. u-dicetonas para

eterminar la influencia del grado ‘de sustitucidn alguflica- sobre'
1 acilidad de reduccién en el electrodo de gota de merxcurio, en‘
contrando que los sustituyentes a-alquilicos .muy voluminosos hacen
mﬂs diftcil la reduccidn -del grupo dicarbonflico.

shikata ¥ Tachi”ﬂ*realizaron una investigaéibﬁ sobfé‘elséféc—
ezla electronegatividad de ‘los sustitnyentes sobre determinad
upo reducible, observando que la facilidad de reduccidn del grupo
rbonilo aumenta por la 1ntroducc16n de un grupo electronegativo :

n: la.poaicidn u._f'

; Boujlel Y ‘T Simonet" estudiaron cinco u-dicetonas, redu-
idndolaa electzoquimlcamente en presencia- de ox!geno b'e usando un
clfodo de: mercurio en. un medio- aprético,- observando que en- estas :
conﬂiciones hay rampimiento de la unidn carbono—carbono de_fg—g—';.
s : PO
Tafelh a pr;ncipios de siglo redujo electroquimicamente algu-
noi B-cetoésteres, usando’ c&todos de plomo en medio etanol Acido

“sultﬂrico acuvoso, encontrando gque se obtenIan compuestos provenien-




tgs‘de5ié transposici6n del esqueleto hidrocarbbngdo.;

[o] : B . . .

B DU e ,

CH,-C-CH-COOEt +.68 + 108"  — > - cHy (cx-x 2) 3R + 28
i , R B ; :

20 + CHB-CHZ-OH'

l1a~186

Posterioxmente Fichter continusyes;udiéndo'este tipo ‘de .’ -
~reacciones, encontranao los mismos resultados; 1llamando a- esta reac.
ri‘ﬁ “TransposiciGn de Tafel". Recientemente Wawzonek’ trabajd con

“n-n-butil-acetoacetato de etilo bajo las condiciones de Tafel,'

€ ébn;iando log sigulentes compuestos: n—octano, -heptanona, 2-oc—'
tuuwl, 3-octanol, 3-octanona, 2-octanona, caproato de etilo,'eritro
i-n—butll B-hidroxibutirato ae etilo, treo-u-n-butil ﬂ-hidroxibutif

ato de etilo y el ﬁ—n~butil-acetoacetato de- etilc.- o

Wawzonek propuso el sigulente mecanismo de reaccién en donde-

considera a- la 2, 3—octanodiona como intermediario.

® ®
OH OH

R L " B " o
. el - . ——
—— ('!HJC CH-C-Q C2H5 —

e R
=C=~CH-CQO0C Hs

CH3 : T 2

CH 3

--cv,-.c‘:a-.-‘c-oczl»l5 - ———— CH yCm——C (

poster:.or reduccién

en ‘el medio L [P PRy
D io — ——>." | CH -CH;CH,-CH,~C,H,




D.bido a que se con.idera a una u-dicotona cono po.ibl.

'intoruadiarios en la reduceién de 1os B—cetoénteres.




" PARTE EXPERIMENTAL

’Elta seeciﬁn se divide en dos partes- la primera la constituya
los: m&todos que’ se probaron para la sfntesis de la. a—dicetona ali—f
atica. La segunda parte comprende la zeduccisn electroqu!mica de
a. 2, 3-heptanodiona y del bencilo.

Losrespectros de infrarrojo se determinaron en los espectrofo—
t&netzo Perkin Elmer- 5598 .y Perkin Elmer 337. : :

Los espectros de resonancia nagnétiea protSnica Be determina:onl

n un Espectrémetro Varian EM-390-390 MHZ, usando como referencia B

: Los puntos de fusifn se determinaron en un aparato Fisher—Jone
ry no se co:xigieron.

La’ ‘reduccién electrogqufimica se llevs a. cabo usando un potencios
_tato/galvanostato ECO> modelo 550. Para el conteo de coulombios con-‘
'-unido' durante las reacciones se utilizé un 1ntegrador analdgico
BCO modelo 721 conectado al potenciostato/galvanostato.'

'El anﬁlisia de ln mezcla de electrdlisis se llev6 a cabo en‘_
,crcnltdgrafo de gaaes Perkin—Elmer modelo 3920, con detector de io-
-nt:acidn de flama, en las siguientes condiciones experimentale '_
' umna cazbowax 20-M, gas acarreador nitxégeno. E1. aparato se progr
nofpara trabajar a - una temperatura ‘de . 120°C durante ttes minutos,
sto’ le “hizo para poder separar-a los - componentes~ m&s vol!hiles,,
lteriornente 'se aumentd la: temperatura 32°C/min, hasta. llegar a
”IBO‘C para volatilizar a los componentes. de mayor punto de. ebulli—

eidn. " La temperatura del inyector -fue de’ 200°c.- 3

Para determinar la estxuctura de la 3—hidroxi-2-heptanona Y la }
2~hidroxi~3-heptanona se utiliz6 un cromatdgrafo de gases acoplado a

-1



un espectrametro de masas CG 59488 A, cOlumna cap:llar de metil—fe




'primera Parte.

SInCQiih’de u;dicetonqg;

SInteuis de la 2 3-octanodiona por oxidacién del 2—octeno conl

zn pn matraz bola de. 1 1itro provisto de agicacibn magné—
cteno. El matxaz se sumergié en un bafio’ de’ hlelo/sal/acetona;
ln tempe:atura de la mezcla. de zeaccion bajd a 5°C se agre-J.

Tp- ltuxa e mantuviera ‘entre 6-10’0. Se agita la mezcla de reac-,"

a ela temperatura durante tres horas mis.. Después de este

'803 en 200 m} de agua, usando agitacisn magnética.

: La mezcla ‘86
»an.tiriﬁ ‘a un embudo de separacién inmediatamente’, -

la fase’ acuosa
desechd v 1a fase organica ‘'se lavd con cuatrxo porciones de: 25. ml

*de‘NaOE al 5% Yy 1uego con cuatro porciones de 25 ml de agua. La’ fa~
i org&nica se secd sobre sulfato de sodio anhfdro, el disolﬁente‘

e elimina en‘el” evaporador rotatoric, obtenléndose -an liquido ‘am
rillo que pes& 0.52 g. ‘Este se destilé a presiGn reaucida 61°/42 mm;
y Hg, dando un pzoducto 1%quido amarillc adn impuro cuyo peso f e-

;02 g. nste praaucto no ‘se identificd.v'

AB!nteais da 1a 2 3-h p nodiona pox: oxidac;dn de 3—heptanona
con»suoz’? En un matraz ‘bola.de: dos bocas provisto de agitacidn
TOA Gttca, tezmﬁmstro Y retrigerante, se aiadieron. 15 ml de dioxa

2 g de diﬁxxdo de seleruo Ly Sml de aguas - l.a mzela ‘se calent6' <

. ¥ se. agité hasta. que el s6lido se hubo ‘disuelto,.en. segui

4 c aﬂadiezon 2,05 g de 3-hepbanona ‘en una sola porcidn.i

La. me’

La‘.oluctén caliente se decanté para separar el selenio precipitédo
omo’ un 061160 rojo, el 1£quido amarillo” resultante se destild'pata
_11mtnar agua v dioxano., obteniéndose de 1a destilacian un 1Iquid




7 acuoso amarillo con peb. 80-82°C que se lav8 con cuatro pérciohen*dé s
25 ml de é&ter etflico. Los éxtractos etéreos se reuniéton‘y‘se se-.
_carbh con sulfato .de sodio anhrdro. Después ‘el &ter se evapord en’
;un evaporador rotatorio gquedando 0.7 g -de un lfquido amarillo, el ]
‘:quo se procediB a purificar por destilacifn a presién reducida ss°c'
5&,.ﬁ2 mm de Hg. Los 0.12 g del producto obtenido resultaron aﬂn
impdrql;, Este compuesto no se identifics,

stnteéis de 1a 2,3-heptanodiona.

La sintesis la componen dos partes: 1) la obtencién de la 2'34;' “:
ﬂheptanodiona-B—oxima Y 2) su hidr&lisis. La oxima se obhuvb por ‘la
s reaceifn de” 1a z—heptanona con nitrito de n-butilo, este reactivo fue
',preparado momentos antes de la reaccifn. - -

; ”Preparac16n de nitrito de n-butile!® . En un matraz bola de

500 'ml equipado con agitacién mec&nica, embudo de adicién. el cual
A f§e‘1ntr6dujo'hasta‘e1 fondo del matraz, v termSmetro se colocaron-
”‘14 g de NaNoz grado técnico y 75 ml de agua.  El matraz se gumergiﬁ-,i”
“en un bafic ‘de hielo/sal, la solucidn se agit6 hasta que la tempera< -
Jthrh baj8 a 0°C. Una mezcla de 12 ml de agua, 7 ml de‘sto4 concen
trado 23 ml 'de n-butanol comercial enfriados a 0°c se introduje-_
ronﬁlehtamente por medio del embudo de adicién por debajo. de la su-
pctficie de la solucién de nitrito de sodio. La solucién del- alco- AR
.hol en:medio &cido se. afiadi8 lentamente hasté que pricticamente: no i

3hubo dcsprendimiento de . gas (vapores color café). La temperatura. :
se mantuvo a 0°C por una hora m4s, dejdndose reposar a la mézdlé'fe

:sultante en el bafio de hielo/sal hasta gque se observs seoaraci&n de"
’;as,dos c;pas. Se decantaron las capas lfquidas del Nazso4 pas&ndo.7
las a un embudo. - La fase acuosa se separ6 y la fase organica ‘de.ni "
‘trito de n-butilo se lavé con cuatro porciones-de 25 ml de una solu"
xcidn éue contenfa 2 g de NaHCO3 Yy 25 g de NaCl en 100 ml Qe agua.«'
'.Despuéa de haber secado. sobre Nazso4 anhfdro, el producto c;udp pe-

. 86°10.6 g(40.8% de rendimiento).




»bPréparaciGn de la 2,3—-heptanodiona-3-oxima?®. A un matraz bo-
:1§€de :teé bocas de 50 ml egquipado con termémetro,'refrigerante,’eM“
‘budo- de adicitn y agitacién maqnética se le. afiadieron 13.4 ‘ml de’
“z—heptanona v 1 ml de HCL concentradc. BEsta mezcla se calgntc a:
30°C -en: un’ bafio de agua, adquiriendo el 1fguido. una iigera colofaa- .
.ci&n cafeé rojiza, posteriormente el barfo se. cambid por uno de hielo/ﬁh
jagug. Cuando la mezcla se enfrif se afiadieron 10.5 ml de nitrito
ﬂde:n-butilo crudo .lentamente, cuidando que la temperatuta ‘de reac—-~ﬁ
‘cifn 'permaneciera entre 40-50°C, lo cual es muy importaﬁte} 1a~mg2é.
ré1a §e°mantuvo‘siémpie con agitacidn vigorosa.. Despuds dé‘que‘se"
afadi6 todo el nitrito. de n-butilo, la mezcla de reaccifn se dejé
luna hora v media mis en el bafic de hielc con agitacifn, dejsndose re

/posar a- temperatura ambiente toda la noche. Se extrajo con: Naou al
los extxactos alcalix

CEl“ex:

v310%, usando cuatro porciones de 50 ml cada una,
©'nos ‘se. lavaron con cuatro porciones de &ter etflico de 50 ml.
 itracto alcalino se afiadif a una mezcla de 60 ml de’ HC1 concentrado ¥
f30 .9 de hielo, precinitando la oxima, la que una vez filtrada'y seca»
;pesé 4.48 g; p.£., 49-52°C (53=-54°C tefrico); rendimiento 33%, .

El espectro de IR, presenté las siguientes bandas de abéoiéiéh&

tpelicula) omt

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

"Bl espectro de RMP, presents las siguiénté&f&éﬁaleS;;f‘

: e |
& O N-oH
ca-c—c—-caz—ca -CH -cn3

(&, 3H; CH.)
‘(m, 4H, 2CH,)




(s, 3H,  CHj)
(&, 2H, CHy)
s, 1H, ' =N-0-H)

Piépatéciéh de la 2 3;heptahodionaz’J‘ En un matraz de dos bo—
cas de 500 ml ‘equipado para hacer una destilacién’ por arrastre de
vapor se depositaron 10 g de:2, 3-heptanodiona—3—oxima Y 100 ‘g, de
C Esta mezcla se . ‘destild con arrastre de vapor husta
! as gotas del destilado fueron claras. Durante la’ destilacidn
e calentﬁ ‘el matraz de tal manera que el volumen de la mezcla de
re ccién se mantuvc constante, la destilacifn.requirid alrededor dé‘
5 hbras.' E1l. destllado se extrajo con éter etflico, la capa acuosa
Se”aaturd con NaCl y se volvid a. extraer con éter etilico. Loa ex-
:actos etéreos se secaxon scbre Nazso4 anhidro, destilsndoae des-~f
pués-para eliminar el éter ¥y aislar la dicetona, obtenléndose 2.9 g
V-heptanodiona, 32.2% de rendimiento: peb 43*44°c/13 mm de HgL

.1En La 2 3—heptanodlona asI obtenida, estd- oresente 1a forma
endlica, gue pudo detectarse por cromatografia en - capa fina de sili-
‘ ieselgel 160 F254 usando como eluyente hexano—acetato de" etilo‘
0 2 "y como,revelador 1uz ultravioleta., En espectroscopf"de infra
Jo: e;o serv6 el sobretono caracteristico de escaS‘sustamnﬂs"

quctrqﬁdejln[-preéénté*laS“siguientes bandas“déwabsér‘iﬁh

jjéﬁﬁ;ééaﬁrétono)i'1730,(4C4C—)"
=S i N N . . oM
By ' - oo

El espectro de RMP, préséntd‘las Qiguientes'séﬁéiééijvw

chitore-ch,-ch - s
e Joat _2“ 27CHy=CHy
‘00



3

9 (t, 3H, CHy)
-4 (m, 4H, 20cH,)
3
7

(s, 3H, CH,)
(t, 2H, CH,)"

Stntesis de valerxanato de etilo En una matraz bola de 100

43 ml de etanol se—
SO4 concentrado. Esta mezcla se mantuvo hirviendo

ekante, se colocaron 14 g‘de scido valerianico.
co y 0.8 ml de H, :
a: reflujo por 4 horas. Posteriormente se neutralizc con una solu-
ci&n de Na2c03 al 10%. E1l éstgr se aislé por destilacidn, colect&
fdone la fraccién que destils a 89°C. Se obtuvieron 7.3'g de produc

to\cqn 99% de pureza.

'SIhtesis del-é-heptanol‘*., En un matraz bola de dos” bocas de

';Qolml, eguiprado con refrigerante vy agitacidn, se colocaron 10 g de
2-neptanona disueltos en 20 ml de metanol, agregindose pOSteriormenf

LAt:e":p'océ)‘a poco 3.3 g de NaBﬁqk Cuando se' termind ‘la adici6n:la heih_
cla:de. :eaccldn se mantuvo hirviendo a reflujo por dos horas Y media*
mas}' El 1etanol ‘se eliminﬁ por destilacién, se adicion6 agua y la
olucidn ‘se extrajo con &ter stilico. La. fase’ “térea 8e" 1av6 c
cu&txo'porciones de 25 ml ae agua ‘se sec5 sobre sulfato d

2-heptanol se puriticﬁ por destilaciﬁn a 20-mm’ ‘de Hg,. colect&ndoae
1 “£racc16n que dest116 a. 63°C.  Este producto tuvo 993 de . pure
_determ;nndo por cromatografia dc gases.'.f :

i :Sihtésis el 34hqptancl‘.v Se hizo a partir de - la 3-heptanona,
"tilizando las mismas cantidades Y metodologta, ﬁnicamente .se. var
elvtiempo de calentamiento a reflujo, el gue en este caso fue'de
El producto con una pureza del 98% destild a 64~

tres horas y media.




“Ségﬁhda'Parte.~

- Reduccién Electrogufmica.

/Reduccién electrogquimica de la 2,3-heptanodiona. . Celda elec-,
trolftica.  Esta consistif en un vaso de. precipitados de 250 ml: (A)'
considexsndosele el compartimiento catddico, en’ cuyo 1nterior se co
loc6 un vaso ae porcelana porosa (B) de 3.2 cm de- diﬁmetro 1ntern_'
cm’de altura, que’ hizo las . veces de compartimiento anﬁdico. .
tro del vaso de: precipitados se introdujeron también el’ cstodo (C)'
a: austancia por reducir disuelta en una mezcla de etanol/ﬂ SO ’
0! (D), un agitador magnético (E), una. salida para trampa de ga
P) y ‘un termdmetro (G).. . El vaso- se 53116 con un. tapbn de’ hule (")
’on 1as perforaciones convenientes, figura 3. .:Dentro de " la celda
porosa se- introaujeron el ‘&nodo vy el electrolito. Los electrodos .
sados ~Eueron 1&minas de plono de 10:.4 cm2 de area. ELl vaso de porce
Iana porosa previno gue las soluciones del &nodo y del: cstodo se me
'laran, pero permitlé el paso de los 1ones. : o .




2 50 g de la u-dicetona disueltos en 32 ml de 32504 al 30% vy
,diluidos a . 126 .ml con etanol, se colocaron en el compartimiento ca-~
’tﬁdico agitsndose magnétlcamente. ‘EL compartimienté anédico ée'llg’
nd ‘con 1a misma mezcla de H2804/etanol. El vaso de precipitados sef_
,nm.rgié en un’ bano de- hielo/agua. La electr8lisis se llev8 .a cabo
'ulando una corriente Ge 3 A hasta que se consumieron 15067 coulom—~;
bics, ia temperatura se mantuvo .a 35~-40°C. _El desarxrollo de la
teaccién se: sigui& por cromatrografta en capa fina utilizando’ pla-
cas de sIlice Kieselgel 60 FZSQ usando como eluyente hexano-aceta- 7 &
“to de atilo 80 20. Durante el proceso se- afiadid mis. mezcla de ;
2SO‘/etanol en el compartimiento an&dico debido a que durante la‘a.

reacciﬁn esta solucién se agotaba. X1 &nodo se lavd v pulid a me—
nudo debido ‘a gue se formaba sobre su superficie una capa de dxido
plﬂmblco que impedfa el paso de la corriente. Una vez que la reac
;ién termind, el medio de reaccién se neutraliz8 con‘una,solucian
saturada de carbonato de sodioc y se extrajo con cuatro pofcidneside
'254milde éter etfllico, los extractos etéreos se juﬁtaron Y seéaron ‘
én’SuLfaéo de sodic anhfdro, el &ter se eliminé en un evappra¢6?

- foﬁétcrio-obteniéndose 1.85 g de un liguido amarillo, el cual me-
N‘di&nte'ctomatografia de gases dif los siguientes compuestos: vale-
rianato de -etilo 2%, 3~heptanona 2.97%, —heptanona 7.12%, materia

: zima 13.07%, 3-heptanol 0.28%, 2-heptanol 0. 76%,v45 79% de Z—hidro
'xi-3-heptanona Y. a—u-dvoxi~ -heptanona, estas sustanc;asvse detexr— =
inaron por espectrometrta de masas, en base ‘a los ﬁiguightes>ftagf;
mentos observados' o




B Adem&s de los productos ya mencionados, se obtuvo una mezclai
compleja que no pudo ser separada. Esta contituye aproximadamentg‘
“un 29% de los productos cbtenidos. ) o

‘ :ﬁeddccadn electroguimica del bencilo. Se utilizé aquf la’

c lda anteriormente descrita. Come electrodeo de trabkajo'y contra—; 
electrodc se usaron lﬁminas de plomo con un &4rea de 8 cmz :

gSLgui@ndose‘la misma metodologfa que para la reduccién de la. -
32;3éhgptanqdiona, s6lo que agui se trabajs con 5 g de bencilo en ‘
éuﬁt:o'cbtridas de .1.25 g cada una debido a la baja solubil;dad del
behcilo:épiei‘medio de reaccibén. Para esto se disolvieron®l.25 g
‘de bencilo €n una mezcla de 12.7 ml de H,SO,
:50:ml de etanol; La reaccifn se detuvo cuando por cromatograf!a en

-capa’ fina de sflice Kieselgel 60 FZSA -y usando como a@luyente hexano="

.acetato ‘de- etilo 80:20 se observd que el bencilo se habia agotado.--*;:i

al 30% y se diluyeron en

La cantidad de coulcmbios consumidos fueron 4595. < Una vez gue ‘la B TS
zeducciﬁn hubo terminado, la mezela de reaccifn se neutraliz6 conv:' g
'carbonato de sodio y se extrajo con acetato de etilo, secandose so-ur
:bre ‘sulfato ‘de sodio anhfdro, el disolvente. se e11m1n6 por medio_de

‘un evaporador rotatorio, obteniéndose un producto amarillento.

80 20., Las fracciones_l-Bl, 32-50," 51-70 se reunieron, obtenién—'
doue tres productos. el. compuesto A, fracciones 1 a: 31l es un-- s
cristalino verde amarillento ‘con pf. de 60°C. El compuestoda,{‘”
,ciénes 32 a 50 es. un polvo blanco con pf. de 129=131°Cv Elf %”“f
0. C, fracciones 51 a 70 es un salido ‘blanco cristalino COﬂ“pf;f“
107—109°c.. : : i

En base a sus constantes ffsicas'y espectroscopia IR Y’ RMP

productos A, 8 vy C se identificaron como-desoxibenzoina, benzoina-
scido benzoico respectivamente. Se ‘abtuvieron 35% de:- rendimiento deA,
.60% de B ¥ 5% de C. - T

- 20"




DISCUSION Y RESULTADOS

La eleceiGn de los . tres métodos de sIntesis para obtener u—di
'nas se baaé en . 1as materias. primas que se tenran disponibles.f

qdéﬁi-'ﬁiﬂdxtafénula;idscéi&n'dafuﬂstlo-pabol‘f":

'liguientes esquemas muestran los- tres metodos de obtencién
que se probaron pata 1a sintesis de u-dicetonas alifaticas.

.O;idééidnide;,2¥o¢teh0'¢¢n?xmﬁb

0, en anhidridd acgti§0}7: :

PRI : mnO, - co Lo
- - P - [OSRE— A = - - - .
Caz CH,—CH,~CH3 v > CH3 E ?‘CH -¢32-¢32 cgz CH
P TR R AcOAc : o0 : R

lfOxiddéidﬁ de la 3-heptancna coﬁ.Seoé en dioxano. -

: . o Se0 : AR
- 2
2 ‘ z 2 3‘ Dioxano . 3 a 5 2 2

~CH

Z-CH

—o-uzo +: cna—c-ca

,=CH_~CH_<CH,-CH, = —HCL.y
-5 S

PR R A R B

! ;:32594/3‘29 ‘



s La dificultnd en los dos primex:os m‘todos se pro-entﬁ al ttl
tar. do ai-lar la a-dicetona, ya que se cbtuvieron vu:x.o- lubptoduc-
to quo ‘no. pudieron ser eliminados atn despu&a de’ somta: la® mscln ;

productos a destilaci6n. Debido tambi&n a sus r.f tan cercanos
tlnpoco se pudo purificar por cromatograf!a en columna.' Lt

r.a oxidac:l&n con KMn04 de alquenos de ‘bajo peso moleculaz', no'

una :vez obtenidaa, probablemente se descomponeu debido a: lka'nrlt
tux-a que ‘Ba "alcanza’ al hidrolizarse el anh!drido acltic -

1 tereer método es el que presents. ‘menos. problemaa para u-
dicetona, y por 1o ‘tanto fue el que se utiliz& llevando
nuestro estudio con la 2 3-heptanodiona. ; L

Una vez. obt.enida 1a 2, 3—heptanodiona, ésta y el hencilo se re
»Vdujeron g],ectroquimicamente_. Los productos obtenidos fueron-

Du la 2 3—hepta.nodiona.
: ,‘1)~ 'Q{S—mz-afz—mz-sfong
. i ) S .

'.;}g;éxianato de"etilo .

. {3‘?118954055
-cH-cH, —CH—GR-— -ca ey dii e
T3 2 2 e 2.3 ). CH =G,
k : OH ) : t g . - N L

3-heptanol

) ,Cvﬂ's“c‘*z'mz'cﬂz"?ﬂv" C - fHy o
o) o

_'_3-,h1d‘t6x1—25-heptanona T vz-hidréxi—ﬁ-hept'midnal




De "behéridu

“dcido benzoico . | desoxibenzoina .

benzoina

Es importante notar que bajo las condicionas de reaccidn‘usa-‘
as: ho- se’ encontraron n—heptano ni 1,2- difeni —etano provenientes




‘~Leonazd N J-“ Y sus colaboradores han sugerido en el caso dei

s a-dicetonas, que’ la formacidn del 1ntermediario ocurre muy cerJ

a'de,1g supe:ficie del electrodo, adoptando el sistema dicarbonili
.colhhijcphfiguxa¢i6n trans.- '

”El primer paso para: la formacién del anién radlcal cetxlo
‘ocurre cuando la. u-dicetona se polariza dentro del campo del elec—
Yodo. - Elving. P.J. 27028 5yopuso lo mismo para las monocetonas.~

,tros autoresz” 8o consideran 1a formacidn de un’ compuesto‘
:ozganohet&lico como - intermedxazio, sienao éste formaao por reaccién
e Ani n radical cetilo Y el electrodo. Esto se ha encontrado en‘
acidos cuando se ‘usaron electrodos de plomo, mercurio o cad

‘Ya han ‘sido descritos compuestos organomercﬁricos provenientes-

esta” clase de,reduccioneszg.

:6ﬁtéhdiﬁn de‘u-hidrcxiéetonas

!La reduccidn efectuada en este trabajo del bencilo y la 2 ‘3
heptancdiona producen la a—hidrOxicetona cotrespondiente €
mayoritaria o Hay dos- mecanismos posibles pa:a exp;iCuI s

otro‘proth pata dar 1a u—hidroxicetona.

cE i; OH | OH
» o H. ‘e . - 'S
—CrCwR R—-c—-c—n -—--—. Re-C~Ce<R . . ==
o ierm @ T
0 o .




: Pasternak, R.7 y m&s tarde otros 1nvestigadores
xon para ‘el bencilo un segundo mecanismo que sugiere un intermediarioa
1neltable, el estilbendiol, el que finalmente se tautomeriza para dar
‘la n-hidroxicetona, conocida como benzoina. e

‘fPara las a~dicetonas alifaticas, por e3emplo en la reduccién del 
m.til qlioxal‘2 Yy la c-nforquinonass para obtener 1a hidroxiacetona

e hidroxicanfor respectivamente, se ha propuesto que estos productos
eden provenir de un endiol., :

0 2n . om0 oM

R=‘fenil, estilbendiol. . . B=alquil, endiol..

La sintesis de a—hidroxicetonas, asi como de otros productos vr
xeducci&n electroquimica tienen’ poco interés, debido a que estas sus
,cias pueden obtenerse mediante el uso de agentes quimicos reduct’

a' btencién de la benzoina ha sido reportada recientemente por




1dad de producto var!a cons;derablemente. Asi cuando ge’ han usado;
&1 odos devcadmio'° ‘o-de zinc amalgamado”‘ 1a obtencisn ‘de hidro-c;
':la reaccién favorecida. Se ha propuesto an mecanismo

—hebtanona,

3—heptanona Y desoxibenzoina ¥ es el siquiente-

R R U T S
NG s T

f,?--be“‘ < - ?“2 o

A i B 2e | . + Pb

c. co o T O
o? \gr

nedic ac*uc,cl anién radical cetilo se protona. Este a' in
_raccionarvcon el electrodo forma el organcmetalico, el cual se
,dclhidrat y reduce para £inalmente dar el metilena.r

5€éﬂc16ﬁ’de<écidos cézbdﬁilicos,

: obtencién del valerianato de etilo Y del acido benzolco au

lrzompimiento del enlace. dicarbonilico. Se ha propuesto qu
,ompimiento se. debe a la presencia del 1i6m: superdxido"'“"”’
e 1cun1 en medio acido se’ protona. siendo ésta 1a especie reactiva.




Una vez que se’ ha formado el acido caxboxilico, éste se esteri—
ica- en el medio etanol/H 504, obteniéndose el valerxanato de etilo.
,En”el Caso del bencilo el dcido benzoico obtenido no se’ esteriflc'

F—Esta es la primera vez que se obtlene el decido benzoico en men
‘dioc prdtico,_Boujlel ¥ Simonet lo obtuvieron en medio aantico y en

pxesencia de ongeno.'

XObfdnéiGn‘de'monoalcoholes'

La obtenciﬁn del monoalcohol a partir de la a—dicetona puade
»a—hidrox:cetona, con posterior reduccién ‘del grupo

metileno," o bien, .por-la reduccian a partir de 1a monocetoQ
qoho;.» Estos mecanzsmos se describieron anteriormente.x”

s:muy intereslnto el hecho de que se haya recuperado materia
prtmn de la 2, 3—heptanodiona y no .del bencilo, esto se- debe a que ‘u

radical libre sobxe un, "carbono alfa ‘a ‘un anillo arom&tico ea maa e



‘iabie'que un :Adical libre sobre uh carbono alfa a un aiquiio;’
fl Cabe hacer la observacién que se: obtendria una menor cantidad,
de productos de la reduccién electrcquimica de la u—dicetona alifl-'
'tica si ésta 'hubiera sido sim&trica. Como se observa. en ‘el - caso- de
los productos de la reduccidn del benc;lo ¥ del: diacetilo ;

_Al no: ser simétrica 1a 2, 3—heptanodiona 616 pares de productos'
dos monocetonas, "dos monodalcoholes v dos a—hidroxicetonas. Obtenién
dose mayor proporcidn en los preoductos gue tienen reducido el grupo
ceto en -la. posici6n 2: 3—heptanona/2—heptanona, 2. 97%/7 123 Y 3-hep-
tanol/z—heptanol, 0. 28%/0 76%. Esta facllidad en. la: reduccion se
,debe a efectos estéricos, si consideramos que- la reduccidn sucede en'
la superf‘cie del electrodo o muy cerca a &l. U AR

. :A “f£in de visualizar el efecto del 1mpedimento estérico del. sis-
'tema'dicaxbonilico en la figura 4 se indica la manera- en que: proba—:
blemente la molecula se ccmporta en el electrodo. . :

Ll Da molécula de la u—dicetona no polarizada se observa .en la suQ
perficie del electrodo (a}. E1 sistema dicarbonflico se, polariz‘
sobre la sunerficie del elpct oao {8},  BEn sequida se efectﬂa 1q~

.:El grupo alquilico R
enos voluminoao sea, mds se facilitars su orientacidn sobre e
rgdo,.égte es el casq ‘cuando R es metilo,’no siendo asI cuando e
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- 'CONCLUSIONES

‘,De los tres métodos probados para la s!ntesis quimica de la S
:a-dicetona alifatica el que dis mejor rendimiento fue 1a hidré—

‘flisis de la’ oxima correspondiente, este método nd se encontr :
;descrito en’la literatura. :

.Bajo las’ condiciones de reduccidn usadas, no se 6btuvo'él ﬁi

:'drocarburo correspondlente a las dos, a-dicetonas estudiadas.. /
vSe obtuvieron los siguientes: comouastos por reducciﬁn electro-»
,qutmica.«

" ‘De ‘l_a 2,3-Heptanodionas: — Del bencilo:

AIﬂvalq:iénatplde etilo e - A} 5cldo bcnzoico
{B)ﬂ'-heptanona ‘ : ’ -B) benzoina

,C)gz-heptanona v R <) desoxibenzoina:
D) “3-héptanol’ 4 S
: —heptanol
' j3-hidroxi—2 heptanona-

se’ sintetizé acido benzoico a partir del benc;lo por electr6-_
lisis en medio acuoso.. Reaccisn que no ha SldO aﬁn informadar"
:en la llteratura. - . v R

E Zlas reacciones de reducc16n electrocuimica estudiadas Ia

,—dicetona arom&tica result6 bastante mis reactiva que la ali
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