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RESUMEN: 

Se sintetizaron ocho diferentes ciclohexanonas sustituí 

das en C-4 utilizando métodos conocidos convenientemente modi­

ficados. Las constantes de rapidez de la reacción de Baeyer y 

Villiger con ácido m-cloroperbenzoico de once diferentes ciclo 

hexanonas sustituidas en C-4 en cloroformo a 25°C, fueron de­

terminadas e interpretadas considerando el efecto del sustitu­

yente en C-4. Los resultados indicaron la presencia de un efec 

to remoto del mencionado sustituyente al través del campo (el 

cuál fué medido utilizando la cr 1 de Taft de cada grupo), y fu~ 

ron explicados cdnsiderando que la reacción de las ciclohexano 

nas con grupos polares (X=-Cl, -Br, -OCH 3 , -OCOCH 3 ,-0COC 6 H5 ) 

involucra un estado de transición que mantiene a este grupo 

preferentemente en la conformación axial. 
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ABSTRACT: 

Eight C-4 substituted cyclohexanones have been obtained 

using conveniently modified known methods. Rates for the Baeyer 

and Villiger reaction between eleven C-4 substituted cyclohexa­

nones and m-chloroperbenzoic acid in chloroform at 25°C were 

measured and discussed in terms of effect of the substituents 

at C-4. The results indicated that the remate substituent in­

fluences the reaction through its field effect (as measured by 

the Taft's cr's), and are better understood assuming that com­

pounds containing a polar group (X= -Cl, -Br, -OCH 3 , -OCOCH 3 , 

-OCOC 6 H5 ) react vía a transition state possessing that group 

in the axial conformation. 
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I. INTRODUCCION 

El estudio del mecanismo de una reacción orgánica pro­

porciona al investigador una valiosa información de ésta, ya 

que, conociendo el mecanismo pueden encontrarse las mejores 

condiciones para alcanzar el rendimiento óptimo del ó de los 

productos de la reacción. 

Por otro lado, la determinación del curso detallado de 

las reacciones qufmicas a nivel molecular constituye uno de 

los aspectos más importantes de la Qufmica en su desarrollo 

como ciencia. 

Debido a que resulta imposible hasta ahora registrar 

directamente los cambios que ocurren cuando los reactivos pa­

san a productos, el mecanismo de una reacción se establece 

con base en evidencias indirectas. Una de estas evidencias es 

la rapidez de la reacción. Mediante este estudio es posible 

conocer aspectos muy importantes del mecanismo como son: El 

paso determinante de la rapidez de la reacción, la naturaleza 

del complejo activado, el orden en que los enlaces se forman 

ó rompen en éste Dltimo, y la energfa necesaria para que se 

efectue la reacción. 

Si bien las evidencias indirectas pueden apoyar un me­

canismo determinado, nuevas evidencias pueden descartarlo. Los 

mecanismos de reacción ·son modelos propuestos, los cuales se 
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van modificando al trav6s del tiempo con la nueva información 

obtenida. El caso particular del mecanismo de la reacción de 

Baeyer y Villiger es un ejemplo de lo expuesto anteriormente. 

Aunque los estudios realizados han proporcionado bastante in­

formaci6n de 6ste 3 , persiste a la fecha controversia sobre 

varios aspectos del mecanismo y en particular sobre cual es 

el paso determinante de la rapidez de la reacción. 

Considerando la importancia de la reacción de Baeyer y 

Villiger de ciclohexanonas en la obtención de intermediarios 

para síntesis orgánicas4, y el interés mostrado en años re­

cientes por el estudio del efecto de los sustituyentes remo­

tos en la preferencia conformacional y en la reactividad de 

las ciclohexanonas sustituidas en C-4~~- 51 • se decidió inves­

tigar la mencionada reacción en algunos de estos sistemas. 

El presente trabajo tiene como principal objetivo de­

terminar el efecto remoto de sustituyentes polares y no pola-; 

res sobre la rapidez de la reacción de Baeyer y Villiger de 

ciclohexanonas sustituidas en C-4, con el propósito de obte­

ner una mayor comprensión de este efecto, así como del meca­

nismo de la reacción en éste tipo de sistemas. 
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I I. ANTECEDENTES 

La reacción de oxidación de cetonas ó aldehídos con pe­

rácidos para obtener ~steres ó lactonas, reacción llamada de­

Baeyer y Villiger 1 (Ecuación 1), ha sido ampliamente utilizada 

en la síntesis r degraración de compuestos orgánicos 2 ' 3 ' 4 

o 
11 

R-C-R 

o 
!l 

_ ___,_R'-'1-"Cc.::O..::.O,;..;.H_Iiil"'-

o 
11 

R--C--OR + R1COOH ( 1 ) 

Dada su importancia se ha real izado una gran cantidad 

de trabajo con el fín de elucidar su mecanismo 5 • Criegee 6 fue 

el primero en proponer un mecanismo aceptable (Ecuación 2). 

o ~ R O R R,coo-J 11 R1C03H\I'll'> 
O''J /O~Rl--HO"'''.~\ R-C-R + 
R~ \0 R~ O+ 

I I I 

J 
R-C-OR + H+ ~ ~~:;;~-0~ ( 2) 

11 
o 

IV III 

El intermediario I nunca ha sido observado en una reac 

ción de migración, sin embargo, se conocen estructuras análo-
1 

gas obtenidas por adición de ácido perac~tico a aldehídos 7 
--

(Estructura V). 



CH 3 

1 

Ho ,.:} OCCH 3 
1ft "/ 11 H O O 

V 

Por otro lado, no hay evidencias que justifiquen la 

formación del intermediario II el cual tiene en uno de sus 
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oxígenos, seis electrones y una carga positiva. Por lo tanto, 

la secuencia de reacción puede tener lugar sin considerar a 

la estructura II como intermediario si la migración y la sa­

lida del grupo son concertadas (Ecuación 3). 

o 
11 

R--C-R + ---· ---~ 

Intennediario 

de Criegec 

-- i" 
+OH 

11 
R--C-OR + ( 3) 

Una evidencia importante que apoya al mecanismo ante-

rior la constituye el experimento realizado por Doering y 

Dorfman 8
, quienes demostraron que el ox1geno del carbonilo del 

éster tiene su origen en el oxigeno del carbonilo de la cetona. 



Para .lograr su objetivo oxidaron benzofenona marcada en el 

carbonilo con el isótopo 18 del oxigeno, resultando benzoa-

to de fenilo VI marcado con el isótopo 18 del oxígeno en 

el oxígeno del carbonilo (Ecuación 4). Esta observación des 

Ql8 o- lci--Q ~- ~ RC03H ( 4) 

carta por completo a intermediarios con estructuras simfitri-

cas como VII, la cual al tener dos oxígenos equivalentes da­

ría lugar a la mezcla de compuestos con estructuras VIII y 

IX (Ecuación 5). 

QlB 

Q-Ql8 --[ o-~-O -o o-v-o :111 
VII o-~-ouQ (5) 

IX 
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Otro estudio en favor del mecanismo de Crigee fufi rea-

lizado por Mislow y Brenner 9 cuando hicieron reaccionar a la 

3- fenil- 2-butanona ópticamente activa con ácido perbenzoi­

co, encontrando retención completa de la configuración en el 

éster obtenido (Ecuación 6). 



o 
* 11 0-CH-C-CH 3 

1 
CH 3 

o 
* 11 

0-CH-0-C-CH3 
1 

( 6) 

CH 3 

Demostrando con esto que en el paso de migración se conserva 

8 

la configuración del grupo que migra, lo que implica que éste 

proceso es intramolecular y elimina la posibilidad de forma-

ción de un carbocatión durante la reacción. Estudios más re-

cientes corroboran los resultados anteriores 1 ~ 

Cuando la reacción se efectúa en una cetona asimétrica 

1 a estructura del producto depende de cuál es el grupo que m! 

gra. Se ha estudiado ampliamente la aptitud migratoria de va­

rios grupos importantes encontrandose el orden siguiente 11 - 1 ~ 

alquilo terciario) ciclohexilo) alquilo secundario) bencilo) 

fenilo) alquilo primario) ciclopentilo) metilo. 

Cuando el grupo fenilo se encuentra sustituido en la 

posición ~ ó meta como en el caso de las benzofenonas si­

guientes 

o 

x{)- 1J-Q X= OCH 3; CH 3; H; Cl ; NOz 

el orden de migración es: OCH 3> CH3> H> Cl> N0 2 
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Lo que indica que los grupos que atraen electrones retardan la 

migración del fenilo, y que en cambio aquellos que son electro 

donadores la facilitan. Este comportamiento está de acuerdo-­

con una transposición concertada y coincide con el orden obser 

vado para otros tipos de migraciones a átomos deficientes de -

electrones5. 

Para el caso de la.s benzofenonas sustituidas en orto 1 G, 

se observó que migran con menos facilidad que sus análogas SU! 

tituidas en~· lo que implica la participación de un efecto 

estérico, aunque no tan importante como el efecto electrónico, 

ya que algunos derivados sustituidos en orto migran más fácil­

mente que el fenilo mismo y otros lo hacen con más dificultad, 

dependiendo solo del efecto electrónico del sustituyente -----

(Tabla I). 

Tabla I. Oxidación de benzofenonas sustituidas en orto con 

ácido peroxiacético. 

RCOR' % de Rendimiento 

R R' RCOOR' R'COOR 
··----------

C6 Hs o-ClC6H4 71 

p-ClC 6 H4 o-ClC6H4 80 

C6Hs o-CH 3 C6H4 12 38 

C6Hs o-CH 3 0C 6H4 82 



En general, el grupo con más capacidad para estabili-

zar una carga positiva migrará más fácilmente. Si bien,éste 

no es el único factor que influye en su aptitud migratoria. 

Se ha demostrado que además de los efectos electrónicos, -­

también toman parte en la reacción los efectos estérico y 

10 

conformacional 13 ' 17 ' 18 • Winnik y Stoute 17 han encontrado efec 

tos estéricos en la oxidación de cetonas alifáticas acíclicas 

con ácido trifluoroperacético(ATPA) y permaleico(APM) (Tabla 

II). 

Tabla II. Relación de aptitud migratoria de alquilo/metilo y 

alquilo/etilo para RCOCH 3 Y RCOC 2 H5 respectivamente. 

R 

etilo 

propilo 

butilo 

pentilo 

non i lo 

i sobut il o 

neopentilo 

bencilo 

150 

130 

200 

150 

310 

830 

2000 

450 

400 

670 

b 

770 

1000 

2000 

l. 56 

l. 6d 

l. 85 

l. 7d 

2.04 

4.76e 

13.3f 

17. 5f 

1.89c 

2.13 

l. 7d 

2.08 

2.0d 

2.38 

4. 54 e 

11.9 f 

25.0 

aRelación de aptitud migratoria alquilo/metilo. bNo pudo medir 

se debido a un intercambio parcial de éster. cEspectroscopía 

de masas. dRMN 1 220 MHz. eRMN 1100 MHz. fRMN 1 60 MHz. 
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En la tabla anterior se puede observar que la aptitud migra­

toria del grupo alquilo se incrementa paralelamente con su -

tamaño. Esto se explicó con base en efectos estéricos, consj 

derando que la migración es antiperiplana~ al grupo carboxi­

lato que sale. De acuerdo cbn lo anterior, pueden escribirse 

dos fórmulas de proyección de Newman para el intermediario -

de Criegee, siendo X más favorecida que XI debido a que la -

primera presenta al grupo CF 3 COO- entre el grupo alquilo pequ~ 

ño(S) y el oxidrilo también pequeño. Si se considera al esta 

OH. OH 

CF,COO~ 
S L 

~OOCCF, 
S l 

X XI 

do de transición con requerimientos estéricos similares, se 

debe favorecer la migración del grupo más voluminoso(L). 

Otro aspecto importante que se observó en la Tabla II, 

es la mayor selectividad del ácido permaleico con respecto al 

trifluoroperacético en la oxidación de las metilcetonas. Sin 

embargo, la selectividad del primero dism~nuye notablemente a 
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medida que aumenta el volúmen del grupo alquilo, lo que su­

giere que el ácido trifluoroperacético es más sensible a los 

efectos estéricos. Los autores explican esto último conside­

rando que en la oxidación con ácido permaleico, la migración 

involucra un estado de transición que se parece más a los -­

productos que a los reactivos, aumentando asf la distancia 

entre el grupo que migra y el grupo saliente, disminuyendose 

de esta manera la interacción estérica. Lo anterior pone de 

manifiesto que la naturaleza del grupo saliente puede tener 

influencia en la aptitud migratorial7•19, 

Por otro lado, un estudio reciente sobre efecto del 

sustituyente en la oxidación de cetonas alifáticas bicfclicas 

sustituidas en las posiciones a•B y Y• (estructuras XII-XV), 

con ácido trifluoroperacéticozo , confirma el efecto que tie­

ne el sustituyente en la regioselectividad de la oxidación. 

En este trabajo se determinó que para estos sistemas, los gr~ 

pos electroatrayentes reducen la aptitud migratoria del tarb9 

no a y los electrodonadores mostraron un efecto contrario. Di 

cho efecto se observó aún en la posición y los cual indica que 

existe una interacción remota para este caso entre el sustitu­

yente que dirige la migración y el grupo que migra. Esto se e~ 

plica considerando la rigidez del sistema que facilita el efec 

to electrónico al través del enlace. 
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o o o o 

"'~ 
o o 

R~ R~ 
o o o o 

('3 
X X X 
XII XIII XIV XV 

Los estudios cinfiticos de la reacción muestra que en 

general, ésta es de segundo orden, _siendo de primer orden con 

respecto al perácido y de primer orden con respecto a la ceto 

na 14
'

21
'

22
• En algunos casos se observa una catálisis ácida 23 , 

la cual p~rece ser general ya que la rapidez de ambos pasos 

(adición al ~arbonilo y migración) no correlaciona con la fun 

ción de acidez Ho. Para el caso de los perácidos perbenzoico 

y peracfitico los cambios de acidez son pequenos, pudiendose 

escribir la expresión cinética de la reacción como: 

Los parámetros de activación determinados para la rea­

cción de acetofenonas sustituidas y ácido perbenzoico 21
, Tabla 



III), proporcionan información valiosa sobre la naturaleza 

del estado de transición ó complejo activado. Por ejemplo, 

las entropías de activación negativas y de valor absoluto 

grande, indican que durante la formación del complejo acti-

vado existe una disminución del número de partículas y que 

sus átomos deben poseer una orientación bien definida. Esto 

mismo se ha observado para la reacción en general 5 • 

Tabla III. Parámetros de activación para la reacción de 

acetofenonas sustituidas y ácido perbenzoico. 

14 

llHt(Kcal/mol) l!Gt( Kcal/mol) 
a 

l!S t {u. e . ) Grupo Ea( Kcal /mol) 

p-OCH3 11.4~0.3 + 10.8-0.3 23.7 -42 

p- CH 3 11.4~0.3 10.8~0.3 24.6 -44 

m-OCH 3 14.9~0.5 + 14.3-0.5 24.3 -23 

p-Cl 15.0~0.3 + 14.4-0.3 25.6 -37 

p-OAc 14.0~1.4 13.4~1.4 25.5 -40 

m-Br 13.9~1.4 + 13.3-1.4 25.6 -40 

aCalculado a 31.00~0.01°C 

La mayoría de los datos experimentales indican que es 

la migración quien determina la rapidez de la reacción, como 

lo demuestra el estudio de efecto isotópico real izado por Pa} 

mer y Fry 21 sobre la reacción de acetofenonas marcadas con el 

isótopo 14 del carbono en la posición uno (Tabla IV). 

a 



Tabla IV. Efecto isotópico en la oxidación de acetofenonas 

sustituidas en~ y marcadas con 14 C en C1 con 

AMCPB en cloroformo a 32°C. 

Sustituyente 

H 

Cl 

CN 

k X 103•a 

1 ./mo 1 S 

40.3 

19.1 

4.53 

3.39 

0.50 

kl2fkl4 kl2fkl'+ 

éster b cetona b 

0.998 0.998 

1. 032 1.033 

1.048 l. 048 

l. 049 l. 052 

1.084 l. 085 

15 

aReproducible en un 5%. bValores con una desviación promedio 
+ + de -0.002-0.003 excepto para el grupo CN, -0.006. 

Demostrandose que existe efecto isotópico en todos los casos 25 b 

excepto en la acetofenona sustituida con el grupo metoxilo. 

Concluyendo que para todos los casos excluyendo el menciona­

do, el paso determinante de la rapidez de la reacción es la 

migración, ya que si lo fuera la adición del perácido no de­

berfa observarse este efecto, dado que este paso no involucra 

la ruptura del enlace que contiene al 14 C. 

En este mismo trabajo se encuentra una buena relación 
.¡. 

lineal al trazar o ante log(kx/kH)' determinando que p = -1.36 

lo que indica que la reacción se acelera con grupos donadores 
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de electrones. 

En apoyo a los resultados obtenidos por Palmer y Fry, 

Winnik y colaboradores 25 a han encontrado efecto isotópico s~ 

cundario 25 b en la reacción de fenilpropanona con ácido tri--

fluoroperacético (Tabla V). 

Tabla V. Efecto isotópico secundario en la reacción de Bae--

yer-Villiger de la fenilpropanona con ácido trifluo 

roperacético en cloruro de metileno a 22!1oc. 

Cetona 

C6 H 5 CD 2 COCH 3 

C6 H5 CH 2 COCH 3 

C6 H5 CD 2 COCD 3 

% de Pureza 

isotópica 

87.3 

88.5 

87.0 

kH/ko 

0.932!0.004 

0.921~0.006 

0.858!0.006 

Otra evidencia en favor del mecanismo propuesto por 

Criegee con la migración como paso lento, es el estudio rea­

lizado por Hawthorne y Emmons 1
', quienes también encontraron 

un marcado efecto del sustituyente en la rapidez de oxidación 

de acetofenonas Qara y meta sustituidas con ácido trifluoro­

p era e é ti e o ( T a b 1 a V I ) , y a 1 t r a z a r 1 a g r á f i e a de 1 o g a ritmo de 

k ante el valor decrde cada sustituyente (Fig. 1), se encon-

tr6 que p = -1.45 indicando que la rapidez de reacción se in-



-"" 

O"l 
o 

+ 
lD 

17 

i 
p-CH3 

2.4 

-H 
2.2 

p -1.4 5 

2.0 

p-Br 

1.8 

0 

1.6 
p-e 1 

1.4 

1.2 
m-N0 2 

0 p-NOz 
l. o ..__ ___ .__ __ __¡, __ ~~~--~----L-......... -------~ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 CJ 

Figura l. Gráfica de log de k vs. a para la oxidación de Baeyer­

Villiger de acetofenonas sustituidas con ácido trifluo 

roperacético en acetonitrilo a 29.8°C. 
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crementa con grupos donadores de electrones y que durante la 

formación del estado de transición se desarrolla una carga 

parcial positiva en el centro de reacción. 

Tabla VI. Efecto del sustituyente en la reacción de acetofe· 

nonas sustituidas en para y en meta con ácido tri­

fluoroperacético en acetonitrilo a 29.8°C. 

Sustituyente k X 1Q4(12/mo12 , a, b 
S) 

p-CH3 29 

H 17 

p-Cl 5. 3 

p-Br 7.7 

m-N0 2 1.7 

p-N02 1.1 

aValores obtenidos considerando el primer 30% rle la reacción 

bReproducible con un error del 10%. 

También se han realizado estudios de efecto del sustit~ 

yente en cetonas alifáticas.Mateos ~ Menchaca 22 oxidaron ci­

clohexanonas 4-alquil sustituidas con ácido perbenzoico, en­

contrando que la rapidez de reacción aumenta en el orden si­

guiente: H <CH 3 <C:(CH 3) 3. Para explicar estos resultados se 

propuso la formación de un carbocatión no clásico por interac 
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ción 1,4 (Estructura XVI}, y que la adición del perácido al 

grupo carbonilo es lenta y por consiguiente determinante de 

la rapidez de la reacción. La proposición de la interacción 

1,4 se basa en ejemplos análogos conocidos 26
' 

27 donde se de­

muestra la existencia de esta interacción para el caso de los 

grupos: Br, OH y CH 3 0. No encontrandose hasta la fecha eviden 

cía de que este tipo de interacción se presente en grupos al-

qui"los. 

e - o 
R3 O ll 

8'00CR (7} 

XVI 

La investigación anterior es una de las pocas donde 

se propone que la formación del intermediario de Criegee 

(Estructura I}, es el paso determinante de la rapidez de la 

reacción. No obstante, Ogata y Sawaki 28 sugieren que lo an­

terior puede ocurrir si la capacidad migratoria del grupo 

que migra es alta. Por ejemplo, cuando el p-hidroxibenzal-­

dehído se oxidó con ácido perbenzoico {Ecuación 8), se ob-
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servó un aumento de rapidez de reacción cuando se elevó el 

pH de 2 a 7, lo cual solo puede explicarse considerando que 

el paso lento de la reacción es la formación del intermedia 

rio XVII, ya que este paso puede acelerarse con el aumento 

de la concentración de la base conjugada del perácido. 

~p HO-~-- ~H 

~p ~ ~OOH 

"600~-o 
.t{)JI 

XVII 

También proponen que la ausencia de efecto isotópico 

para el caso de la p-metoxiacetofenona 21 (Tabla IV}, es con-

secuencia de un cambio de mecanismo, es decir, que para este 

caso la etapa determinante de la rapidez de la reacción es 

la adición del perácido al carbonilo de la cetona. Lo ante­

rior se confirma por la escasa relación lineal observada pa~ 

+ ra esta cetona al trazar a ante log(kx/kH). 
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Estudios teóricos de la reacción también muestran es-

tar de acuerdo con el mecanismo propuesto por Criegee. Stoute 

y Winnik 2
9 sugieren un modelo teórico para el paso de la mi­

gración suponiendo la formación previa del intermediario de 

Criegee XVIII (Ecuación 9). 

( 9) 

XVIII XIX XX 

Los cálculos de CND0/2 mostraron el siguiente diagra-

ma de energía con respecto a la migración: 

Energía Total 

(Hartree) -55.10 

-55.30- 1 

X= H 

-55.50 

-55.70 

o 50 lOO 

- -82.10 

-82.30 

X= F 

-82.50 

-82.70 

% de Migración 

Figura 2. Diagrama de energía (CND0/2) con respecto al %de 

migración de metilo. X= H ( ...- j y X= F (-o-)· 
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En la gráfica anterior se puede observar que el complejo ac­

tivado corresponde aproximadamente a un 75% de migración del 

metilo, es decir, éste se parece más a los productos que a 

los reactivos y se dice que es un estado de transición tardío. 

Esto coincide con los resultados experimentales que indican 

que la reactividad y el tamaño del perácido tienen influencia 

sobre la posición del estado de transición 13 ' 17 ' 19 • Perácidos 

muy reactivos promueven la formación de un estado de transi-

ción parecido a los reactivos, en cambio, perácidos de poca 

reactividad producen un efecto contrario. Los casos elegidos 

en el presente modelo teórico, poseen malos grupos salientes 

(H-, F-) y por consiguiente es de esperarse que exhiban un 

estado de transición tardío. 

Finalmente, se han propuesto mecanismos alternos al de 

Criegee, como el de Kwart 30 que sugiere la secuencia de rea-

ccién siguiente: 

R 
.......... 

c=o 
/# ", 

R t ' 11+ 
11-Ó-..... 0__....-:'c -R 1-

\ 1 
H--- -o 

( 1 o) 

XXI 
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Este mecanismo involucra una adición 1,3 dipolar del peráci­

do a la cetona previa a la formación de un complejo activado 

bicíclico XXI, el cual da lugar a los productos. Aunque pare-

ce adecuado este mecanismo, no existen evidencias experiment~ 

les que lo comprueben. 

Por su parte Rubio y Cetina3 1 , basandose en un estudio 

teórico de la reacción de ciclobutanona con ácido perfórmico, 

proponen un mecanismo que incluye como paso inicial de la reac 

ción, una interacción dipolo-dipolo de los reactivos que ind~ 

ce el cambio de hibridación del átomo de carbono del carboni-

lo de la cetona de sp2 a sp3, y 1~ adición del perácido hasta 

llegar a la estructura cfclica de siete miembros XXII, la 

cual sugieren, debe ser similar a la del complejo activado_ó 

estado de transición que se genera en la reacción de Baeyer y 

Villiger. Esta especie se encuentra en el máximo de la curva 

XXII 
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de potencial de la reacción, y las variaciones que provoca la 

migración disminuyen la energfa total del sistema. Los c~lcu­

los también senalan que la migración se produce de manera con 

certado y que el oxfgeno 0 6 nunca llega a tener una carga po­

sitiva, aunque su densidad electrónica disminuye en relación 

a la del oxígeno 0 7 • 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 

El baño de temperatura constante utilizado fué un GCA/ 

Precision Scientific modelo 255. La identificación y caracte­

rización ~e los compuestos se efectuó por análisis de sus es­

pectros de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear. Los 

espectros de absorción en el infrarrojo se determinaron en un 

Espectrómetro Perkin Elmer modelo 567, realizandose en pasti­

lla de KBr, película ó en solución según el estado físico y 

propiedades de cada compuesto. Los espectros de resonancia 

magnética nuclear se determinaron en un Espectrómetro Analíti 

co Varian HA-100. La pureza de los mencionados compuestos fué 

comprobada tanto por la comparación de sus constantes físicas 

con las reportadas en la literatura química (en los casos en 

que fué posible), como por cromatograffa en capa fina de gel 

de sflice 60 F254 (Merck) y/ó cromatografía en fase de vapor, 

utilizando un cromatógrafo Perkin Elmer modelo Sigma lB. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato -

Fisher-Jones y no fueron corregidos. 

A.- Síntesis y Purificación de Compuestos, 

Reactivos Inorgánicos.- El yoduro de potasio utilizarlo 

fué de grado reactivo analítico (Merck), libre de yodo. El -­

tiosulfato de sodio también fué de grado reactivo analítico 

(Merck), preparandose soluciones 0.015N, que fueron valoradas 



26 

con yodato de potasio como patrón primario3 2 . 

Cloroformo.- Este disolvente fué purificado mante­

niendolo a reflujo con cloruro de calcio anhidro y trampa de 

Dean Stark hasta que ya no se observó un aumento de volúmen 

de agua en la trampa, después de lo anterior se destiló uti­

lizando una columna de tres pasos y finalmente se le agregó 

0.3-0.4% de etanol grado reactivo analítico como conservador. 

El cloroformo obtenido dió prueba negativa para peróxidos, 

pH neutro y 99.6-99.7% de pureza más 0.3-0.4% de etanol, co~ 

probado por cromatografía en fase de vapor utilizando una co 

lumna de 12 pies de largo por un octavo de pulgada de diáme­

tro empacada con Apiezon-L al 15%. 

Acido m-cloroperbenzoico.- Este perácido fué de ori­

gen comercial (Aldrich Chemical Corp.), con una pureza de-

86.6%, se empleó sin purificación posterior. 

Ciclohexanona.- Esta sustancia originalmente de pur~ 

za reactivo analítico (Baker), se destiló a una presión de 

583 mmHg recogiendose la fracción de 143.5-144°C, con una 

pureza de 99.98% verificada por cromatografía en fase de va­

por. 

4-Metilciclohexanona.- LR 4-Metilciclohexanona de pu­

reza reactivo analítico (Aldrich Chcmical Corp.), se destiló 

a presión reducida (40 mmHg) recogiendose la fracción de pu~ 

to de ebullición 76-77°C, comprobandose la pureza por croma-



27 

tografía en fase de vapor, la cual fué de 99.99%. 

4-Terbutilciclohexanona.- La 4-Terbutilciclohexano­

na de pureza reactivo analftico (Aldrich Chemical Corp.), se 

destiló a presión reducida (6 mmHg) colectandose la fracción 

de punto de ebullición 88-90°C,su pureza fué de 99.99% deter 

minada por cromatografía en fase de vapor. 

4-Fenilciclohexanona 33 .- A 53.0 g (0.312 moles) de p­

fenilfenol se agregaron 200 ml de metanol, 2 ml de solución 

de hidróxido de sodio al 40% y 10 g de Pd/C al 10%. La mez­

cla se hidrogenó a 1500 libras de presión y 150°C en una Bom 

ba de Parr. Cuando el producto no consumió más hidrógeno se 

filtró y el filtrado se evaporó a sequedad. El residuo se di 

solvió en benceno lavandose con una solución acuosa de de hi 

dróxido de sodio al 5% y con agua hasta neutralidad. Después 

de secar la solución con sulfato de sodio anhidro, se filtró 

y se evaporó a sequedad obteniendose 43.8 g de una mezcla de 

4-fenilciclohexanol y 4-ciclohexilciclohexanol, la cual fué 

separada por cromatografia en columna utilizando como fase es 

tacionaria gel de sílice y como eluyente hexano-acetato de 

etilo 90/10. La porción de 4-fenilciclohexanol (16.48 g) re­

sultó ser una mezcla de cis y tr~ns 4-fenilciclohexanol. 

6 g del producto anterior se colocaron en un matraz 

de tres bocas de 250 ml equipado con embudo de adición, ter-
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mómetro y agitación mecánica, disolviendose con 100 ml de 

acetona libre de reductores. La mezcla resultante se enfrió 

en un baño de hielo y se le agregaron lentamente 7.2 ml de 

reactivo de Jones34 con agitación mecánica vigorosa a una 

temperatura entre 10-l5°C, La mezcla resultante se filtró 

sobre celita y al filtrado se le agregó agua. Posteriormen­

te se extrajo con éter, lavandose la fase orgánica con sol~ 

ción acuosa de bicarbonato de sodio al 5% y después con a­

gua hasta neutralidad. La solución de éter fué secada con 

sulfato de magnesio anhidro,filtrada y evaporada a sequedad. 

La 4-fenilciclohexanona resultante se cristalizó repetidas 

veces con acetona hasta obtener un punto de fusión de 73-74 

°C 35 con un rendimiento del 87%. La pureza de esta cetona 

fué de 99.g4% determinada por cromatografía en fase de vapor. 

4-(p-Nitrofcnil)ciclohexanona 36 .- En un matraz debo­

la de 250 ml equipado con refrigerante y trampa de humedad, 

se disolvieron 10.39 g (0.059 moles) de 4-fenilciclohexanol 

en 114 ml (1.41 moTes) de piridina anhidra (destilada sobre 

BaO), agregandose después 11.9 ml (0.127 moles) de anhídrido 

acético y dejandose la mezcla en agitación durante 24 horas 

a temperatura ambiente. Después de lo anterior la solución 

se diluyó con 50 ml de agua, neutralizandose a ooc con una 

solución de ácido clorhídrico 6N y extrayendose con clorofor 
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mo. El extracto anterior se lavó con solución de bicarbona­

to de sodio al 5% y con solución saturada de cloruro de so­

dio hasta pH neutro. La solución final fué secada con sulfa­

to de sodio anhidro, evaporandose después a sequedad para o~ 

tener 12.20 g de un residuo aceitoso amarillento que resultó 

ser el acetato de 4-fenilciclohexilo. 

7.0 g (0.032 ~ol9s) del producto anterior se disolvie 

ron en 385 ml (4.11 moles) de anhídrido acético, enfriandose 

la mezcla en un baño de hielo-sal y agregandole después 32 g 

(0.132 moles) de Cu(N0 3 ) 2 3H 2 0 finamente pulverizado, la adi­

ción se realizó lentamente, con agitación magnética y a una 

temperatura de 0°C. La mezcla resultante se dejó reposar du­

rante dos horas a temperatura ambiente, tratandose posterio~ 

mente con agua hasta la hidrólisis total del anhídrido acét! 

co. La solución obtenida se extrajo con cloroformo y se lavó 

este extracto con solución de carbonato de sodio al 5% y agua. 

La solución rlorofórmica se secó con sulfato de sodio anhi­

dro, se filtró y evaporó al vacío en un evaporador rotatorio, 

obteniendose 8.10 g del producto crudo, el cual resultó ser· 

el acetato de 4-(p-nitrofenil)ciclohexilo. 

8.10 g (0.031 moles) del compuesto obtenido en el paso 

anterior se colocaron en un matraz redondo de tres bocas de 

100 ml provisto de un refrigerante y atmósfera de nitrógeno, 

después se agregaron 12.7 ml de metanol y 18.4 ml de hidróxi­

do de sodio al 10%, y se calentó la mezcla a refflujo durante 
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dos horas, después de las cuales se agregaron 30 ml de agua 

y la solución se extrajo con tres porciones de 20 ml de clo­

roformo. El extracto anterior se lavó con agua hasta neutra­

lidad y se secó con sulfato de sodio anhidro. El cloroformo 

fué eliminado por evaporación a presión reducida y el líqui­

do residual se identificó por espectroscopía, resultando ser 

el 4-(p-nitrofenil)ciclohexanol. 

En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml equipado 

con embudo de adición y agitación mecánica, se disolvieron 

7.8 g (0.035 moles) del producto obtenido en el paso anterior 

en 150 ml de acetona libre de reductores. La solución resul­

tante se enfrió a 10-l5°C con un baHo de hielo, posteriormen­

te se le agregó reactivo de Jones 34 gota a gota hasta que la 

mezcla adquirió un color naranja perdurable, después se adi­

cionó lentamente isopropanol hasta la aparición del color 

verde. La mezcla anterior fué filtrada sobre celita, agitan­

dose después el filtrado con 15 g de carbonato de sodio sóli 

do, el producto resultante se filtró y el fitrado se concen­

tró hasta obtención de un precipitado de color amarillo cla­

ro, del cual se obtuvieron 7.2 g de 4-(p-nitrofenil)ciclohe­

xanona por cristalización con acetona, con un punto de fusión 

de 166-167°C (Este compuesto no está reportado en la litera­

tura química). La pureza se determinó mediante cromatografía 

en fase de vapor, la cual fué de 99.90%. 
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RMN 1 H (CDC1 3 ): & 2.5 ppm (m, 4H, -Ctt 2 -C=O); 2.15 ppm (m,4H, 

-Ctt2-CH2-C=O); 3.70 ppm (m, 1H, Ar-Ctt-); 7.32 ppm (d, 2H, 

J= 8.5 Hz, -Ctt=C-CH-); 8.12 ppm (d, 2H J= 8.5 Hz 

-Ctt=C(N02)-C~=). 

IR (KBr) v 3035 cm- 1 (Ar-H); 1695 cm- 1 (-C=O); 1513, 1340, 

850 cm- 1 • 

EM + m/e 219 (M ). 

4- Acetoxiciclohexanona 37
-

39
.- En un matraz redondo de 

tres bocas de un litro provisto de un embudo de adición, ter­

mómetro y agitación mecánica, se disolvieron 17.45 g (0.15 -­

moles) de 1,4 ciclohexanodiol en 750 ml de acetona libre de 

reductores, enfriando la solución en un bano de hielo y agre­

gando después 17.8 ml de reactivo de Jones 36 (recientemente 

preparado), durante un período de 15 minutos. La mezcla verde 

resultante se agitó a temperatu~a ambiente durante 15 minu--­

tos, filtrandose después sobre celita. La acetona fué evapor~ 

da al vacío en un evaporador rotatorio, obteniendose 17.1 g 

de un aceite verde claro, el cual resultó ser una mezcla de 

88% de 4-Hidróxiciclohexanona y 12% de 1,4-Ciclohexanodiona, 

segan el análisis de cromatogr3fía en fase de vapor, utiliza~ 

do una columna de 5 pies de largo empacada con carbowax al 5% 

y una temperatura de 175°C, La mezcla anterior fué separada 

mediante cromatografía en columna de gel de sílice utilizando 

como eluyente una mezcla de hexano-acetato de etilo 50/50, -­

obteniendose 14.60 g de la hidroxicetona. 
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En un matraz redondo de una boca equipado con refri-

gerante y trampa de humedad, se disolvieron 5.08 g (0.043 

moles) de 4-hidroxiciclohexanona en 54 ml de piridina anhi­

dra {destilada sobre BaO), agregandose después 9 ml {0.096 

moles) de anhídrido acético; la solución anterior fué agit~ 

da durante 12 horas, después de las cuales la mezcla resul­

tante se vertió en agua y se extrajo con cloroformo. Poste­

riormente la fase clorofórmica fué lavada con solución de 

ácido clorhídrico al 5% y con solución saturada de bicarbo-

nato de sodio hasta neutralización, después se lavó con so­

lución saturada de sal secandose a continuación con sulfato 

de magnesio anhidro. La evaporación a presión reducida del 

disolvente dejó como residuo un aceite amarillento de 4-ac~ 

toxiciclohexanona, la cual fué purificada por destilación a 

presión reducida (6 mmHg) recogiendose la fracción de P. eb. 
39b 

= 106-107°C {6.74 g). La pureza de esta cetona fué de 99.95% 

verificada por cromatografía en fase de vapor. 

4-Benzoxiciclohexanona 40 ~- En un matraz redondo de 

250 ml de tres bocas provisto con trampa de humedad, termó­

metr0 y embudo de adición, se disolvieron 12.5 g (0.108 mo­

les) de 1,4 dihidróxiciclohexano en 55 ml de piridina anhi­

dra (destilada sobre BaO), agregandose después 15.5 g (0.11 

moles) de cloruro de benzoilo lentamente y manteniendo la 
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reacción en agitación constante en un recipiente con hielo 

seco. La solución se dejó reposar toda la noche vertiendose 

después en una mezcla de hielo-agua con ácido clorhídrico al 

10%, posteriormente fué extraida con éter, lavada con solu­

ción de bicarbonato de sodio al 5% y con agua hasta neutra­

lidad. La solución resultante fué secada con sulfato de so-

dio anhidro, filtrada y evaporada a presión ambiente, obte-

niendose 10.58 g del producto crudo correspondiente al 4-ben 

zoxiciclohexanol. 

A 10.0 g (0.045 moles) del producto anterior disuel-

tos en acetona l~bre de reductores y contenidos en un matraz 

redondo de 250 ml de t1·es bocas, se le agregaron lentamente 

y con agitación 12 ml de reactivo de Jones 34 a una tempera­

tura de l5°C. Después de la adición la mezcla se filtró so-

bre celita evaporandose el filtrado al vacio para eliminar 

la acetona; el residuo del paso anterior se disolvió en éter 

lavandose posteriormente con solución acuosa de bicarbonato 

de sodio al 5%, con agua hasta neutralidad y secandose con 

sulfato de sodio anhidro. Después de filtrar y evaporar el 

filtrado a sequedad se obtuvieron 6.9 d de un sólido que por 
40b 

cristalización de hexano fundió a 58-59°C. La pureza del 

compuesto se determinó por cromatografia en capa fina de gel 

de sílice. 
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4-Metoxiciclohexanona39?- A 48 g (0.387 moles) de p­

metoxifenol disueltos en 150 ml de metanol, se agregaron 

2.5 ml de solución de hidróxido de sodio al 40% y 7.0 g de 

Pd/C al 10%. La mezcla anterior se hidrogenó a 1500 libras 

de presión a 150°C en una Bomba de Parr. Cuando la mezcla 

no consumió más hidrógeno, se filtró y neutralizó con una 

solución de ácido clorhidrico 6N, después se evaporó el di­

solvente a presión reducida y el residuo fué destilado a u­

na presión de 15 mmHg cdlectandose 46.3 g de la fracción de 

P. de eb.= 94--98°C, que resultó ser 4-metoxiciclohexanol: 

En un matraz redondo de tres bocas de un litro se di 

solvieron 13.0 g (0.10 moles) del compuesto anteriormente 

obtenido en 400 ml de acetona libre de reductores, la mez­

cla se enfrió en un baño de hielo y después se le agregaron 

lentamente 24 ml de reactivo de Jones 3 B con agitación mecá­

nica vigorosa a una temperatura entre 10-l5°C. Cuando la mez 

cla adquirió un color naranja perdurable, se agregó suficie~ 

te 2-propanol para volver a ésta de color verde opaco. Post! 

riormente esta mezcla se filtró sobre cel ita agregandosele 

al filtrado 24 g de bicarbonato de sodio sólido y 2 g de car 

bonato de sodio, agitandose la mezcla durante media hora a 

15°C. Después se filtró y el filtrado se evaporó a sequedad 

en un evaporador rotatorio a presión reducida, obteniendose 

0.4 g de un aceite que posteriormente fué purificado por des 
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tilación a presión reducida (0.6 mmHg) recogiendose la frac-
39b 

ción de P. de eb.= 65-66°C de pureza 99.70% verificada por 

cromatografía en fase de vapor. 

4oa 
4-Carbometoxiciclohexanona .- A 20.0 g (0.13 moles) 

de 4-carbometoxifenol se le agregaron 25 ml de metanol y 1 q 

de Pd/C al 10%, hidrogenandose a 1500 libras de presión a 

una temperatura de 150°C en una Bomba de Parr, hasta que ya 

no hubo consumo de hidrógeno. Despu§s de enfriar la mezcla 

anterior, se filtró sobre celita para eliminar el catalizador 

Y la evaporación del metanol dejó un residuo que fué destila­

do a 0.5 mmHg, colectando~e 18.20 g del 4-carbometoxiciclohe­

xanol a una temperatura de 115-117°C. 

En un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con agi-

tación mecánica, embudo de adición y termómetro, se disolvie-

ron 17.50 g (0.11 moles) de 4-carbometoxiciclohexanol en 200 

ml de acetona libre de reductores, enfriando la solución re-

sultante en un bano de hielo. Posteriormente se le agregaron 
34 

gota a gota y con agitación, 30 ml de reactivo de Jones a 

una temperatura de 10-l5°C. La mezcla resultante se agitó du­

rante 4 horas más, filtrandose depués y eliminando la acetona 

por evaporación a presión reducida. El residuo del paso an-­

terior se disolvió en éter para ser lavado con aqua hasta -­

neutralidad, secandose con sulfato de sodio anhidro y des---

pués de filtrar se destiló el éter quedando un residuo que 
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fué destilado a 3 mmHg, recogiendose 8.75 g de la fracción 

que destiló a 74-75°C correspondiente a la 4-carbometoxici-
4oa 

clohexanona. El análisis de cromatografía en fase de vapor 

reportó una pureza de 99.92% para éste compuesto. 

4-Clorociclohexanona 41~- En un matraz redondo de 500 

ml se colocaron 30 g de alúmina neutra ligeramente desactiv~ 

da con 2 ó 3 gotas de agua y media hora de agitación, des­

pués se agregaron 50.0 g (0.43 moles) de 1,4 ciclohexanodiol, 

77 ml de difenilo y 213 ml de fiter difen,lico .. Se adaptó 

al matraz un equipo de destilación fraccionada, calentandose 

con llama moderada durante 4 horas, en las cuales se obtuvie 

ron 45 ml de una mezcla de 1,4 epoxiciclohexano y agua que 

destiló a 75-125°C. El destilado fué vertido en 200 ml de é-

ter,introduciendo la mezcla en un embudo de separación para 

eliminar el agua, secandose después la fase orgánica con su! 

fato de sodio anhidro. L~ destilación fraccionada del éter 

dejó como residuo 28.2 g de un aceite que destiló a 95-110 

°C a una presión de 583 mmHg, que resultó ser el 1,4- epoxic! 

clohexano. 

En un matraz redondo de 100 ml se mezclaron 11 g (0.11 

moles) del 1,4 epoxiciclohexano con 44 ml de una solución de 

ácido clorhídrico 12N, el matraz fué tapado y la mezcla se 

agitó durante 8 días a temperatura ambiente, tiempo en el 



que la solución se separó en dos capas. La mezcla anterior 

fué saturada con cloruro de sodio y extrafda con éter, la­

vandose la fase orgánica con solución saturada de bicarbo-

nato de sodio y con agua hasta neutralidad. La eliminación 
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del éter y cristalización del residuo produjo 8.3 g de trans 

4-clorociclohexanol de P. de f.= 81-82°C. 

En un matraz redondo de tres bocas de 250 ml provis-

to con embudo de adición, termómetro y agitación mecánica, 

se disolvieron 6.84 g (0.051 moles) de 4-clorociclohexanol 

en 70 ml de acetona libre de reductores. La solución se en-

frió en un bano de hielo, agregandosele en seguida lentame~ 

te y con agitación 12.4 ml de reactivo de Jones 3 4 reciente-

mente preparado. La mezcla se filtró sobre celita, neutral! 

zándose el filtrado con una mezcla de 10 g de bicarbonato de 

sodio y un gramo de carbonato de sodio en polvo con agita­

ción mecánica. El sólido fué decantado y después de evaporar 

la acetona el residuo fué disuelto en éter, esta soluci6n se 

trató con sulfato de sodio anhidro y con carbón activado de 

la manera usual. La evaporación del éter de la solúción fi­

nal dejó como residuo 6.52 g del producto crudo que poste­

riormente fué purificado por destilación a presión reducida 
41b 

(6 mmHg), recogiéndose la fracción que destiló a 74-75°C de 

pureza 99.90% determinada por cromatograf1a en fase de vapor 

(6.10 g de 4-clorociclohexanona). 
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4-Bromociclohexanona4 1 ~- A 9.0 g (0.092 moles) de 1,4 

epoxiciclohexano contenidos en un matraz redondo de 100 ml 

se agregaron 12.6 ml de una solución de ácido bromhfdrico al 

48%, tapandose el matraz y dejandose en agitación a tempera­

tura ambiente· hasta que la solución se separó en dos capas 

(8 dfas). Posteriormente la mezcla anterior fué saturada con 

cloruro de sodio para ser extraída con éter, lavandose des­

pués la fase eterea con solución saturada de bicarbonato de 

sodio y agua hasta neutralidad. Finalmente la solución fué 

secada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y evaporada en 

un baño de vapor. El residuo fué recristalizado de hexano ob 

teniéndose 8.18 g del trans-4-bromociclohexanol con P. f= 80 

-81°C. 

En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml equipado 

con embudo de adición, termómetro y agitación mecánica, se 

vertió una solución de 11.62 g (0.065 moles) de trans-4-brom2 

ciclohexanol en 120 ml de acetona libre de sustancias reducto 

ras. A esta solución se le agregaron lentamente 16.5 ml de 

reactivo de Jones~ con agitación rápida a una temperatura de 

10°C. La mezcla resultante se filtró sobre celita, tratandose 

el filtrado con 20 g de bicarbonato de sodio y 2 g de carbona 

to de sodio en polvo con el propósito de neutralizar la solu­

ción. Después de separar el sólido por filtración, la solución 

se evaporó a presión reducida para eliminar la acetona, disol-
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viendose el residuo en éter. Esta última solución fué secada 

con carbonato de sodio anhidro, decolorada con carbón activa-

do y evaporada en un baño de vapor para eliminar el éter. El 

líquido residual fué destilado a 6 mmHg recogiendose 10.8 g 
4la 

de la fracción que destiló a 88-89°C, la cual tenía una pure-

za de 99.92% según el análisis de cromatografía en fase de va 

por. 

B.- Desarrollo de la Cinética de Reacción 

En un matraz aforado de 50 ml (actínido) previamente 

tarado se pesaron- 0.001 moles de cetona y se le agregaron 15 

ml de cloroformo, colocandose después en un baño de tempera-
+ tura constante a 25-0.01°C. En otro matraz de iguales caract~ 

rísticas se pesó una cantidad de per§cido tal que la relación 

de concentraciones de peracido y de cetona en el matraz de 

reacción, &e aproximara a 1.5, después se agregó cloroformo 

hasta un poco ántes de la marca del aforo y se introdujo el 

matraz en el baño de temperatura tonstante. 

Cuando los matraces alcanzaron la temperatura del baño 

se aforó el matraz que contenía al ~erácido, se tomaron 20 ml 

de esta solución y se colocaron en otro matraz aforado de 50 

ml. Al matraz anterior se le agregaron 25 ml de cloroformo, y 

se introdujo en el baño de temperatura constante, aforandose 

cuando alcanzó la temperatura del baño. 
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Una vez tomados los 20 ml de la solución de perácido, 

la cantidad restante se agregó al matraz que contenía la ce-

tona, se completó el volumén hasta el aforo y se agitó inme­

diatame~te para tomar en seguida una alícuota de 5 ml que se 

introdujo en un matraz erlenmeyer de 250 ml conteniendo 100 

ml de agua destilada, 5 ml de ácido sulfdrico 1:10 y un gra­

mo de yoduro de potasio. El yodo liberado se tituló con una 

solución valorada de tiosulfato de sodio utilizando agitación 

magnética, determinandose de esta manera la concentración del 

perácido en el tiempo cero, de acuerdo con la siguiente reac-

ción : 

+ 2KI + H,so,- p-co,H 

Cl 

Del matraz de reacción se tomaron muestras de 5 ml a 

intervalos de tiempo regulares y se titularon mediante el 

mismo procedimiento. Por otra parte, la solución de perácido 

se tituló de igual manera para cono¿er la concentración ini­

cial de éste. 

C.- Tratamiento de los Datos Experimentales. 

La reacción de oxidación de las cetonas estudiadas fué 

de se-ijndo orden, de primer orden con respecto a la cetona y 

de primero con respecto al perácirlo, por consiguiente, los 
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cálculos se efectuaron utilizando la expresión de rapidez de 

reacción integrada siguiente: 

l n (b-x) 
(a-X) 

donde: 

(b-a)kt + 

k= constante de rapidez. 

t= tiempo de reacción. 

ln b 
a 

a= concentración inicial de la cetona. 

b= concentración inicial del perácido. 

(a-x)= concentración de la cetona en el tiempo t. 

(b-x)= concentración del perácido en el tiempo t. 

Para obtener el valor de la constante de rapidez de 

reacción k, se disenó un programa de cómputo (incluido en el 

apfindice) que efectGa el trazo de una gráfica de tiempo ante 

ln (b-x)/(a-x) y por el mfitodo de mínimos cuadrados obtiene 

la pendiente (b-a)k y la ordenada al orígen de la mejor recta. 

El programa mencionado determina k de dos formas, una como el 

promedio de todas las observaciones, y la otra de la pendien­

te de la recta. Todos los cálculos se realizaron en una comp~ 

tadora B-7800 de la Dirección General de Cómputo Acadfimico. 

A continuación se incluye un ejemplo de cálculo para 

encontrar la constante de rapidez de reacción de la 4-metoxi-

ciclohexanona. 
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T( 8) 14607.000 V( 8) 9.167 

(';l .19085292E-01 
!:11 .~7792923E-01 
B • 2·!>;'!425.=.9E-01 
B1-.B .. 1~3503535E-02 
(o .17534938E-01 
B-A .87076309E-02 
:"'r/B .66818680E+OO 

i.rttt+++t-+1+t++++t+++tt+-t++tt+tttttttt+ttttt+Ttttttttt+tttttttt+t+tttt+t++t7tttttttt+ttt+tttt+tt+tttt+tttTt+tttttttttttt 



8 o o o o 

7 o o o o 

6 o o o o * 

5 o o o o 

4 o o o o 

3 o o o o * 

2 o o o o 

O O O O* 
+++++++++++++++++++++~~++++++++++t++++++++++++ttf+++++++++++~··!~+i·f+~++ftt++++++++++++i·~·: :·i ¡~-+~ftt++++++~·+++i+++~~+~ ~{·~ 



MINIMOS CUADRADOS 
X y 

.247300Et04 

.341700Et04 

.463100Et04 

.588600Et04 

.750300Et04 

.lOl2SOEtOS 

.l22210E+05 

.146070E+OS 

.S04081E+OO 

.S39861EtOO 

.589S31EtOO 
• 642119E+OO 
,709S13Et00 
.809428Et00 
.907767E+OO 
.988886E+OO 

SUMA DE 
X .608630E+OS 
y 
X AL CUADRADO 
Y AL CUADRADO 
X F'OR Y 

• S691l9E+01 
.s95411E+09 
.426S93E+01 

.486S83E+OS 

F'EN 
OFW ORI 
COE COR 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

.404956E-04 

.403313E+OO 

.999647Et00 

B-X 
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.1.1464542Et01 
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.135S4247E+01 
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.l7962·4-48E+Ol 
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.. ~4211912E+OO 

.70951322E+OO 

.S0942849F.:tCC 

.9C776733Et00 

.9S888578E+00 

K 
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.. 4593465.:..'~E-02 
•. 46210378E-02 
.4661797CE-02 
.46886574E-02 
.46077477E-C2 
.47·!!15805E-02 
.46048226E-02 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION 

Los resultados obtenidos de la oxidación con ácido m-

cloroperbenzoico de ciclohexanonas sustituidas en C-4 (Fig.3) 

se muestran en la Tabla VII. En todos los casos la reacción 

sigue una cinética de segundo orden hasta un determinado por­

centaje, el cual se indica en la misma tabla. 

X 

X 

H 00CC 6H5 

CH 3 Cl 

C(CH3)3 Br 

C6Hs COOCH3 

OCH3 p-N0 2 C 6 H~ 

OOCCH3 

Figura 3. Ciclohexanonas 

También se determinó la constante de rapidez de la 

reacción de descomposición del ácido m-c16roperbenzoico, sien 

do igual a 5.60xlo-s s- 1 • Se consideró que este valor es muy 

pequeño comparado con la constante de rapidez de las ciclohe-
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xanonas estudiadas. por lo que no se hizo ninguna correcci6n 

a la ecuaci6n cinética utilizada para calcular la constante 

de rapidez de la reacci6n. 

Tabla VII. Resultados experimentales de la oxidaci6n con 5c! 

do m-cloroperbenzoico de ciclohexanonas sustituí-

das en C-4 en cloroformo a 25~0.0l°C. 
a,b c,d 

No. Sustituyente kx103l/mol S k re 1 . a¡ % Reacci6n 

1 H 6.72~0.09 l. 00 0.00 60 

2 CH3 8.33:0.02 l. 24 -0.05 58 

3 C(CH3)3 8.71~0.07 l. 30 -0.07 60 

4 CsHs + 4.75-0.10 o. 71 o .10 27 

5 OCH3 4.63:0.04 0.69 0.25 60 

6 OOCCH3 4.34:0.03 0.65 0.39 38 

7 OOCCsHs + 4.07-0.09 0.61 0.469 25 

8 Cl + 3.93-0.10 0.58 0.47 40 

9 Br 6.68~0.05 0.99 0.45 65 

10 COOCH3 2.35~0.04 0.35 0.30 53 

11 p-N02CsH4 + 4.53-0.08 o. 67 38 

aValar promedio de tres 6 más determinaciones de k obtenidas 

con el método de mfnimos cuadrados. blos coeficientes de co­

rrelaci6n fueron superiores a 0.99. cParámetro relacionado 

con el efecto inductivo del sustituyente. dValores tomados 

de referencia 43. 
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En la Tabla VII puede observarse que existen variacio 

nes en la rapidez de reacción al cambiar el sustituyente, a 

pesar de que éste se encuentra en una posición bastante ale­

jada del centro· de reacción. Esta acción remota ha sido pre-

viamente observada en reacciones de adición ___ 47 , de haloge-

nación-0 e incluso en la reacción de Baeyer y Villiger. En 

1964 Mateas y Menchaca 22 informaron el mismo efecto al oxi­

dar con ácido perbenzoico las ciclohexanonas 1. ~y l· encon 

trando que la rapidez de reacción aumenta en el mismo orden 

que el observado en la Tabla VII. Los autores explican eitos 

resultados con base en la formación de un carbocatión no clá 

sico por interacción 1,4 y que la etapa determinante de la 

rapidez de reacción es la adición del perácido a la cetona 

(ver pag.18). Considerando lo anterior, los compuestos~.~. 

z, ~y 1. deberían reaccionar con una mayor rapidez que la 

ciclohexanona, ya que estos compuestos poseen grupos polares 

que presentan la interacción 1,4 con mayor intensidad en si~ 

temas análogos 26 - 27 • Sin embargo, como se observa, los com­

puestos mencionados muestran una rapidez de reacción menor 

que la ciclohexanona, por lo que parece adecuado proponer 

otra explicación del fenómeno observado. 

Por otra parte, al trazar la gráfica de log de k rel~ 

tiva ante cr
1 

de cada sustituyente 43 (Fig. 4), se observó poca 

linealidad para el conjunto de las ciclohexanonas estudiadas. 

No obstante, si se considera anicamente a los valores de cons 
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0 -Br 

<!> -OOCCH3 
0-00CC 6 H5 
0 -C1 

----L--- L ____ _¡_ ______ L _________ J __ ~----1.~.-· 

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 crr 
Figura 4. Gráfica de relación lineal de energía libre para la reac-

ción de oxidación de ciclohexanonas sustituidas en C-4 con 

ac. m-cloroperbenzoico en cloroformo a 25°C. 
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tante de rapidez de los compuestos l· ~. l· ±y lQ (ciclohexan2 

nas con enlace (C-4)-C), puede observarse una muy buena correla 

ción (r= 0.9997, í-ig. 5), con un valor de p igual a -1.55, va-­

lor cercano al obtenido por Hawtorne y Emmons 14 (p= -1.45) y al 

de Palmer y Fry 21 (p= -1.36) en la oxidación de acetofenonas 

sustituidas en meta y~ con los ácidos trifluoroperacético y 

m-cloroperbenzoico respectivamente. El signo negativo de p ind1 

ca que, en la reacción de los compuestos citados, el estado de 

transición tiene mayor demanda de electrones que los reactivos, 

y que la rapidez de reacción se incrementa con gr~pos electrodo 

nadares. También es posible suponer, dada la gráfica, (Fig. 5) 

que para estos casos solo interviene el efecto polar de los gr~ 

pos involucrados (considerando que a 1 es un parámetro relacion! 

do Qnicamente con este efecto), transmitiendose este efecto al 

través de los enlaces y del campo como lo sugiere Noyori 20 para 

el caso de sustituyentes remotos en sistemas rígidos, como pu-­

dieran considerarse estas ciclohexanonas (al menos parcialmen-­

te), debido a la gran preferencia del sustituyente por adoptar 

la conformación ecuatorial corno se observa en la Tabla VIII. Por 

tal razón es posible suponer que el complejo activado correspon­

diente, mantiene al sustituyente en la conformación ecuatorial 

(de menor energía), en la cual, el efecto polar del grupo predo­

mina sobre el efecto estérico. 

Adicionalmente y aprovechando la magnífica correlación a~ 

terior, se calculó el valor de ai para el grupo p-nitrofenil --­

(valor no existente en la literatura química), el cual resultó 
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Figura 5. Gráfica de relaci6n lineal de energía libre para la reac-

ci6n de oxidaci6n de ciclohexanonas sustituidas enC-4 con 

ac. m-cloroperbenzoico en cloroformo a 25°C. 
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igual a 0,115, valor que parece estar de acuerdo con el efecto 

inductivo esperado para este grupo. Esta observación refuerza 

la suposición acerca del predominio del efecto inductivo de -­

los sustituyentes en los compuestos citados. 

Tabla VIII. Población conformacional de ciclohexanonas susti­

tuidas en C-4. 

No. Sustituyente % Axiala,b % Ecuatorial 

1 H 

2 CH3 5 95 

3 C ( CH 3 h - (O.O)c (lOO.O)c 

4 CGHs - (0.3)c (99.7)c 

5 OCH3 71 29 

6 OOCCH3 57 43 

7 OOCCGHs 53 47 

8 Cl 66 34 

9 Br 63 37 

10 COOCH3 - (25.8)c - (74.2)c 

11 p-NOzCGHs - (0.2)c - {99.8)c 

aValores determinados mediante RMN 1 H en CDCl 3 a 33°C- 9
• bResul­

tados obtenidos con un 4% de error experimental. cValores cale~ 

lados con el m~todo de Mecánica Molecular (MM2) en cloroformo 

a 25°C 51
• 
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Por otra parte, la ausencia de correlaci6n de las cons 

tantes de rapidez relativa de las cetonas 5, 6, 7, 8 y 9, an­

te cr 1 (Ffg. 5), puede explicarse tomando en consideraci6n que 

deben existir efectos adicionales al inductivo del sustitu-

yente, que en su conjunto se contraponen a éste, produciendo 

un ligero aumento en la rapidez de reacci6n con respecto a la 

esperada si únicamente se manifestara el efecto inductivo. Ta 

les efectos pueden derivarse de las interacciones electrostá­

ticas intramoléculares detectadas en estos compuestos median­

te estudios experimentales49 y te6ricos 4B•so, las cuales son 

la causa de que el conf6rmero axial predomine sobre el ecuato 

rial (Tabla VIII). Por ejemplo 49 , se ha determinado que el 

porciento del is6mero axial del clorociclohexano es menor que 

el de la 4-clorociclohexanona; y a su vez, éste es menor que 

e1 de la 2,4,6-triclorociclohexanona (Fig. 6). 

/:::11 
~ ~:::::~ 

35% axial 65% axial 

Fiqura 6 

CL~ 

pjjcl 
Cl""-- --H 

100% axial 
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También se ha observado que en disolventes no polares, 

el trans-1,4-diclorociclohexano muestra una grán preferencia 

por la conformación di axial, mientras que en los mismos di sol 

ventes, el clorociclohexano existe principalmente en la con-
4 8 

formación ecuatorial {Fig. 7). En cambio, cuando el grupo X 

;©' 
Cl 

70% axial 

Figura 7 

es no polar, las interacciones de atracción ya no se presen­

tan y el sustituyente se encuentra preferentemente en la posi 
4 9 

ción ecuatorial {Fig. 8). Se ha demostrado que la estabiliza-

95% ecuatorial 

;J 
CH 3 _¡;:::::¡ 

95% ecuatorial 

Figura 8 

Cl-) 

CH3~Cl 

100% ecuatorial 
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ci6n del conf6rmero axial se debe principalmente a la existe~ 

cia de interacciones electrostáticas de atracci6n "sin-diaxial" 

entre el grupo polar y los átomos de hidr6geno axiales unidos 

a los carbonos C-2 yC-6, y a la interacci6n electrostática de 

atracci6n entre el C-1 y el grupo polar (al menos para Cl, Br, 

OCH3, Fig. 9)48•50•51, 

Figura 9 

Cabe mencionar que la interacci6n electrostática entre 

el C-1 y el sustituyente polar solo se ha detectado mediante 

cálculos te6ricos 5 D, no pudiendose observar experimentalmente. 

Por ejemplo, los resultados mostrados en la Tabla IX indican 

que al parecer el grupo carbonilo es poco sensib1e a la preseu 

cia del sustituyente polar y que aparentemente no hay interac­

ci6n electrostática entre ambos grupos. Sin embargo, es posi-

ble que la posici6n de la banda dependa de un conjunto de efec 

tos combinados. 
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Tabla IX. Posición de las bandas de absorción en el IR(vc=o) y 

* UV(Ac=o; n+n ) de ciclohexanonas sustituidas en C4 en 

CCl4 y CHC1 3 respectivamente a 25°C. 

Sustituyente vc=o(cm - 1) AC=o(nm) 

H 1718 287 

Cl 1723 288 (E:= 18) 

Br 1720 287 (E:= 20) 

OCH 3 1717 287 (E:= 22) 

OOCCH 3 1726 

OOCC 6 H5 1723 

CH 3 1720 286 (E:= 28) 

En resumen, las interacciones electrostáticas intramole-

culares presentes en las ciclohexanonas ~. ~. r. ªy~ pueden 

ser la causa de que los logaritmos de sus constantes de rapidez 

de reacción relativa muestren poca relación lineal ante cr 1 , ya 

que energéticamente es muy probable que en la oxidación de es-

tos compuestos, el estado de transición del paso lento mantenga 

al sustituyente polar preferentemente en la posición axial 52
• 

Por otro lado, en la figura 5 se observa que los valores 

correspondientes a los compuestos ~. ~. L yª' pueden agruparse 

para trazar una segunda recta de aceptable coeficiente de corre­

lación ( r= 0.94), con un valor de p = -0.30, estos resultados 

senalan que también en estos casos el estado de transición tiene 
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mayor demanda de electrones que los reactivos. Ahora bien, si 

se considera que el signo de p es negativo para ambos grupos 

de cetonas, es factible que el paso determinante de la reac-­

ción sea el mismo para todas las ciclohexanonas, y que las di 

ferencias observadas se deban a un efecto conformacional. Sin 

embargo, el compuesto bromado(!), muestra un comportamiento 

distinto al de sus homólogos polares (compuestos~.~. I y 8), 

su constante de rapidez de oxidación parece indicar que el 

átomo de bromo no ejerce efecto alguno sobre ésta, lo cual es 

dificil de aceptar considerando su naturaleza polar. Una pos1 

ble explicación del aumento de rapidez de reacción con respe~ 

to a la esperada, puede encontrarse en el mayor volúmen y/o 

mayor polarizabilidad de los pares de electrones no comparti­

dos del átomo de bromo, factores que de alguna manera estabi­

lizan en mayor proporción al estado Ge transición del paso de 

terminante de la reacción. 

En cuanto al mecanismo de la reacción, ya se ha discu­

tido que un número considerable de evidencias experimentales 

apoyan el propuesto por Criegee6, el cual para el caso parti­

cular de las ciclohexanonas estudiadas puede escribirse como 

sigue; 
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Paso 1 

Paso 2 

Con respecto al primer paso del mecanismo, se ha encontrado 

que la adición axial del perácido puede favorecerse considerando 

la adición de reactivos análogos a ciclohexanonas sustituidas en 

C-4 53 • Por otra parte, el valor negativo de p para la oxidación -

de todas las ciclohexanonas estudiadas (excepto 9), indica que el 

paso determinante de la rapidez de la reacción debe ser la migra­

ción, dado que los grupos electrodonadores facilitan tanto a ésta 

como a la reacción en general. 

Aunque puede decirse que este mecanismo es general para t~ 

dos los casos, es posible suponer que las ciclohexanonas con gru­

pos que tienen preferencia por la conformación ecuatorial (com--­

puestos: ~. -ª._, !!:_, lQ_ y l!), involucren en el paso de migración al 

estado de transición 2e que mantiene al gr~po preferentemente en 

la posición ecuatorial. En cambio, el estado de transición ~se­

rá el más adecuado para el caso de las ciclohexanonas con grupos 
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que muestran preferencia por la posici6n axial (cetonas: ~. ~. 

7, 8 y probablemente 9). 

o 
11 

0---0CR 

X~OH 
2e 

Pi 
,0-··0CR 

p}Ao" 
X 

2a 

De esta manera se puede explicar el comportamiento dife­

rente observado en ambos grupos de cetonas. 

El caso del compuesto bromad~ podrfa explicarse suponien­

do que su oxidaci6n procede mediante el estado de transici6n ~. 

el cual puede estabilizarse en mayor proporci6n que por ejemplo, 

su hom6logo clorado, tomando en cuenta que el mayor volúmen y la 

mayor po1arizabilidad del átomo de bromo incrementarán las fuer­

zas intramoleculares de atracci6n en este complejo activado, y 

pDr lo tanto incrementará su estabilidad con respecto al estado 

de transici6n del compuesto clorado. 
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V. CONCLUSIONES 

l. Se sintetizaron ocho diferentes ciclohexanonas susti­

tuidas en C-4 utilizando métodos conocidos convenientemente modi 

ficados. 

2. Se determinaron las constantes de rapidez de oxidaci6n 

de once diferentes ciclohexanonas sustituidas en C-4 con ácido m­

cloroperbenzoico en cloroformo a 25°C, encontrandose que en to­

dos los casos la cinética es de segundo or~en hasta un determina 

do porcentaje de la reacci6n. 

3. Los logaritmos de las constantes de rapidez relativa 

se relacionaron con la o1 de Taft de cada sustituyente, obtenie~ 

dose una buena relaci6n lineal para el caso de las ciclohexano­

nas que muestran preferencia por la conformaci6n ecuatorial (ce­

tonas:!.~. l. i y lQ}, (p= -1.55; r= 0.99). 

4. Se observ6 ausencia de linealidad de los valores co­

rrespondientes a las ciclohexanonas cuya conformaci6n axial es 

predominante (cetonas: 5, 6, I•! y 9). Sin embargo, los valo­

res de los compuestos: 5, 6, I y! se agruparon para trazar una 

segunda recta de aceptable coeficiente de correlaci6n ( r = 0.98) 

y con un valor de p ~ -0.24. 

5. La diferencia de comportamiento observado entre ambos 

grupos de cetonas se interpret6 con base en un efecto conforma­

cional debido a'las interacciones electrostáticas intramolecula­

res presentes en las ciclohexanonas con preferencia por la con-
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formación ax i a 1 . 

6. Considerando el mecanismo de Criegee y que el valor de 

p es negativo para la oxidación de ambos grupos de cetonas 

(excepto cetona ~),se concluyó que para estos casos, el paso de 

terminante de la rapidez de oxidación es la migración. 

7. Para explicar las diferencias de comportamiento obser­

vadas en ambos grupos de cetonas, se propuso que el paso lento 

de la reacción de las ciclohexanonas con preferencia por la con­

formación ecuatorial, involucra al estado de transición 2e, que 

mantiene al sustituyente preferentemente en la misma conforma--­

ción, proponiendose el estado de transición 2a parrt el caso de 

las cetonas con predominio de la conformación axial. 

8. El caso del compuesto br~mado (9), se explicó con base 

en el estado de transición~. y en el mayor volúmen y/o mayor 

polarizabilidad de los pares de electrones no compartidos del -­

átomo de bromo. 
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VII. APENDICE 



:!. Oü $F~ESET Ff~EE 

:~~üO FILE 
~100 FILE 
-'lOO e 
!:)OO e 
600 
700 
BOO 
900 e 
lOO O 
:ll. 00 
1200 
1300 
:1.400 
:1. ~500 
1600 
J?OO 
lB OO 
j<¡>()O 
2000 
2:t00 
2200 
2300 
::!-400 
2500 
2600 
:~?00 

2800 
:~900 
3000 
:no o 
:3200 
~·5202 

3203 
:3204 
:·~~¿os 

3210 
:32:1.2 

e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
e 
G 
e 
e 
e 
e 

5=LEErUNIT=REMDTE,REC:ORD=22 
6=ESC,UNIT=REMOTE~RECORD~22 
PROGRnMA UTILIZ~DO EN L_~ DETERMINACION DE L~ CONSTAN.fE DE RAPIDrz~ 
DE LA REAeCION DE OXIDACION DE BAEYER-VILLIGER. 
DIMENSION TITC201vAIC20),BIC20),CIC20),TIC201rTC201•VC201oBMXC20)r 

1AMXC201rPRC201vDIVC20lvABDC201oALDIUC20),ALABDC201rAKC20l 
CONI10N PEN, 0(\0 
PROGRANA PARA UNA CINETICA DE SEGUNDO ORDEN A+ B ----- PROD., 
LOS DATOS QUE SE PHOF'DRCIDN!~N ~;;oN! 

EN FORMATO LIBRE NCAL 
NCAL = NUMERO DE CINETICAS 
EN FORMATO FORMAT(20A41 CTITCiloi=1•20) 
TIT<Il ~ TITULO O COMENTARIO 

EN FORMATO LIBRE PMC•PMrXNORvTPrTTCvN,OP 
PMC ~ PESO MOLECULAR DE LA CETONA 
PM = PESO DE LA MUESTRA 
XNOR = NORMALIDAD DE LA SOLUCION DE PERACIDO 
TP = TITULO PROMEDIO 
TTC = TITULO A TIEMPO CERO 
N = NUMERO TOTAL DE TITULACIONES . 
OP = OPCIDN, TIEMPO EN MINUTOS OP 1rTIEMPO EN SEGUNDOS 

OP = O 
EN FORMATO LIBRE CTCIIvVCIIvi~1vNI 

TCII TIEMPO EN SEGUNDOS O MIN~fOS 
UCI) = MILILITROS GASTADOS DE LA SOLUCION DE NORMALIDAD 

XNOR EN EL TIEMPO T(II. 

f\E:'\D ( ~5 r / l NGAL 
DO 1000 II=loNCAL 
READC5v200)(TlT!I)vi,lv20) 
READC5v/lPMCoPM,XNOR•TP,TTC,NrOP 
READ<5v/)A0YB0vCO 
'fO=A0*3600~tB0*60{·CO 

READC5o/)(Al!IlrBI<IIrCICIIrVCIJ,I=l•N> 
DO !5000 J> :l, N 
TICI>=AICil*3600.tBICI>*60.tCICII 
T ( I) ,=TI ( I) ··- Hl 

J;::tLJ 5000 CONTINUE 
:-5400 
:~ ~300 

3~)00 

:3700 
3BOO 
3900 
-'lOO O 
-'!:1.00 
1200 
--13()·:) 

J;JF~ I TE ( \~.,, ~300) 
1.~1:~ I TE { 6 ,60()) 
WRITEC6.250l!TITCIIvi=lo20) 
WRITE(6,350)PMC,PMfXNOR,·rp,l··r·~,NJOP 

IFCOP)20,2of),t0 
:tO DO 1~5 J::::J.!! N 
:1.~5 T(J)::::T(1)*60 
:20 CONTTN!JE 

WRITEC6v450~<I~TCI)riiVCI),T=1~N> 

tti<P=·-o 



'll~OO 
!1500 
4,~;00 

4700 
4Bü0 
-1~'00 

5000 
~~; 100 
::r2-oo 
5~~00 
!540() 
~:i~iOO 
~)600 

!~'i/00 

~)800 

5S'OO 
6000 
6100 
6200 
6300 
6400 
6500 
6600 
6700 
6000 
6900 
7000 
?1.00 
7200 
7300 
7-400 
7500 
7600 e 
"7700 e 
7BOO 
?(700 
BOOO 
0100 
8200 
8300 
8400 
8500 
B600 
B/00 
8BOO 
8900 
9000 
9100 
9200 
9300 
9400 

XNJ:::::XNDI:;.:/:tOY 
ttJ···.(PM*~-~!), )/Pr.-:c 
B 1 ::::XN J ;t~TP:l'< :t ~ 5 
B'~TTC>i<Xt·!I 
B 1. MB"·B :f.--"' 
A'~A:l--BHiB 
Blii)'of.I-·A 
il[D,,A/B 
~)f:f:f'l·Ec 6 • 4444 >Al r IH, B • BÜ1H ,A, BMA vAEB 

i i 

4444 FORMAT(//~4X~"A1 ="rE18+8/4Xr"B1 =ufE18t8/4XruB ="rE18.8/ 
14X~uB1-B =u~E18t8/4X9"A =•vE18+8/4X.9 8 D-A ="vE18t814X,•A/B ="v 
2E:l8,B/) 

DO 30 Io"l•N 
Il11XCil'"\..'(IIll<XNI 
AMX<I>=BMXCII-BMA 
PRCII=CA-AMXCII}Jl<lOO/A 
DIVCII=BMXCil/AMXCI> 
ABD<I>=AEB*DIUCil 
ALDIVCII=ALOGCDIVCI)) 
ALABDCII=ALOGCABDCII) 
AKCII=(l,/(BMA*T<I>>>*ALABDCII 
Ai\F',AI\PtAI\ ( I) 

30 CONTINUE 
AI\P"'AI\P/N 
CALL MINCUA<N•T•ALDIU) 
XKM~I1,/BMAI*PEN 

Wf<ITEC6v650) 
WRITEC6v700I<I•BMXCilvAMXCil•PRCil,DIVCilvABDCilv 

1ALDIVCilvAKCI>•I=1vNl 
WRITEC6v8001AKPvXI\M 

1000 CONTINUE 
CALL EXIT 

FCll'lHATOS 
lOO FOimAT<B> 
200 FOI'(NtlT CWA4 l 
250 FORMATC40Xv20A4,//) 
300 FORHATC5F12.7•2I3l 
350 FORMATCJX,"PMC="•Fl2,7,3X,"PM="•F12,7•3X•"NOR="•F12.7o3Xv 

1'TP='•F12,7vJX,"TTC="vF12.7•3X,'N="vi3,JX,"OP='•I3•//) 
400 FORMATC2F12,5l 
450 FORMAT<4Xr"T(',I2•"> ="•F12,Jv4Xr"VC'vl2v") ="•F12.3) 
500 FORMATC/r56X•"INSTITUTO DE QUIMICA"v/) 
600 FORMATC59Xv"FJSICOQUIMICA"•//) 
650 FORNAT(4Xv"I"•12Xv"B-X",15Xv"A-X"v10Xv"% DE REACCION"•6X, 

l"IB-Xl/CA-X>"v4X•"CA/Bl*CB-Xl/CA-Xl'v8Xv'LN."v15X•"K",/) 
700 FORMATC2X,I3,2Xv7E18.8) 
800 FOHMAT(/,JX•" K PRONEDIO = "•E20.Bv//v3Xv' K DE MININOS CUADRADOS 

1 :;:; u "E20+8¡;//) 
END 

SUBROUTINE MINCUA<N•X•Y> 



9500 
9600 
9?00 
<iBOO 
99~')0 

10000 
:l. O :tOO 

-:1.0.200 
10~WO 
:1.01100 
:1.0500 
:l0600 
10700 
10800 
1 0~'00 
:1.1000 
11100 
1:1.200 
:1.1.300 
:1.:1.400 
11~)00 

11600 
1:1.700 
:1.1800 
:1.1900 
12000 
12100 
12200 
:1.2300 
:1.2400 
:1. ~~!:"iüO 
12600 
:I.DOO 
12fl()() 
l2S,OO 
13000 
J.3100 
:1 :~200 
:1.3:300 
:1.3400 
1:.3~)00 

13600 
:1.37()() 
13800 
:1.3(?00 
1.4000 
J.l~ 1.00 
:1.4200 
l43GO 
:1.-4400 
14:500 

CONNON PEN,CJAO 
DIMENSION X<100lrYC100l 
CALL_ l"RAZAR<X~Y,N) 

vHUTE<6,/l 
7 FORMAl'C///v4X,uMINIMOS CIJADRADOS"/10Xvuxu?14X,"Y",/) 

WRITEC6,82) <X<Il•Y<Ilri=lrNl 
82 FORMATC:I.Xv2E:I.S.6l 

--sx~,o 

GYC,~o 

SY"'O 
BXY·:::() 
E~XC::::() 

DO :3 I"1rN 
SX::::BX+X ( I) 
~:¡y''-'SYtY ( I) 
SXC=SXC+X<Il*X<Il 
GYC=SYC+Y<Il*Y<Il 

3 SXY=SXY+XCII*Y<Il 
WRITE(6r4l SX•BYvSXCvSYCvSXY 

i i i 

4 FORNAT<1Xr7HSUMA DE/lX•1HX•E29.6/1.Xr1HYrE29,6/lXv13HX AL CUADRADO 
l>E20,6/lX•1JHY AL CUADRADOrE20.6/1X,7HX POR Y•E20.6//) . 

C 1'"'N*HXY -SX*SY 
C2::::N*SXC-~SX*flX 

C::í"'N>~;sYC-SY*SY 
PEN=Cl/C2 
OAD=<SY-PEN*SXl/N 
CC=C1/SQRTCC2*C3l 
WRITEC6,5)PENoOAQ,CC 

5 FORMAT<4H PENvE27.6/8H ORD ORI,E23.6/8H COE CORoE23,6////l 
PETU~(N 

END 
SUBROUTINE TRAZAR<X1rY1,Nl 
DIMENSION XC100),Y(100lrGRAF<121loSAL!5loVC1.00lrX1CNlrY1<Nl 
IFCN.GT,IOO) GO TO 14 
kll~ITE(b!!3~)3) 

:5:53 FOI'!Mf.¡"f" ( /1 l 
~J!\ITE<t..,"l6) 

DO :1. I"":l. d10 
Gf!AF ( I l'~1H 
DO .'.:2 I"'l•N 

2 X(J:)::::X:J.<I) 
Y< T )::::Y:f. C I) 

ó2 V< I l''":C 
nn 22 I====:l.vN-:t 
IF<YCil,LT.YCI+lll GO TO 24 

2:2 CONTINUE 

24 no ~:~ J:::::f.;;N-:1. 
DO 3 ~J::::I+:!. fN 
IF<Y<Il.GE,YCJ)) GO TO 3 



:L4~~·>oo 

:1.4?ü0 
:l.l"lfJüO 
14900 
1~5000 
15100 
:15200 
1.5300 
1~5-400 

:l.:~;::iOO 

l ~5600 
:1.5700 
1.58()0 
l~i900 

:1.6()()() 

1.6100 
16200 
:I.,S3..:.H) 
1640{) 
:t¡_';~iOü 

lé;t¡()() 

16700 
16800 
:1..6900 
17000 
1 ~1 :1. ()() 

17200 
17300 

17500 
:l7b00 
t?/00 
:t?BOO 
:1.7?00 
HJOOO 
:1.8100 
lB200 
:I.B:.300 
:1.84()() 

:tS!~JOü 
l86üü 
:/.B'?OO 
1B800 
:f.8<?()0 
:1. s~ooo 

1 S' lOO 
19200 
1 S}300 
1 {?400 
:1. S?~iOO 

25 YMAX=YC:I.If YMIN=YCNII I=l 

no .<.J J==~;~:.: N 
IF<XCIMAXI.LT.XC~I) IMAX:~ 
IFCXCIMINl.GT,XCJll IMIN=~ 

4 CONT'INUE 
:1.00 FORH(l T ( ll-1 :1. 1 

XNAX=XCIMAXII XMIN=XCIMINI 
CALL E~EMOVCX•N•XHIN,XNAXll CALL E~EMOV<Y•N•YMIN,YMAX' 
ANEAN=55+~ ANA:55. 
DO 27 ,_,,1, ~'¡ 

2/ ~3AL(L)::::(). 

l4RITEC6, :1.001 
DO 6 I:::::f.~,¡-'-f 

ANEIN=-45,*CYCII/YMAXl 
:13 lF(,5,GT,ABSCANEIN-ANEANil GO TO 7 

NESP==::ANESP--:1. '} 
IFCNESP.LE,Ol GO TO a 
DO 9 ...J-::: lv NE!:~P 

S1 lJ..IRITE(6!1:1.0) 
:lO FOfalr',TUH --) 

8 WRITEC6,11.1CSALCLl,L=1•5),(GRAFIK),K=1•110) 
11 FORMATC1Xo5I2r110A11 

DD :1.2 l\,,1 d:I.O 

Í V 

1.2 Gf~AF(f\:):::::f.H 

SALC1l=OISAL(2l=OIBAL(3l=OIBALC.<li=OISALC5l=OIANEAN=ANEIN;II"'O 
GD TO 1:3 

7 IF<II.NE,Ol GD TO 250 
ANESF~=ANA-ANEIN; ANA=ANEIN 

2:::.;0 II::::JI+:t 
IF<II.LE.51 SAL<III=VCII 
NEX=100,*<X<Il/XMAXI+l. 
Gf\1~F < NEX) :::: 11 ~:<u 

6 CONTINUE 
NESP:::-ANESF'-:t .. 
IF<NESP.LE+O> GO TO 200 
DD 20:1. ,J:::::!. l1 NEf:~P 

201 Wf~ITE(,~~'IlÜ) 

200 WRITEC6r11lCSALCLlrL=1,5J,(GRAFCKioK=1•1101 

16 F'ORMAT<1X,120!1H+>> 
F:ETUF:N 

14 t4F<ITF(6¡;:f.~j) N 
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