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rN.C ROJJUCCI ON 

En un estudio relaci~nado con la síntesis de los componentes 

de la feromona de la mosca mexicana de la fruta se deseaba obte

ner la cis decalona con un doble enlace en posici6n ~-7 y un me

tilo en posici6n 10 

Una. ruta posible para obtener este compuesto es una reaoci6n 

de Jliels-Alder con 3-metil-2-ciclohexenona • 

Se sabe que la 3-metil-2-aiclohexenona no reacciona con buta.

dieno ni con ciclopentadieno, sin embargo los trabajos de Dani~ 

shefsky han demostrado que los éteres de silil-enol eon dianas 

altamente nucleafílicos , muchas veces reaccionan a pesar de P... 

grandes impedimentos estéricos que pudieran encontrarse en los -

reactivos , 

En este trabajo se decidió estudiar la reacci6n de ~tarea de 

silil-enol con 3-metil-2-ciclohexenona. Se llevó a cabo la reao

ci6n en diferentes condiciones y no se logro obtener el producto 

de la reacci6n de Diela-Alder. Por considerar las productos de -

interés se estudi6 además la reacci6n de las mismos éterea de s~ 

lil-enol cori metil-vinil-cetona, cetona que se polimeriza fácil

mente en las condiciones de reacci6n • Estas reacciones no han -

sido descritas con detalle anteriormente • 

Se obtuvo l-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno oomo produ~ 

to de reacc16n entre el 2~trimetilsililoxi-butadieno con metil~ 

vinil-cetona y l,2-bistrimetilsililoxi-4-acetil-ciolohexeno como 

producto entre 2,3-biatrimetilsililoxi-butadieno y metil-vinil~ 

cetona , ademas de sus respectivos productos de h1dr6lis1s • 
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AN1'EIJEuEN'H.3 

La reacción de Diels-Alder que consiste en la cicloadici6n 

de un dieno y un dien6filo para generar un anillo de seis miem

bros que presenta una insaturaci6n ,es una r&acci6n interesante 

y de mucha utilidad en sintesia orgánica : y ea una via muy efe~ 

tiva para sintetizar una gran cantidad de compuestos como lo mu

esGra el esquema siguienGe 

R~R• 
.:,,~ ... 

R4 

En g_eneral la reacción tiene lu~r con a6lo mezclar los reac

tivos en un disolvente adecuado y calenGar a diferentes tempera

turas dependiendo de loa austituyentes del dieno y dien6filo. 

Loa dienos capaces de participar en la reacción de cicloadi~ 

ci6n pueden presentar diferentes características estructurales 

clasific!Úldoae de la siguiente forma (3) : 

l.- Dienoa Acíclicos : butadieno,alquilbutadienoa,arilbutadienos 

2.- Compuestos Alic!clicos 

2.1 Dienos completamente alicÍclicoa 1 ciclopentadieno,ciclohex.!!: 

dieno , cicloheptadieno • 

2.2 \Jompueatos alicÍclicos-acÍclicos : l-vinil-ciclohcxeno,l-vi

nil-314-dihidronaftalenos , l-etinil-~-metoxi-3 1 4-dihidro

naftaleno , 

2,3 Compuestos biciclicoa biciclohexenilo • 



J.- Com!'llestos Aromáticos 

),1 Compuestos completamente aromáticos 

antraceno 

),2 Compuestos aromáticos-aliciclicos 

antraceno, 9-bromo-

1-Vinil-naftaleno 

4·- Compuestos Heteroc!clicos : furano , 2-metil-furano , 1,3-

difenil-5,~-dimetil-iaobensofurano , 

Los dien6filos pueden ser divididos en dos grupos ,dienÓfiloa 

etil4nicos y dienófilos acetil6nicos • Eh loa dienÓfiloa etil6n! 

ooa el doble enlace puede ser conjugado con uno o más grupos in

saturados ,otorgando esta conjugación una mayor reactividad al 

diendfilo Incluso ciertas substancias con un doble enlace aia-

lado llegan a cicloadioionarse como en el caso del etileno. 

Loa compuestos etil6nicoa que participan en la reacci6n de 

Diels-AJ.Jler · presentan las aiguienteo estructuras : 

R-CH=Cll-Y 

donde 

R = H , CH) , C~lf5 
y =-CHO • -c02ff , -C02R • -0001 , -COR , •CN , .. No2 , -so2R • -CH2Cl 

-CH20fl , -cH2NH2 , etc. 

Loa compuestos acetilénicoa presentan las siguientes estructuras 

donde 

R = H , CH) , C~H5 
'E ='-CHO , -C0

2
H , -C0

2
R , -COR , -CN , -1! 
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La más acep•able explicación de los productos en la reacción 

de lliels-Alder ea la de una reacci6n concertada(l). Jil inicio 

de la reacción ae present:l cuundo el dieno transfiere y acepta 

electrones al dienófilo por medio de una reacción de carácter 

concertado en donde se producen una serie de rearreglos en loa 

orbitales moleculares para estabili.zar el sistema fonnado, cons

tituido por un ciclo en el que hay dos nuevos enlaces sigma fo.!: 

mados a costa de los enlaces dobles de las dos moléculas (dieno 

Y dien6filo) y la persistencia de un doble enlace en los carbonos 

2 y 3 que presentará el dieno, siendo as! el producto un anillo 

de seis miembros 

Para predecir la regioselectividad y el curso estereoqu!mico 

de la reacci6n de lliela-Alder se usan las reglas de Woodward y 

Hoffman basadas en la Teoria de los Orbitales Moleculares en don

de la interacción de los orbitales 4e ·loe reactivos ea la que va 

a determinar si la reacción se lleva a cabo. 

E.ti una reacci6n de lliels-Alder la interacción va a ser de los 

orbitales de un sistema diénico con loe orbitales de un sistema 

monoénico. Loe orbitales involucrados en un proceso de cicloadi

ci6n son el l!Ou!O(orbital ocupado de mayor energia) y el LllldO(or

bi tal de a ocupado de mas baja energia). La int eracci6n del Ha.IO 

del dieno con el LU1~0 del monoeno es la que genera los productos 

pero el HOri!O debe de tener la simetría adecuada para reaccionar 

con el LUMO • 

En un sistema monoénico se presentan doe orbitales moleculares 

decido a que son doe electrones los que están en un sistema lf como 

se ve a continuación. 
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r 
• TI LUMO H 8-i n• TI 1l TT HOMO 

orbital de orbital de 

enlace anti enlace 

Por- parte del sistema diénico hay cuatro electrones 1f por lo 

que el sistema presenta cuatro orbitales moleculares. 

f 
l! 
ll 

LUMO 

HOMO 

La cicloadici6n ae realiza en el momento en que loa orbitales. 

ae traslapan y ae fonnan los nuevos enlaces si!!lJla. 

HOi!O 

'\', 
LUMO 

'ií. 

La elta estereoselect1vidad de la reacci6n de Diela-Alder ea 

consecuencia del mecanismo concertado en la reacci6n.La reacci6n 

con d1enos cíclicos presenta dos posibles orientaciones, la adi

ci6n exo en la que hay una menor interacci6n esterica de loa gJ:!! 



pos activantes o de los grupos insaturados y la adici6n endo en 

la que la interacci6n esterica de grupos activantes o grupos in

saturados es mayor, 

ó 
1 ' 

\(]~º 
()"' 

exo endo 

~os aductoa predominantes en este tipo de reacciones son loa 

aduotos endo. En ocasiones los aductoa endo iniciales sufren una 

iao:nerizaci6n ª'loa is6meroa úDenos ·eat6ri68lllente gntórpeci.doa y 

por lo tanto mas estables ,loa adud'toa exo .Tal ea el caso de -

anhídrido maléico y el ciclopentadieno, 

El aducto endose favorece en dien6filos oon.enlaoes ~ adici~ 

nales ya que hay una interacci6n de orbitales secundarios que f! 

vorecen el estado de transioi6n endo,las interacciones aecundari 

as entre el ~iltlu.y el LUMO son las que estabilizan este estado de 

tranaici6n.Una explicaci6n alternativa a la adición endo es el r! 

sultado de un traslape geométrico más eficiente en la adici6n endo 

que en la adic16n exo como en la di1neri zaci6n de ciclopentadieno. 

f HQl!O 

~ 
LUMO 

LllhlO HOMO 
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La regioquÍmica de la reacción de Diels-Alder es muy difícil 

de predecir cuando se tienen dieno~ y dien6filos asim~tricos.Las 

interacciones de los orbitales moleculares frontera van a ser 

las que detenninen cuál es el is6~ero favorecido , algunos ejem

plos son los siguientes 

Hay ocasio11es en que la regioselectividad ee modifica por el 

uso de catalizadores como lo demostro Lutz(2) cuando hizo reac

oionar aoroleina con isopreno a 150°0 sin catalizador y usando 

cloruro estánico como catalizador obteniAndpse los siguientes 

resultados. 

~ 
sin cat /) '°' ~ J,53°9> 

+ 

o o 59 ;. o -~l;. 

~ ~ o:¡¡¡g;i,:+·li~ ff 1" p < 25°0 
o 0.;H<; 

96 '/o 4 ;. 
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Reacci6n de Diels-Alder con cetonas o( 1p-no-saturadas 

El uso de oetonas - ,p-insaturadas como dien6filos en las rea_s 

cienes de Diels-Alder ha sido ampliamente estudiado encontrán

dose en "Reacciones Organicas"(3) un re9orte de 28 reacciones de 

cetonas no cíclicas en donde principalmente se estudian ceton~s 

como: metil-vinil-cetona , vinil-fenil-cetona , metil-fenil-cet~ 

na y benzal-acetona , reaccionando con diferentes dienos • 

Se encuentra otra revisi6n echa por Butz y Rytina(4) de ceto

nas cíclicas y de quinonas , en donde se encuentran 230 reaccio

nes de benzoquinonas , naftoquinonas , ciclopentenonas , cicloh~ 

xenonas y otras cetonas cíclicas <(,p-no-saturadas substituidas -

como dien6filos con diferentes dienos y diferentes disolventes. 

El grupo carbonilo facilita la cicloadici6n como se puede ver 

comparando los trabajos de Joshel(5) en donde logra la cicloadi

oi6n del eteno con butad1eno bajo c~ndicion~s bastante drásticas 

como son una temperatura de 200°0 y una presi6n de 400 atm durB!! 

te 15 hrs con los trabajos de Bartlett(6) en los que hace rea0o< 

cionar la 2-ciclohexenona con butadieno a una temperatura de 

190°0 a presiones normales durante 72 hrs.Considerando los tra~ 
jos de la reacci6n de cicloadici6n de p-benzoquinonas con buta.-

dieno reportados por Butz(4) se comprueba que al aumentar otro -

carbonilo al sistema insaturado la facilidad de cicloadici6n 

aumenta .La reacción de p-benzoquinonas con butadieno se realiza 

a una temperatura de 35ºc durante 3 hrs en benceno. 

Las condiciones de reRcci6n para la reacci6n butadieno/p-ben

zoquinona son menos dr~sticas en comparación con las condiciones 

de la reacci6n butadieno/ciclohexenona o butadieno/eteno • 



+ 11 

+ 

+ 

9 

o 
c6 
c9 

Las cetonas -<,p-n0-saturadas e.l igua.J. que todos 1os demas dit

n6fi¡Pa; activados producen cic1ohexenos substituidos (7).Las o~ 

tonas c1c1icas no saturadas producen sistemas biciclicos.Las be~ 

zoquinonas j¡aabien·•producen~sisteme.a bic1ol1cos y adem~s en une. 

segunda rescci6n de c1c1oadici6n sobre le. misma mol6cule. de ben

zoquinone. genere. un sistema de tres ciclos unidos como se puede 

apreciar en la ree.oc16n de p-benzoquinone. con dos ao1es de 2,3:

dimetil-butadieno reportada por Morgan('I). 

X· 
xx) 

o 
La 2-metil- 3- ciclohexenone. es une. cetona que puede participar 

en reacciones de Dields-Alder .En 1~ revisi6n echa por Butz(4) se 

describe que lfl 3-metil-2-cic1ohexenona reacciona con butadieno e. 
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una temperatura de 200°0 durante 38 hrs ooteniéndose un rendimi

ento de 25 % del producto correspondiente. 

+ 

Angel(9) reporta la reacci6n de 21 4-dimetil-2-ciolohexenona 

con isopreno 1 la reaoci6n es catalizada .con tricloruro de -

aluminio en tolueno a 40°0 durante 17 hrs,obteniéndose un ren

dimiento de 85 ~ ¡ Con 2-metil-l,3-pentadieno usando tambien 

tricloruro de aluminio en tolueno a una temperatura de 40º0 d~ 

rante 2 hrs ,la 2,4-dimetil-2-ciclohexenona da un buen rendimi 

ento del producto respectivo. 

~ y ---+ ~ 
~ ~ _. ~ 

En la misma revisi6n de Butz(4) se reporta un trabajo en el 

que se observa que la reacci6n de 3-metil-2-ciclohexenona con -

butadieno y con l,3,5-hexatrieno son reacciones de cicloadici6n 

4+2 que no procedén • 

A comparaci6n de una cicloadici6n termica 4+2, la reacc16n -

de cicloadici6n fotoquímica 2+2 es una reacción que procede se

gun reporta Hijfte(lO). En donde hace reaccionar la 3-metil-2-

ciclohexenona con l,2-bistrimetilsililoxi-ciclobuteno, 



+ 

u 
Oi'MS 

~ 
OTMS OlJIS 

La metil-Vinil-cetona es una cetona oe,r.-insaturada que reaccio

na con.un dieno cicloadicionando como lo muestran los trabajos de 

Fray(ll) en los cuales la metil-viniL-cetona reacciona con buta

dieno a temperatura ambiente en benceno usando clozuro eat4nico 

como catalizador ,el tiempo de reacci6n ea de una hora obteni6n

dose un rendimiento de 73 ~. 

+ 
T.A. 

º~lli; 
snc1

4
:5H20 

Üy 
o 

Lut z. ( 2) reporta en sus trabajos la oioloadioi6n de metil-Vi

nil-oetona con iaopreno, en donde la reacci6n se· lleva a oabo en 

tolueno como disolvente a una temperatura de 120°C sin oat&liz&w 

dor obteni6ndooe un rendimiento de 71 ~ para el ia&nero ~ara y un 

29 ?' para el is6mero meta • Estos miemos trabajos reportan esta -

misma reacción usando oloruro eat4nico oomo catalizador y loa re

sultados obtenidos son un 93 % de isómero para y un 7 ~ de is6mero 

meta • Las condiciones dt reacci6n aon1 ~emperatura de reaoci6n 

menor de 25ºc en benceno. 

~ ... 
~ o 

con catalizador I 

sin catalizador I 

93i' y II 

711' y II 

7~ 

29~ 

'ay 'd' 
I O II 
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Jung(l2) menciona la reacci6n de 2-trimetilsililoxi-outadie

no con metil-vinil-cetona, reportando unicamente rendimiento que 

es de 60 % • din embargo no describe las condiciones ni los ti"'!!! 

pos en que se efectua la reacci6n • 

~ 
o 

Eteres de trimetilsilil enol • 

Los grupos donadores de electrones como pueden ser los éteres 

de trimetil silicio aumentan la reactividad de los dienos.segWi 

S1'ork(l3) estos !Iteres de enol dentro de un sistema diénico pre

sentan una gran versatilidad debido a que el grupo éter de aili

lo ea facil;nente hidrolizable aun en medio acuoso "f puede obte

nerse un grupo cet6nico de este, in¡iependientemente de que otor

ga una mayor actividad al sistema dién1co • 

Las formas de preparar los éteres de enol son sencillas y va.

riadas segun sea el oaao del éter deseado : 

l.- Apartir de carboniloa "'•P y p¡(-no-aaturados en donde la en_2 

lizaoi6n del grupo carbonilo nos genera el !\ter de enol (14) 

OC4H9-t 

iJ) 

LiN(c
3

tt7-i)2 (Ctt
3

)
3

s:1.Cl 

Et N 

(CH~)liCl 
ll!IF A 

1 9<JH3 

~OSi(CH) 
3 3 
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2,- Apartir de gnlpOs carbonilo en donde tambien la enolizaci6n 

del gnlpo carbonilo genera el éter de enol(l5), 

:x:. 
N(Et )3 

(mI3)3SiCl 

JIU' /). 

3,- Apartir de anillos de cuatro mil!llbros insaturados (1~)(17). 

Loe dienos activados presentan una gran regioeeleotiVidad en 

las reacciones de Dields-A1der con dien6filos asim6tricos, oomo 

muestran los trabajos de Petrzilka(l~), por ejemplo la reacción 

de 1-trimetilsililoxi-butadieno.oon dien6filos asimétricos pro

duce el aducto orto, 
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Lo_ mismo sucede con otros d1enos como el 2-trimetilsililoxi

butadieno que mues~ra marcada regioselectividad por el aducto -

para oc.no lo muestran los trabajos de Petrzilka (18). 

'l!ambien los ~t eres de enol con grupos alquilo pre03enta.11 esta 

regioselectividad , tal ~s el caso del 2-etoxi-butad1eno como -

lo muestran los trabajos de House(25). Donde el aducto favoreci 

do es el aduoto para 

RCH=CllX + 
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Catalizadoro., .. -i la reacción de Diels-Alder 

De acuerdo con los experi.neni;os realizados 9or Yates(l9) las 

reacciones de Diels-~lder pueden ser aceleradas por la 9resencia 

de trioloruro de alumu1lo disminuyendo el tiémpo de la reacción 

en fonna .auy marcada. Las condrniones de reacción que se requie

ren son mas suaves, obteniéndo,,e en general un r.end1:n1ento de -

reacci6n alto. 

Fray(ll) reporta en sus trabajos que no ún1cameni;e el triclo

ruro de aluminio funciona como catalizador; una gran cantidad de 

catalizadores de tipo ~'riedel-Crafts(ácidos de Lewis) como el 

cloruro eetánico, tr1floruro de boro, cloruro férrico,tetraclo

ruro de titanio, también· favorecen la reacción de lliels-Alder 

disminuyendo tiempo y condiciones de reacción con resultados fa

vorables en el rendimiento. A pesar de que los ácidos de Lewis -

catalizsn la reacción con buenos rendimientos hay casos en que 

la acidez de este tipo de catalizad~res favorece la polimer1zac.!:. 

6n del dieno y del dienófilo como en el caso de la metil-v1nil-

cetona, Olah(20) reporta que una resina sulf6n1ca perfluorada c~ 

nacida como Nafi6n-H es capaz de catalizar reacciones de ll1els-

Alder con buenos resultados logranrlo una gran disminuc16n en la 

pol1merizac16n de dienoa tales como el isopreno o el 2,3-dimetil

butadieno • 

lle acuerdo con los traoajos de Lutz(2) los catalizadores de -

Fried~l-Crafts favorecen la formación de uno de los regiois6:neros 

cuando la reacción es entre un dieno y dien6filo asimétrico ade

más de acelerar la reacción, como en el caso de la acroleina y 

el isopreno, en los que la reacc16n sin catalizador se lleva a -

cabo a una temperatura de 150ºc ooten1éncto,;e un rendimiento de 

59 ~ de isómero para y un 41 % de isó~ero meta , y con cataliza

dor la reacción ae lleva a crJ.bo q temperqturas menor~H3 de 25°C 

usando cloruro estfu11co ca.no catalizador obteniendose un rendimJ; 

entu de 9<; % de is6mero ~ara y un 4 fo de is.S.aero muta 



l~ 

DI scusrnN '{ lfo~UL-J!AlJOS 

J;Zi estudios previos a la sintesis de algunos de los co~ponen

tes dé la feromona de la mosca mexicana de la fruta(Anastrefina 

y Epianastrefina) se deseaba obtener un biciclo de estructura c2 

mo la que se muestra 

do~de X y 'l se eliminarian posteriormente 

Esta es&ructura serviria como intermediario de síntesis de 

acuerdo con la siguiente ruta sintbtica • 

+ ~-º-H-3M_gX_ Cf:(: 
a) ')_ =R

2
= OSi(CH j) 

3 

b) R
1 

=H , R
2
= 

W, 
Anastrefina Epianastrefina 
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Para oocener este 1ntennediario (1) cle propuso llevar a cabo 

una reacc16n de Diels-Alder con 3-metil-2-ciclohexenona.· Del 

análisis de la literatura se concluy6 que la 3-metil-2-ciclahex! 

nona no reacciona con dienos no-substituidos, a pesar de nue el 

dien6filo está activado por la inducción que presenta el grupo 

carbonilo por lo que se puede suponer que la subst1tuc16n del 

grupo metilo desactiva el doble enlace y en consecuencia no pro

cede la reacción , sin embargo hay cetonas estructuralmente si-

milares a la 3-metil-2-ciclohexenona como la 2-metil-2-ciclohex! 

nona que reacciona con butadieno a 2ooºc en 36 hrs y la 2,4-dim~ 
til-2-ciolohexenona que reacciona con isopreno y con 2-metil-l,3-

pentadieno a 40º0 con tricioruro de aluminio en 2 hrs • 

Uon estas antecedentes se decidió explorar la reacción de 

Diels-Alder con dienos activados por grupos éteres de silil enol 
' ya que segón esta descrito ,estos dianas son más reactivos y pr~ 

sentan una gran versatilidad en síntesis como lo muestran los -

trabajos de Danishefsky(23) y considerando además que la mod1fi

caci6n de te;nperaturas , disolventes y/o catalizadores pueden 

dar dit'erentes velocidades de reacci6n se decidió utilizar die-

nos activados por éteres de silil enol en diferentes condiciones 

de reacci6n • 

Obtenci6n ~ 3-metil-2-ciclohexenona 

La J-metil-2-ciclohexenona se obtiene de acuerdo con el m6todo 

de Lee(21) apartir de acetoacetato de ec1lo y p-formaldehido en 

una relación molecular de 2:1 y en presencia de una base . 

La ciclización de los reactivos nor medio de la funnaci6n de 

caroaniones debido a la presencia de un" oase corno la piperidina. 

produce un di.ester cíclico como el que se muestra u con~inu•1c16n: 
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t>iperidina 

Este diester cíclico se hidroliz6 y se descarboxi16 mediante 

un reflujo en medio ácido durante 20 hre obteni~ndose la )-metil-

2-ciclohexenona • 

La )-metil-2-ciclohexenona se destil6 a ~aºc/8 mm Hg como está 

descrito en la literatura.Los datos eapectroac6picos que presenta 

el producto son loa esperados: en el IR presenta bandas en 305P 

cm-1 correspondientes a C-H insaturado,en 2950 cm-l la banda de 

C-H saturado,en 1~80 cm-l la absorción del grupo carbonilo conjg 

do con doble enlace y en 1380 om-l el metilo. ~ .RMP se observa 

un ~1ngulete en 2 ppm que integra para 3 H de un metilo sobre una 

doble ligadura en 2 ppm correspond<ente a 2 H un triplete en 2.3 

ppm correspOnQ1enoes, ambas seriales pertenecientes.a los metile

nos del anillo y un singulete en 5.7 ppm correspondiente a 1 H ~ 

vin1l1co (Espectros l y 2) • 
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Preparación ~ ~ !!! ~ 
Ue loe diferentes métodos para preparar éteres de enol,se el~ 

gi6 el método que usa cetonaa y cl;,ruro de trimetil silicio en 

presencia de una base .La taucomería ceto-enol que presentan las 

cetonas puede ser desplazada hacia la forma en6lica en !)resencia . 
º"' una base y la foriaa enólica puede ser atrapada en forma de -

lite1·-sililado con cloruro de trimetil silicio. Para preparar el 

2,3-oistrirnetilsililoxi-butadieno se adapt6 el método descrito 

por lllurai(l5) • Se trató diacetilo con cloruro de triinetil silicio 

en presencia ue trietil amina en ll\IF a <;oºc durante 5 hrs , obte

nilndose un ~<; ~ de rendimiento de compuesto disililado. El com

puesto presentó un punto de ebullición de 120°0 /30 mm'Hg corre~ 
pendiente al producto reportado en la' literatura y presento ban

das en el espectro de IR a 3150,3050,l<;Oo y 13q0 ~n-1correspond! 
entes a C-H insaturado , C=C y metilo respectivamente ,además de 

-1 ' 
bandas en 1270 y 8<;o cm correspondientes al sistema C-0-Si • -

Su espectro de &~P presenta un singulete en 0,1<; ppm que integra 

para l~ H de los grupos trimetilsililo ; un singulete en 4,1-, ppm 

correspondiente a 2 H viníltcos iguales , los cuales tienen un -

hidr6geno vecino en posición,gem un grupo éter en posición crann 

y una doble ligadura conjugada en posición cis ;un singulece en 

4,<;<; ppm correspondiente a 2 H vinílicos igu1les que tienen un -

hidrógeno vecino en rnsic1ón gem , un grupo éter en posición cis 

y una doble ligadura conjugada en posición trans (Espectro 3 y 4). 



El 2-trimetilsililoxi-bute.dieno se obtuvu a9artir de metil -

vinil-cetona con cloruro de trimetil silicio usando trietil ami

na como base y DMF como disolvente, como lo describe Jung(l2).La 

lldici6n de metil~vtnil-cetona debe ser muy lenta debido a que es

ta polimeriza muy f~cilmente. La temoeratura de reacci6n es de 

70°0 durante<; hra·, se extra·;jo el producto con hexano ,se lavó 

con agua y soluci6n de bicarbonato para eliminar el €Leido resul

tante de la reacci6n , la DMP y otros residuos solubles en agua • 

El compuesto obtenido presenta un punto de ebullici6n de <oºc a 

95 mm Hg en un 25 % de rendimiento y se comorob6 con los datos 

es?ectroac6picos reportados en le literatura loe cuales concuer

dan con con el espectro del compuesto obtenido. SU espectro de 

IR muestra bandas en 3110,J015,1<40,l590 cm-l correspondientes a 

C-H inaaturado y C=C respectivamente , además de la banda en 13qo 

de metilo y las bandas de 1250 , q70 cm-1 correspondientes al si~ 
tema C-0-Si • su espectro de Ftl!P muestra un singulete en 0.2~ 

ppm corres9ondiente a 9 H de un grupo trimetil-sililo .¡ un aingu-

1.ete en 4. 2< ppm correspondiente a 2 H vin!licos geminales con -

substituyentee ~ter y doble ligadura conjugada en el otro extremo 

del doble enlace ; doblete de multioletes en 5 ppm correspondien

te a l H vin!lico con un doble enlace conjugado en posición trana; 

doblete de dobletes en 5.4 ppm correspondientes a 1 H vinÍlico -

con un doble enlace conjugado en posici6n cis ; doblete de doble

t ee en ~.l ppm correepondientes a 1 H vinílico con una doble li

gadura substituidq en oosici6n gem(Espectros 5 1f !Sil ). 

~o 
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Reacciones ue J-metil-2-ciclohexenona l. 2, J-bi~trimetilsililoxi

outadLeno 

Debido a que en esta reacción no hacia problem'.ls de rogioquí

mica se inicio el estudio con este dien~ esperando una p~siole -

reacción entre la J-metil-2-ciclohexenona y el 2, 3-0istrimetil;;_!, 

liloxi-butudieno, ti0 hicieron lus siguientes reacci~ncH • 

Inicialmente una :nezcla equimolar de 3-metil-2-ciclohExenona 

y 2,3-bistrimotilsililoxi-butadieno, se calentó a lBOºc durante 

18 hrs ,el término de la reacción se consider6 al desaparecer el 

dieno. La reacción se purificó con una columna de silice de ~O 

mallas usándose hexano/acetato de etilo co:no eluyente y de la 

mezcla resultante sólo pudo aislarse 3-metil-2-ciclohexenona que 

se caracterizo por IR 

Cuando la reacción se llevó a cabo en una am9olleta cerrada a 

180°c durante 72 hrs tiem"o e~ que desapareció totalmete el die

no, se obtuvieron tambien resultado~ negativos , es decir se re

cuperó la cetona • 

ue acuerdo con Fieser(24) un disolvente puede favorecer lar~ 

acción de cicloadici6n de un dieno y un dien6í'ilo .Por lo que se 

hicieron diferentes reacciones crunbiando disolventes • 

Ji.o un principio el disolvente utilizado fué el o-dicloro-ben

ceno con una proporción equimolecular de 3-metil-2-ciclohexenona 

y 2, J-bistri:netilsililoxi-butadieno calentando a reflujo durante 

48 hrs ,tiempo en que desapareció el dieno, ae destiló el disol

vente y se purificó por croma~ografia en placa , se observó la -

persietencia de la cetona y la desaparición del dieno sin la fo! 

maci6n de producto, por lo que se concluyó que el dieno de~comp~ 

ne sin reaccionar con la cetona • 
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l'.n el caso de la reacción de 3-metil-2-ciclohexenona con 21 3-

bistrimetilsililoxi-butadieno en un disolvente no polar como el 

o-dicloro-benceno que tiene un punto de ebullición de l79ºC , o 

con Jl:rtF disolvente polar no protónico con un punto de ebullición 

de l5?
0
c tampoco hubo reacci6n .Aparentemente el dieno se dese~ 

pone y no se logra recuperar, 

El uso de catalizaaores también esta previsto en las reaccio

nes de Diele-Al.der ; los ácidos de Lewie como el tricloruro de 

aluminio favorecen la cicloadición .Basándonos en loe reportes de 

Angell(9) se realizaron reacciones con tricloruro de aluminio en 

diferentes disolventes. Para evaluar el efecto de los catalizad~ 

res en la reacci6n se hicieron 3 experimentos diferentes .El pr_! 

mero a una solución de tricloruro de aluminio en cloruro de met,! 

leno, se calentó a reflujo durante 24 hre, despu~s de este tiempo 

la cetona y el dieno permanecieron inalterables bajo estas condi

ciones 1 la reacci6n no procedió a pesar de que el dieno no de~ 

compone , 

En un segundo experi1nento se uso tricloruro de aluminio en be!); 

ceno, se calentó a goºc durante 24 hre 1 tiempo en que desapare

cio el dieno , recuperándose la cetona mezclada con un compuesto 

que parece ser diacetilo procedente de la descomposici6n de dieno. 

En el tercer experimento se utiliz6 dioxano con tricloruro de 

aluminio a lOOºc durante 48 hrs , recuperándose nuevamente la ce

tona mezclada con un producto que podria ser diacetilo • 

Considerándose la posibilidad de que el tamaño de los grupos 

activantes del 2,3-bistrimetilsililoxi-butadieno ejercieran un 

efecto desfavorable en el acercamiento del dieno al dienófilo im

pidiendo que se realizara la reacción ,se decidió probar con un 

dieno con un solo erupo activante esperando obtener un mejor re

sultado. El dieno que se us~ fue el 2-trimetilaililoxi-but'ldieno. 

La reacc16n de 3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilsililoxi-
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oucadieno se hizo en una ampolleta cerrada ,calentándo8e a 7oºc 

durante 41 hrs , Hempo en que el d1eno reacciona totalmente.J)u 

la mezcla de ruacci6n ae separ6 3-metil-2-ciclohexenona y un pro

ducto de reacc16n que present6 los s1guiente8 datos e~pectrosc6-

p1cos .En el espectro de In muestra una banda en 30;0 cm-1corre.!! 

pondience a C-H inaaturado,en 1720 cm-l oanda correspondiente a 

grupo carbonilo,en 1~70 cm-1banda correspondiente a doble enlace 

trisubstituido en 1450,1380 cm-1bandas correspondientes a metilo 

y metileno y bandas en 1200,180 cm-l correspondientes al sistema 

C-0-Si .El espectro de RMP muescra un singul.ete en 0.2 ppm que -

corresponde a 9 H perceneciencee a un eistema Si(CH
3

J
3

, un mult! 

plete de 1.3 a 2.J ppm que corresponde a 10 H , en el cual se 

aprecia un posible singulete en 2.1 ppm y un triplete en 4,7 

ppm correspondiente a un proton vinílico • 

De acuerdo con loe datos eepectrosc6picoa el producto obtenido 

ea el resultado de una reacci6n de ~icloadici6n ,pero apoyándonos 

en el espectro de resonancia el compuesto obtenido de esta reac

ci6n no ea el producto de cicload1c16n de la J-metil-2-ciclohexe

nona con 2-tr1metilail1loxi-Outadieno ye que el multiplete de 1.3 

a 2.3 ppm deberia integrar para 14 H y no para 10 H como el que -

presenta el compuesto obtenido • 

Apoyándonos en loa datos del espectro de RM!I se propuso una e.!! 

tructura la cual fuese el resultado de una reacción de cicloadici 

6n 4~2 y por lo tanto presente una doble ligadura tr1eubetituida 

y que pudiese presentar un eiscema de 10 H ademas del proton vin! 

1100 y el grupo Si(CH
3

J
3

• Los compuestos propuestos son: 

, 
o 
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proJuctos resultantes de la reacci6n de cioloadici6n de 2-trime

tilsililoxi-butadieno con un producto de descomposici6n de este 

dieno ya que los lit eres de sililenol se pu.eden descomponer con 

la te.u9eratura ( 27) .Las reacciones que se proponen para la form.! 

ci6n de estos compuestos son las siguientes : 

.. 

Para comprobar que efectivamente se trata de el producto de e! 

cloadici6n de 2-tri.metilsililoxi-butadieno con su producto de de.\! 

composición la metil-vinil-cetona ,se sintetiz6 este compuesto a 

partir de metii-vinil-cetona y 2-trimetilsili1oxi-butadieno. 

En una ampolleta cerrada se coloc6 2-trimotilsiliioxi-butadie

no con un gran exceso de metil-vinil-cetona y una~ trazas de -

2,~-diterbutil-p-cresol con el prop6sito de disminuir la reaoci6n 

de polimerizaci6n que sufre muy facilmente la metil-vinil-cetona, 

se calent6 a 90°0 durante 80 hrs .El producto obtenido se destil6 

a 124°0/3 mm Hg obtenilindose un rendimiento de ~O % en la reacción. 

El producto obtenido de esta forma presenta los mismos datos es-

pectrosc6picos de IR y HllP que el compuesto obtenido en la reac-

c16n de 3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilsililoxi-butadieno, 

por lo que se puede asegurar que se trata del mismo compuesto , 

por lo tanto el l-trirnetilsililoxi-4-acetil-cicloh.exeno es obten_! 

do por calentruniento de 2-trimetilsililoxi-butadieno a 70º0 durB:!! 

te 48 hrs en un 23 % de rendimiento , 
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Uon case en los crabajos de Jung(l2),Petrzilka(l~) y House\25) 

en los que aa muescra la pret'erencia del 2-trimetilsililoxi-buta

dieno por la adici6n que genera el nducto ~ara y en loe resulta

dos de eap•ctroscopia de IR, ~p y nlaeas , el producto es el uig: 

(Espectros ~.7 y 8) 

~Si(CH3 )3 

o 

1-trimetil.sililoxi-4-acetil-ciclohexeno 

El espectro de maeae para 1-trimetileililoxi-4-acetil.-cicl.o~

hexeno muestra loe siguientes fragmentos, m/z: 28,43,55,73,75,127 

140,1~9,197,212 ,EJ. patr6n de fragmentaci6n probable ee muestra 

en el esquema A 

El l-trimet1lsil.il.oxi-4-acetil-ciclohexeno se hidroliz6 en una 

mczcl.a metanol/agua 1:1 a baño maria 30 min, Lae b'llldas importan-
' -1 tes que presenta el espectro de IR son: en J500 cm banda cnrac-

teriAtica de OH , en 1720 cm-1 banda carncteristicn de -CO- y en 
-1 1370 cm de ctt

3 
unido a -CO- , En el espectro de Rl~P presenta 

una señal multiple de 1.8 a 2.7 ppm en la que sooresale un singu

lete caracteristico para ctt
3 

unido a -CO- en 2,1 ppm.(Especoroe 9 

y 10 ). 

De acuerdo con estos resultados, el producto de hidr6lisis del 

1-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno es la 4-acetil-ciclohexa-

nona. 

4-acetil-cicl.ohexanona 
~o 

o 

Uon base a loe resultsdos obten1d'°'' hasta este 9unto de la 1n

v~stigaci6n se concluy6 que ls 3-metil.-2-ciclohexen•Jna no reac-
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Si m/z ?.q 

"-...... si(ctt
3

J
3 

m/z 73 

i 
Q Oll Oº ..._. + 

m/z 97 
m/z 43 

m/.z l'i9 

m/z 75 

I 
~ m/z 55 

m/z 127(¡.>.B.) 

Esquema A 

Patron de fragmentaci6n para l-tri~etilsililoxi-4-acetil-oiclo

hexeno, picos princi 0ales:2q,43,55,73,75,97,127,140,1~9,197,212 

(m/z), 
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ciona con 2-tr~uetilsil1lox1-uutadieno • 

Con el prop6sito de conocer el comporta'lliento de dienos actiV.!); 

dos por 2 grupos trimetilsililoxi en presencia de metil-vin1l-ce

tona se hizo reaccionar 2, 3-bistrirnetilsililoxi-bu:adieno con -

metil-vinil-cetona en exceso con unas trazas de 2,~-d1terbutil

p-cresol para inhi01r la polunerizaci6n de la metil-vinil-cetona 

y as! lograr un mejor rendimiento en la reacci6n ,La reacción se 

llevó a cabo en una ampolleta cerrada a 90°0 durante 4'3 hrs.De la 

mezcla de reaoci6n s~ aisló una fracci6n por medio de cro;natogra

fia en placa , la fracción aislada mostró loa siguientes datos -

espectrosc6picos : El es.pectro de IR muestra bandas en 1720 cm -l 

correspondiente a gr11po carbonilo 1 li;8o cm-l correspundiente a -

doble ligadura tetrasustituida unida d1rectrunente a oxígeno y 
-1 

1230,830 cm correspondientes a sistema C-0-Si • El espectro de 

RMP presenta un singulete en 0.15 p.pn y un multiplete de 2 a 2.3 

ppm en donde sobresale un singulete en 2.15 ppm ,la corresponden

cia en la integrac16n ea de 18 a 10 respectivamente, La cromato

grafía de gasea y espectrometr!a de masas muestran que la fracción 

que se aisl6 es una mezcla constituida por un compuesto con un -

peso molecular de 300 en un 80.83 % con un tiempo de retenci6n -

de 13.·'l99 a li;,11'3 min , un compuesto con un peso molecular de -

223 en un 12.43 ~ con un tiempo de retención de 9,14 a 9,995 min 

y un compuesto con un peso molecular de 228 en un i;,74 % con un 

tiempo de retención de 7,.;5 a 7,9.; min 

De acuerdo con los datos obtenidos, se dedujo la reacción de 

cicloadici6n de 21 3-b1strimetilsililoxi-outad1eno con metil-vinil

cetona procede en un 20 % de rendimiento aunque sufre la hidróli

sis parcial del prorlucto de c1cload1ci6n en las dos poaib1l1dudes 

de h1úr6l1sis .Generando asi los sub~roductos de p~so molecular 

de 221 como se muestran a continuación • 
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P.h!. JOO 

I 

P,i!l, 22'3 

II 

P.M 228 

III 

I l, 2-bistrimetilaililoxi-4-ac etil-ciolohexeno. Espectros ll. y 12. 

II 2-trimetil.ail.il.oxi-5-acetil-cicl.ohexanona 

III 2-trimetil.ail.il.oxi-4-acetil-ciolohaxanona Espectros 12a yl.2b 

La mezcl.a ea hidrol.izó en una aol.uci6n de metanol./agua l.:l. con 

al.gunaa gotas de HCl. diluido obteni~ndoae nuevamente una mezcla -

con l.os siguientes datos espectroac6picoa 1 En el. espectro de IR 

banda intensa en 3450 om-l. caracteriatica de OH , l.720 om-l banda 
-1 

caracteristica de grupo carbonilo , l.370 cm banda de metil.o U?\!. 
do a carbonilo y l.l.00 cm-l. banda caracteriatioa de al.cohol. eecun

dario. El espectro de RMP muestra un mul.tiplete de l..25-l..'3 ppm 

correspondiente a 4 H, un doblete en 2.15 ppm y un quintupl.ete en 

2,5 ppm embaa señal.ea int:_gran para t; H , un singul.ete ancho que 

intercwnbia con o
2

o en 3,t; ppm correspondiente a l. H y un tripl.e

te en 4,]. ppm correspondiente a un H situado en un carbon con ~ 

po OH y vecino a grupo carbonil.o (-~COH-CO-).Eapectroa l.3 y l.4. 
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La cronatografia de ga3es y esoectro'!letr{a de ,fllasa" demostraron 

que se ~iene una mezcla de ?reductos de la cu~l se pudieron iden-

tificar por esoectronetri'1 de -nasas un compueato C•)n un peso mol!! 

cular de 15~ con un tiempo de retenci6n de 4,7 a 4,17 min y otro 

compuesto da peso molecular de 15~ con un tiempo de retenci6n de 

5.17 a 5,27 minen una rel9ción de 5.7-4.3 respectivanente, 

De acuerdo con los patrones de fragmentac16n para cada comou

esto se sugieren las siguientes estructuras: 

El compuesto con tiemoo de retención de 5,17 a 5.27 min con 

fragmentos m/z 43,55,~7,71, 14, 15,lOO,ll2,ll3,l5~ como se mues-· 

tra en el esquema e , se sugiere 2-hidroxi-4-acetil-ciclohexanona, 

Espectro 15. 

2-hidruxi-4-acetil-ciclohexanona PH 
El compuesto con tiempo de retención de 4,7 a 4,17 min, con 

í'rag:nentoo rii/z 43,55,~7,71, 14, l5,ll2,ll3,l31,l5~ como :.e muustra 

en el esouema C,se sugiere 2-hidroxi-5-acetil-ciclohex'l.tlona.Espe~ 

tro l'> • 

2-hidroxi-5-acetil-ciclohexanona 
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Esque:n9. rl 

i'atron de fragmentaci5n de l, 2-bistri ueeílsillloxi-4-acetil-ciclo

hexeno ;43,45,73,75,147,1~7,257,2~5,300 (m/z) • 

+ 
(CH

3
) 2S1=0-Si(CH

3
J
3 

m/z 147 

('yOSi 

1~º 

\ -co 

("'"'¡( OSi( CH3 ) 3 

+l..._).l..os1(CH3J3 
m/z 257 

+O m/z l.~7 
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Esnuen9. C 

+ 
cHrcao 111/z 43 

/\ ,: 
y----oH 
o 

m/z 100 

vºª 
+ 

m/z 85 

! ,t ºOH 
m/z 84 

¡ 

~r 
m/z t:,7 

.i'atron de fragmentaci6n p'lra 2-hidroxi-4-acetil-c1clohexan.Jna 

picos nrincL~'.lles (m/z): 43,55,~7,71,R4,R5,100,112,113,15~ • 

m/z 112 

?ntron de fragmentac1.Sn oara 2-hidrni-5-o.cetil-ciclohexanona 

picos 9rincioales ; 43,55,~7,71,q4, 15,112,113,131,15~ (m/z). 
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Las separact.Jnee croma.tograí'icas E::n cJlumna se efectuaron en 

sílica-gel .;o M~rck( 70-2JO mesh ASfM) .Las cromatografias pre par_!! 

tivas en capa fina así como las cualitativas para determinar la 

purtza de los productos de los reactivos y el desarrollo de las 

reacciones sé hicieron con cromatoplacas de s!lica-gel Merck F-

254 utilizando como revelador yodo o luz ultravioleta , 

Los análisis instru:nentales espectrosc6picoa efectuados fue

ron : ·Espeotroacopia de IR , RlilP y Masas • 

Las determinaciones espectroacopicas usuales se hicieron en -

los siguientes instrumentos : 

Los espectros de infrarrojo e~ un aparato Perkin El.mar 599 B 

diapereivo , Las determinaciones se realizaron en pelicula y en 

pastilla de lú:lr para loe solidos • 

Los espectros de RMP en un aparato Varian 120 EM 390 .se ua6 

cloroformo deuterado como disolvente a menos que se especifique 

otro disolvente y tetrametileilano como referencia interna • 

Loa desplazamientos se dan en partea por millon ~~ilizando el 

parametro y las constantes de acoplamiento en hllrz , La multi-

plicidad de las sedales se especifica en cada caso • 

Los espectros de masas en un aparato Hewlett Packard 5~90 

de cromatografia de gases acoplado al espectrometro de masas 

tlewlett Packard G/a!S System ;988 A 

Todos los espectros se detenninaron un voltaje de 70 e,v. 

La abundancia de las sedales se da en relaai6n al 100 ~ del pico 

oase • 
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Preoaración !!!' 3-metil-2-ciclohexenona .-se ootuvo la 3-metil-

2-ciclohexenona de acuerdo con el metodo de Lee(21) como sigue , 

A una tnezcla de 23 g de acetoace.tatv ue etilo y 2,7 g de p-formaj, 

dehido se adl.cion6 l ml de ptperidina,Se calent6 la mezcla en ba

ño de vapor , la reacción exot~rmica se control6 sumergiendo el 

matraz en un baño de ·hielo, una vez terminada la reacci6n exot6l'

mica se calentó en baño de vapor durante una hora , se sepsr6 el 

aceite viscoso resultante que se refluy6 con .170 rol de agua y 37 

rol de H2so
4 

concentrado durante 20 hrs ,se adicion6 100 rol mas de 

agua y se destiló. Loe primeros 200 rol de destilado se esturaron 

con NaCl, se extrajo con 6ter(l00 ml),Se elimino el disolvente y 

se destiló la cetona a ~7°0/9 mm Hg obteni~ndose 1.95 g de produc 

to 27 % de rendimiento.IR(cm-1 );3525,3050,2950,1~eo,13ao,114p(ppml; 
2 multiplote (7 H)¡2,3 triplete (4 H): 5,7 singulete (l H), 

.Preparaci6n ~ 2, 3-bistrimetilsililoxi-butadieno,- Se sintetizó 

con base a los informes de Murai(l5) y ln t6cnica fu6 la siguiente: 

A 4J rol do ll~F seca se adicionó 30 ml de trietil amina recien des

tilada , despu~s se adicionó lenta y cUidádosamente 20 ml de clo

ruro de trimetil silicio reci~n destilada, el sólido que se form6 

se eliminó por centrifugaci6n, la soluci6n se colocó en un matraz 

de dos bocas en atm6sfera de nitr6geno, se calentó en baño do acei 

te a ~oºc adicionándose entonces 3,4 ml de diacetilo, la mezcla de 

reacci6n se puso a reflujo durante 5 hrs • El producto se extrajo 

con hexano, lavándose con agua helada ,con soluci6n de bicarbona

to de sodio al 5% y por Último con agua helada ,se elimino el di

solvente en rotavapor y 3e destil6 el residuo. El destilado es un 

líquido incoloro con punto de ebullici6n de l20°c/80 mm Hg, oote

m.~ndose ~ g de producto , ~~ fo de rendimiento. IR (cm-1 ) ; 3150 
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J050,1e;oo,13ao,1200,1020,!3~0. ¡¡¡,;p(ppm); o.1e; singulet~ (ll3 H) 

4.1~ singulete (2 H) ; 4.t;'i singulete (2 H) • 

.Preparación ~ 2-trLnetilsl.liloxi-butadieno .-La metodología 

para la síncesis de eate compuesto se basó en los inf onnes de -

«iurai\15) para la obtención de ~tares de enol s1lilados.~e adup

t6 el metod6 de la manera siguiente 

Je colocaron 20 ml de cloruro de trimetil silicio, 33,, ml de 

trietil amina en JliiF recien destilada , se centrifugó el sólido -

formado y la solución se coloc6 en un matraz de dos bocas en at

mósfera de nitr6geno, se adicionó 7.2 rol ele metil-vinil-c~tona -

muy lencamente (JO min) ¡la mezcla de reacci6n se calentó a 70°rJ 

durante ~ hra .El producto se extrajo con hexano lavándose con -

agua helada y con solución saturada de NaCl se eliminó el didol

vente y se destiló obteniéndose un compuesto incoloro con ?unto 

de ebullición de ~0°C/95 rnm Hg , obtenién.tose 3.7 g 25 ;<> de ren

dimiento. EJ. destilado presentó el espectro de Irl (cm-1 );Jll0, _ 

3015,l'i40,1590,1Jqo,1250,1070,1010,!370 • i1.1lP(ppm) ; o.2'i Gineu

lete {9 H); 4,2'i singulete {2 H); 5 doblete de :nultipletes (1 H); 

?·4 doolete dobleteado (l H) ; ~.l doolete de dobletüS (1 H). 

Reacciones de 3-metil-2-ciclohexenonn con 2,)-oistrimetilsilil 

oxi-outad1eno 

Se hic1er6n los siguientes experimentos con onse en los tra-

bajos de Anderson(l7) y en los reportes de rlutz(4) y Angell(9) : 

A : &! un mauraz de 100 ml se coloc6 el disolvente o solución de 

catal1zador en dis:üvente respectiva11cnte 1 po.Jteri.onnente se .:.1.di

cion6 la c~t0na y finalmente el d1eno , el :nstemn. fue "condtCl.O

n'ldO con atrn6sfer'.i cte nier6gen~ y ·,e calcnt5 en baiío <le aceite 'l 



la temperatura respectiva para cada caso durante el tiempo indi

cado. Se extrajo co.n hexano, o de destil6 el disolvente degún el 

caso ,la mezcla de reacción se separ6 por cromatografia en capa -

fina con eluyente hexano/acetato de etilo 1:1 • 

tl : En una a~polleta de ,aredes gruesas se coloc6 la cetona con 

el diena se cerr6 la ampolleta y se calent6 en oarto de aceite a 

la temperatura i.ndicada durante el tiempo respectivo • .;e en1ri6 

la ampolleta y po,,terionnente se abri6 s~ di.salv16 la mezcla con 

un poco de hexano y se separ6 por cromatografia en capa fina con 

eluyente hexano/acetato de etilo 1:1 • 

tteacc. mmol 1DJnol 
dieno cetona 

l l l 

2 l l 

J l l 

4 l l 

disol. Temp. 1riempo 
(ºe) (hrs) 

180 

ampolleta 180 
cerrada 

o-di cloro f 1 
benceno 

lldF 

18 

72 

48 

4'1 

mmol 
Cat. 
AlClJ 

Resultado 

(-)Recuperación 

de cetona y 

descomposición 

de Uieno , 

(-)Hecu¡icrac16n 

<!e cetona y 

desc0mpoaici6n 

de dieno • 

(-)Recuperaci6n 

de cetona y 

descomposici6n 

de dieno • 

(-)Hecuperaci6n 

de cetona y 

descompoo1c16n 

de dieno • 



Reacc. mmol mmol 
dieno ceton'l 

5 2 l 

i; 2 1 

7 2 l 

.3~ 

disol, 

ºª2°1 2 

ºi;ªi; 

Dioxano 

·~emp. •fiempo mmol Resultado 
(

0
c) (hrs) Cat. 

AlCl 
11 24 1 3(-)Recuperaci6n 

90 24 l 

100 l 

de ce"tona • 

(-)Recuperaci6n 

de cetona 7 

descomposici 6n 

de dieno • 

(- )Reouperaoi6n 

de cetona 7 

deacomposici6n 

de dieno • 

Los espectros de IR muestran bandas en l740,1i;ao cm-1.compa~ 
do con los espectros de las materias primas ae puede observar que 

la banda de li;8o corresponde a la cetona y la de 1740 posiblemente 

a una descomposición de dieno,Por lo que ae concluy6 que no hay -

reacci6n entre la 3-metil-2-ciclohexenona y al 21 3-bistrimetilai

liloxi-butadieno puesto que ae recupera la cetona y el dieno des

compone 

Reacción de .3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilaililoxi-bu

tadieno • síntesis~ l-trimetilsililoxi-4-acetil-aiolohexeno,oon 

base en los infonnes de Anderaon(l7) 1 llutz(4) 1 Angell(9) 7 Jung(l2) 

(22) • 

iiletodo A.- En un matraz de dos bocas en atmósfera de nitr6geno se 

colocaron 5 ml de tolueno, 0,15 g de 3-metil-2-ciclohexenona 7 O. 3 

g de 2-tri~etilsililoxi-butadieno, se calent6 la mezcla a 70°C d~ 
rente 4~ hrs y el producto se separ6 por cromatografía en columna 

de alta rasoluci6n usando una mezcla de hex1mo/acetato de etilo -

l:l corno eluyente .Una vez purific'ldO se elimino el exceso de di

solvente en rotavapor 
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1detodo B .- !:ie coluc6 l. 5 g de 2-trimet1ls1l1loxi-outadieno y 0.8 

g de 3-metil-2-ciclohexenona en una amoolleta cerrada, se calentó 

la mezcla a 70°c durante 72 hrs • Despu~s de este tiempo se abrió 

la ampolleta y se separó el producto mediante una columna de cro

matografia de alta resolución usando una mezcla de hexano/acetato 

de etilo como eluyente • Una vez separado el producto se eliminó 

el disolvente en rotavapor, ooteniéndose 250 mg de producto • 

Los datos de IR son los siguientee:3050,1720,1~70,1200,q:¡o(cm-l) 
Datos de RMP: 0.2 ppm singulete (9 H); 1.3-2.3 ppm multiplete(lO H) 

4.7 ppm triplete (1 H) • 

Reacción de metil-vinil-cetona ~ 2-trimetilsililoxi-butadieno. 

En una ampolleta se colocaron 1 g de metil-vinil-cetona , l g de 

2-trimetilsililoxi-l:<Utadieno y unas trazas de 2,r,-diterbutil-p-

cresol para evitar la polimerización de la cetona· • Se cerró la -

ampolleta y se calentó a 90°c duran;e ~O hrs. se extrajo la reac

ción con una mezcla de hexano/acetato de etilo (411) se eliminó -

el disolvente y se destiló el residuo a 124°C/3 mm Hg obteniéndo

se 0.9 g de producto que ea un ~O ~ de rendimiento. IR(cm-1 ):1720 

1~70,ll'30,'l50. ~P(ppm):O.l~ singulete (9 H); 1.3-2.4 multiplete 

(10 H); 4.7 triplete (1 H) • Especoro de Masas : 18,2'l,43,45,55, 

73,75,97,125,140,1~9,l97 y 212 {m/z) • 

El producto se h1drolizó en una mezcla de metanol y agua 1:1 -

con unas gotas de HCl diluido a baño maria durante media hora , 

se extrajo con éter y el producto de.hridr6lisis presentó los s~ 

g~ientes datos espectrosc6p1cos1 IR (cm-1 ) ; 3500,1720,1370. Ri!P: 

1.8-2,7 ppm (señal multiple en la que se aprecia un singulete en 

2.1 ppm caracteristico de metilo unido a -CO- ). 

Reacción J!! meti-vinil-cetona ~ 2,3-bistrimetilsililoxi-buta 

~ .- se colocó en una ampolleta cerrada 2.5 g de metil-vin1l-
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cetona 1 1 g de 2,J-bistrimetilsililoxi-butadieno y unas trazas de 

2 1 'í-diterbutil-p-cresol para evitar la polimerizaci6n de la metil 

vinil cetona. óe calent6 a 90º0 durante 4.q hrs .3e enfri6 la am

polleta ,se abri6 y se tiepar6 por cromatografía en capa fina con 

una mezcla de 90 .P, de Hexano 10 % de acetato de etilo como elu

yente ooteniendose 2'í0 mg de producto 20 % de rendimiento .El 

producto .fue una .nezcla de compuestos con rf muy cercano que pre

sento los siguientes datos espectrosc6picos: IR(cm-1 ) ;1720,l'íqo, 

12301 830 .HMP (ppm): 0.15 singulete (l~ H) y de 2 a 2.3 multiple

te donde sobresale un singulete ea 2.15 toda la señal (10 H). Es

pectro de masas 4.l 1 4S,<;7.,73,75,147 1 l'í7,257,215,300.(J?roducto pri!! 

cipal), 

La mezcla :;e hidroliz6 en una mezcla metano! agug l;l y unas -

gotas de HCl diluido a baño maria durante JO min .La puruficaci6n 

de la mezcla de hidrlilisis se hizo por cromatografía en pl'1c" con 

una mezcla de hexano/acetato de eti'lo 1:1 ca.no eluyente .La mez

cla presenta los siguientes datos espectroscópicos; IR <~~-l) 
3450,2900 1 1.720,U"O· R.'<IB (pp:n)¡ 1.25-1.'l multiplete(4 HO ,2.15 d~ 

blete (4 H) , 2.5 quintuplete (2 H), J,'í singulete 'll1Cho intercll!!! 

biable con o
2
o (l H) 1 4.15 triplete ~ncho (l H). Cromatograffa 

de gases y espectrometr!a de in<J.sas muestran 2 co.npuestos con peso 

molecular de 15~ en una proporci6n de 5.7-4.3 y unos tiem~os de 

retenci6n de 4.7-4,37 y 5.11-5.27 min. Cuyos espectros dv masas 

eon los siguientes : 43 1 55 1 'i7,34,85,ll2 1 11J1 133,15'i (m/z) y -

43,55,'i7,7l,84,q5,1001 112,1131 15'i (m/z) respectivamente , 
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RESUMEN 'i CvNCLUSIONES 

~e estudi6 la reacci6n de cicloadici5n de 3-metil-2-ciclohexe

nona con 2-trimetileililoxi-butadieno y con 21 3-bistrimetilailil

oxi-butadieno y se concluy6 que la 3-metil-2-ciclohexenona no re

acciona con dienos activados por 6terea de trimetil-silil-enol,en 

las condiciones empleadas • 

~e obtuvo l-trimetilsililoxi-4-ncetil-ciclohexeno por reacci6n 

de 2-trimetilsililoxi-butadieno con metil-vinil-cetona y además 

se obtuvo por calentamiento de 2-trimetilsililoxi-butadieno.El. 

producto de hidr61isis del enol anterior es 4-acetil-ciclohexenona. 

Se obtuvo 1, 2-biatrimetilsililOJl..i-4-acetil-ciclohexeno por re

acci6n de 2,J-bistrimetilsililoxi-butadieno y metil-vinil-cetona. 

El 1,2-bistrimetilaililoxi-4-acetil-ciclohexeno se hidroliz6 

obteni6ndose 2-hidroxi-4-acetil-ciclohexenona y 2-hidroxi-5-ace

til-oiclohexenona 
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Ava~aga of 
Hl .. 1. 

43,00 
44,00 
45.00 
4G,00 
47.00 

65.00 
57.00 
58,00 
59.00 
61.00 

67,00 
68.00 
n.00 
73,00 
"/4,00 

•• 
•• , . 
•• ... .. 
2111 ., 

13,899 to 

ebund. 

13 
2 

19 
1 
1 

2. 
1 
1 
3 
1 

15 
1 
1 

100 
a 

52 

5CALEQ 

16.118 Mln. lrDM ·oRG.0 

Miz abund. MIZ 

75.00 14 142. 00 
76.00 1 143.00 
77.00 2 144.00 
85,00 1 147,00 
91.00l 1 148,00 

95.00 3 149,00 
103,00 1 151.00 
115,00 1 152.00 
117.00 1 155.00 
126.00 ·1 167,00 

127.00 168,00 
129.00 169.00 
131,00 110.00· 

133.00 6 183.00 
141.00 1 

ESPECTRO 12 

abund. ..1. abund • 

3 193.00 
8 ¡95,00 
1 196.00 

32 197.00 
5 215.00 

5 230.00 2 
8 231.00 1 
1 255.00. 1 
1 257,00 6 

15 258.00 1 

·3 2.85,00 3 
.. 6 300.00 29 

1 3111 .00 7 
1 302 .00 2 



HI 
"fz 

39.~0 
•0.00 
'1.00 
•2.00 
43.00 

44.00 
45.00 
•6.00 
•1.00 
53,00 

55.00 
66.00 
57.00 
59,0111· 
.59,00 

60.00 
61.00 
65.00 
66.00 
67.0111 

69.00 
1rn.00 
10.00 

53 

R"•r•t• Df i",1<41 tD 1.111 •tft, lr111a ORC:,D ••• 
•• 
•• , . .. .. 
•• 

abund. 

6 
1 
7 
3 

62 

6 
26 

1 
8 
2 

8 
1 
3 
2 

20 

2 
7 
1 
1 
8 

"fz 

71.00 
72.00 
73.00 
74.00 
75,00 

76.00 
77.00 
78.00 
79.111111 
81.00 

83.b 
85.00 
87,00 
89.00 
91.0111 

93.00 
9•.00 
9s'.00 
96.00 
97.1110 

99.00 
101.00 
102.00 

~RLt:D 

abund "fz 

12 103,00 
3 105.00 

100 110.00 
e 111.00 

.69 112.0·0 

E 113:0111 
8 116.00 
1 116.00 
s 117 .0111 
1 118.00 

1 119.00 

·• r21.00 
1 127.00 
1 129.00 

• 130.110 

6 131.00 
1 130.00 
5 139.00 
1 141.00 
1 142.00 

3 143.00 
29 14'.00 

2 145.00 

ESPECTRO 12a 

abund. .l't/Z abund' 

3 151,00 12 
2 1s2·.00 1 

•3 153.00 1 
6 JSS.00 1 
1 .1-66.00 1 

2 157.10 13 
9 158.00 2 

19 167.00 2 
10 169.00 13. 

1 17111.00 3 

2 171.00 18 
1 172.00 16 
3 173.00 3 

37 183.00 2 
'22 18•.00 1 

• 185.80 17 .. 186.00 3 
1 .195.00 3 
3 213.00 33 

• 214,90 5 

21 215.00 
3 22a.00 
1 
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,~Q ....... ª' l.l.-11 ter 11,1111'5 .. 1,.. ,,. •• ORC,Q .. !OCALEO .. 
, . .. 
•• .. 
•• 
•• 

Average ot 9.140 to 9,995 "In. fro" ORG,O 
HI .. ,. abund. "'' abund. "'' abund, "'' abund • 

39.eB 6 72.00 3 110.00 3 153,00 1 
40.00 1 73,00 100 111.00 5 155.00 2 
41.00 6 74.00 9 112.00 2 156.00 1 
42.00 4 75.00 72 113,00 2 157.00 9 
43.00 72 76.00 5 116.00 6 158.00 1 

44.00 6 77.00 9 116.00 14 159.00 2 
45.00 31 78,00 1 117.00 " 167,00 7 
46,00 2 79.00 5 118.00 1 168.00 3 
47,00 8 81 ,00 1 119.00 2 169,00 10 
51.00 1 83.00 2 121 .00 1 170,00 2 

53.00 3 84,00 2 125.00 1 171.00 17 
64.00 1 85.00 3 127.00 3 172.00 24 
55.00 10 87.00 1 129,00 44 173.00 4 
56.00 1 89.00 1 130.00 19 174.00 1 
67.00 3 91.00 3 131.00 5 183,00 8 

58.00 3' 93.00 132.00 ·I 184,00 2 
69.00 23 95.00 138.00 2 185,00 29 
60.00 3 96.00 139.00 1 186,00 4 
61 .00 ·e 97 .00 141.00 2 187.00 1 

65.00 2 98,00 142.00 4 195,00 3 

66.00 1 ~9.00 5 143,00 46 211. 00 1 
67.00 6 101.00 21 144.00 5 2\3,00 ·20 
66.00 1 102.00 2 145.00 3 214.00 3 
69;00 3 103.00 2 .151.00 12 215.00 1 
70.00 i 105.\l\l 2 152.00 1 7~8.00 2 

7f.00 22 1097~0 

ESPECTRO 12b 
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Average of 
HI 

Pt/z 

38,00 
39.00 
40.00 
41.00 
42.00 

43,00 
44,00 
45.00 

·50·.00 
SI ,00 

53.00 

57 

l~'á•'"•I• ol !1.111 ta !1.211 •lfl, f,.u1 ORCl,Q 

•• .. 
, . 
•• 
•• 

liCRLrD 

: 1 1 .. ' 1 ' . 

1 ·:LJlUl:. J¡l, ). •:l J .... ' "º 

5.171 to.5.271 Mln. froM ORGl.O 

el¡und. ,..,, abund "'' 
2 54,00 2 70.00 

17 55,00 21 71.00 
3 56,00 2 72.00 

19 57.00 9 73.00 
11 58.<110 3 81 .00 

100 61 :00 1 82.00 
6 65.00 2 83.00 
3 66.00 1 84.00 
1 67.00 12 85.00 
3 68.00 5 86.00 

5 . 69.00 10 95.~0 

ESPECTRO 15 

119 ...1 

abun~ "'' obund. 

4 96.00 1 
63 97.00 2 

3 100.00 19 
3 101.00 1 
1 110.00 1 

1 111.00 2 
3 112.00 4' 

·31 113.00 lit 
·7 114.00 1 

2 156.00 1 

3 



Averege ot 
Hl 

"'' 
39.10 
39,00 
40.00 
41,00' 
42.00 

43,00 
44.0111 
45,00 
5·0.00 
61.00 

52 .ee 

Sb 

1:8•"•1• •I "·'"' t• 4.11!1 Mlft. Ir•• OAC:J.D .. .. 
, . .. .. 
•• 

4.692 lo 4.965 Mln. 

abund. "'' 
1 53.00 

15 54.00 
2 ss.00 

20 s6".00 
9 57.00 

100 s8.00 
7 65.00 
2 66.00 
1 67.00 
2 se.ea' 

69.00 

ICAUD 

froM ORGl ,0 

abund. "'' 
4 70.01t 
1 71.00 

19 72.00 
1 73.00 

11 81.00 

7 83.00 
2 84.00 
2 85.ee 

17 96.00 
4 95,00 

96.00 

ESPECTRO 16 

abund. "'' obund. 

3 97.H 5 
31 98 .elt 1 

2 99.00 1 
1 100.00 5 
2 110.ee 3 

3 111.00 4 
18 112.ea 16 
11 113.00 12 
3 114,00 2 
7 139.00 1 

2 156,00 2 
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