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INTRODUCCTIOHN.

Bl tetra-acetato de plomo introducido como reactivo en sintesis orgd
L nicas p’or>Ja"cbqueli en 1920,(1,2,3;4,5,6,7),ha encpntrédq un mimero cada Vez ma,
'yoi- de aplicsciones,pues aunqgue subpoder oxidante es comparable al de otros ~

'c:éi.dant‘es orgénicos e imorgéniéoé,su solui)ilidad en disolventviea orgénigos ‘1o
bl-‘xace ‘may 'venfajoso-

‘Se han publicado varilas revisiones. (84,95,112 ),scobre las réaccio-
pes mds comunes dé; tgtra—acetato de plome.El mimeroc de tz;a.baj os‘ s enerms y -

cubre pricticamente tode tipe de compuestos,el objeto de este trabajo se liini—f

ta a la revisidn de las reacciones del tetra~acetato de plomo con los dcidos -

" earboxilicos,capitules II,III,IV,V,se revisa tambidn el aspecto mecnniatigo
del poder oxldunte t;le}. tetra-acetato de plomo eapitulo VI,

Parecex;ia que el papel del tetra-acet#‘hp de plomo en todos lés proce

esta caracterizado por un ataque elactrofflico al sitio ricc? en electronag

sustrato,sepuido de la descompesicidn del intermediario resultante.



BISDESCARBOXILACION.

De las nuevas aplicacicnes del tetra-acetato de plomo una de'la;! x;la's :
importantes es la reaccidn con decidos dicarbox{licos,la cual es parbiéu}arin'en—'_ .
te wvaliosa en relacidn con la descorquilncién de aductos de die.n;anhﬁ.;i;iéoA -»7
‘mglqiéd,descubierta por Grob (17,18,24,84). .

Al trater un dcido 1,2-dicarboxf{lico com un equ:h.ralente iit; #e;?amcé‘
tato de plomo.en presencia de dos squivalentes de una a.m.ina teiciaz;ia,se lleva

"a cabo la bisdescarbaxilacidn,dmndo como producﬁo una olefina.
C02C2H5 : c°2c2H5

2

oy

“(20)
CH,O o
3 den
fOCﬁI
HCOH ooH _ :
HC-COOM ——=» O= COOH —_— P4 °\> mn
] N
,f"z
- COOH
7

—_— + Pb(OAQ, + 2CO,+ 2HOAc - (18).
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la reaccidn se efectuas en benceno 6 acetonitrilo aproximadamente a -

° .
60, los remdimientos son altos por lo jque la reaccidn puede ser valiosa en sin
tasis.Grob propone que la reaccidn se efoctua a travds de 1la descomposicidn -

concertada de la sal de plomo tetravalente pera dar la olefina.

. . o
~ ¢—COoOoH ~C-C-0-Pb(OA
-1 +  Pb(OAc) &) i B(OAc),
=C—COOH 4 - =c-¢-0~ e
\ \ £
'\(':/ o ;
E -* Zcozv - Pb(oadz +« OAc
AN

McCoy y Zagalo (97) hicieron intentos para dea;drboxﬂar.en'lka :con=~
diciones de reaccidn de Grob dcidos glutdricos;obtuvieron 1a BY -difenil-buti-

ro-lactona,al tratar los estereocisdmeros deecP-difenil-glutdricos(97) obtuvie-

‘ron p;i-direnil-btxtirovlactma.sstos autores proponen un mecanismo que impliea’

la‘formacidn de un idn carbonic como intermediario.

_ CHz coon _-CHzcooH
¢—cH . —— 6—0{
;,cuz—- COOH $-CH COOPB(OAC),
CH =—COOM
- 2 O= .
¢-cH —_— + CO

CHe : : 2
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Corey y Casanova (31) en 1963,trabajaron en la bisdescarboxilacién -
del 4cido meso y 4,1 - 1l,2-difenil-succinico,y obtuvieron trans-sstilbeno,este

resultado excluye el mecanismo concertado de cis-—eliminacidn propuesto por --

Grob para este sistema;los autores han postulado un intermediaric catibdmico cé

-'mo una posible ruta.

La oxidacidn delfcide $-truxinico,con tetra-acetato de plomo (33} -

B p:od_uce tres ccmpxieatos,cis é

que se puede formar por la adicidén de radicales acetoxli en las pcsicionas 1,4

:iel difenil-butadieno (II) y el hidroxideido (III) que resulta de la hidrdli -
sis de la lactona.
OOH
ooH AcO _OAc
¥ i . CH=CH=CH~CH
" ~ Pb(0OAQ), & H ’C L

‘trans - 1l,4-diacetoxi-l,4-difenil-but-2-eno (I)-

H
i
i
I
i
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‘Turariello y Kissel (39) en 1966,hicieron reéc;ionar &cidos malc’m:l; -
cos disustituidos con el tetra-acetato de plémo,los cuales se dascarbogilan ra
ra dar el gem~diacetato como intermediario,el cual se convierts répidamegte a-
acetona bajo condiciones hidroliticas »nmy suaves.

Ia reaccidn se efectua en refliujo de bencenoc conteniendo dos equ:l.va.-—,.

lentes de piridina y la hidrdlisis se hace con solucidn de hidrdéxido de bario.

R coon . R OAc . ! R .

R ><coou - R oae — rR—T0
acido Producto %
Di-nbutil-maldnico S5-nonanona 70
Fenil~atil-maldnico Propiofenona 63
nbutil-etil-maldnico 3-heptanona 60
Btil-iso-pentil-malénico 6-metil~3-heptanona 70
Ciclo-pentil 1-1,1 dicarboxilico Ciclo-pentanona 45
Ciclo~hexil 1-1,1 dicarboxilico Ciclo~hexanona 50

Otros ejémplos de bisdescarboxilacidn efectuada en ccmpueétos cicli-
cos es la de los dcidos Jaconeico e iso-jaconeico.Bstos dcidos fueron estudia-
dos por Bradbury en 1959 (21),quienes dilucidarcn sus estructuras a partir de-

los productos de degradacidn.

Bl dcido Jaconeico a 100" con tetra-acetato de ploemo en fcido acéti-

1 0O

i
i
g
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co reacciona vigorosamente y dd como producte final el dcido g-metil-levulini-

. ¢o,los autores proponen el mecanismo siguiente.

ooH HROC COOH
——
+ Pb(OAc )4 —_ ?

GPb(0Ac),
oo }-()~8 COOH
OO0 + CH_CHO —
3 Q
HZO Pp (0Ac)3

S — HooC |, « co,
+ CO
2 1
(o]

B-METIL-3-CARBOXI—~
“—VALEROLACTONA

Bl dcido iso-jmconeico.reacciona de diferente forma con el tetra-ace
tato de plomo (21),de los productos de esta reaccidn se obtiene acetaldehido ~
¥y bidxido de carbono.la descomposicidn que proponen los auteores es un atague -
injcial al grupo «-hidroxilo,por la ent.idad P'b(OAc)B,sin embargo los autcres -

no indican si el ataque es idnico & por radicales libres.

o
COOH
+Pb(OAc) —_— cooH

11
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C ICLIZACTION.

En un estudio realizado por Davies y Waring en 1967 (42).sobre la -
reaccidn de los dcidos bifenil-2Z-carboxilicos sustituidos en 1a posicidén 2'con
el tetra-acetato de plomo se aisld 3,4i-benzocumarina en todos los casos,el me-—
canismo propuesto para la ciclizacidn es wvia los intermediarios II,III,IV,invo

lucrando un radical libre gue desplaza sl sustituyente en la etapa final.

—_— N\ / + AcOH

°"é
OH T -Pb(OAc) 1

+ "OAc +Pb(OAc)2

———
°=‘(,:). X o
. x°
}—O x v e of' o
) .a_ - ° c d -] £ g
b3 H ~Cos No, cT Olie CO_ Mo Me
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LosAautores proponen este mecanismo porque el producto obtenido en +
la descomposicidn térmica es igual & los obtenidos con pe‘rrc’)xido de acilo,deri-
vadéé de los dcidos Ia,XIc, Id,que ser{a un meca.ni;mo por radicales libres.

‘De.vies v Waring (48),estudiaron tambidn la reaccidn de tetra-acetato
de ‘vploho don el deido S5-fenil-valdrico .con diferentes sustittxyenteé, en. poai‘ -
‘ciénv ‘par;a b obtuviéi‘cn el 1,2,3 ,4—tetrahidronafta3_.eno.,a pa.rtir dé los n’é:iitc/ltyza» ~
»5—fenil—vale'rico;5i—(p-nitro-fe‘nil)valéricoé5—(F-ngftil)varléz-‘i..co;‘.5—.(1’)-;n‘aetox>i - ’

B fénil)-’;‘-—fanil—v&lérico. »

coagM - ’
< « oong, .
4 .

. G OGRE N

. x H. . : o
Davies y Waring egtudiaron basados en las sxperilenciaa (42,48),ante-
riores laoxidacidn del fcido fenil acdtico (50),en la que se cobtenia como pro-—
ducto principal fenil-acetato de bencilo y como sub—productos,ﬂzmlzo_f‘co—cﬁzm,
* cantidades pequehss - de acetatu de bencilc:.l"h(.7}{2--C)—(:O--(':I~l3 I,bibencilo PhCH,CH,-

Ph II y difenil-metano III.laformacidn de II-y III es caracteristica de radica -

les bencilicos (107,108),l0s cuales. pueden dimerizarse & sustituirse con el di

149
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solvente .que en este caso es benceno,pero las cantidades de IT Y IIT son.mini-
mas por lo que se sugirid que a diferencia de los Acidos anteriores,la descar-~
boxilacidn del dcido fenil-acdtico no sigune un mecanismo por radicalas libres.

Los autores sugirriaron que la formacidén del dster es un :l.ntefcambio-_

" iénico entre el dAcido y el tetra-acetato de plomo,dando una sal de plomo tetra

valente la cuml se puede puede descomponer intramolecularmente,para dar lugar- 3

& la formacién del acetato de bencilo I y bencil-fenil-acetato V.

/g— o v . .
ber “peac), — cbca—io—co—-cnzn +C0, +Pb(OAC),
O=C~0
En R
R=H_Pnh

Trabajos de Kochi (66),con el mismo dcido fenil-acdtico. demostrarcn—
que la oxidacién con el tetra-acetato de plomo,cuando los dcidos son fuente de
radicules benc{licos df como productos principales dsteres,que se derivan de =

un radical benc{lico via un ién earbonio bencflico.
Por otra parte cuando los dcidos son oxidados dando radicales algqui-
licos (36) 6 aralquilicos (65) los productos principales son hidrocarburos, -

que. se obtlienen por la abstraccidn de un hidrégenc 6 la sustitucidn con el di-

solvente

15



Los dcidos anterilormente estudiados,se extendieron al deido orto-bi-

fonil-acdtico VIII esperando obtener el fluorenc IX,que seria el producto de <

clclizacidn intramolecular sin embargo no se formd este producto;tampoco se =

formaron el 2,2'~difenil-bibencilo,ni el 2-bencil-bifenilo,que serian los pro-
ductos derivados del radical orto-bifenil-metilo,de estos estudios se concluyd
gue este radieal no es un intermediarlc importante en la reaccidn.

Bl prod;Jcto principal de la reaccidn del deido orbf:-bifanil—ace’tico;

FVIII,:’.‘ue' acetato de orto-bifenil-metilo,cuya formacidn puede explicarse por el

mecanismo propuesto para la formacjién del &ster del Acido fenil-acdtico.

.WW

chLo0H
vineE!

T CH_0COCH, CH; 0-0
X . Xl
Otro dcido que no se cicliza intramolecularmente es el 3-fenil-pro--
p‘.én'.co.‘.-'-in esta reaceidn los autores gpudieron aislar el bibencile II 1o cual -

indica que la descarboxilacidén se lleva acabo via un radical 2-fenet{lico XV,-

16
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que. se une con el benceno,dando bi-blneilo II

¢-cHzCHZCO © e

o
¢_CH_£(:H2 — q;—CH-Z;CHEQ)

La oxidacidn del dcido bifenil-motil-maldnice XX dd comc producto =
principal fenantreno,¥IX.y pequeilas cantidades de 9,10-dihidrofenantreno.XVIIT
Por la proximidad de los grupos carboxfilicos,el dcido crto-bifenil-metil-mald-
nico XX efectda un intercambio 18nico con ol tetra-acetato de plomo,que proce-
de via una sal de plomo tetra-valente XXI.En vista de la inestabilidad trmica

del dcido maldnico en dcido acdtico,se sugiere el sipuiente mecanismo.

L2 — W2

Y\ -0
H H -— P
CHZCH(COO ), CHsyCHTCZ

H
O=C“°Pb(OAc)2 O—_—C—OPb(OAc)z

X X111 XX

17
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Los productos de oxidacidn del decido orto-benzil-benzoico I com ta .-
tra-acetato de plome en bencenc (49) y atmésfera de nitrégeno,con benzofencna—
0.25%,2-fenil~benzofenona 4.5%,flucrenona 12.2%,como se observa en la siguien—

te ecusacidn.

18



Do acucrde con los autores Davies,Naring y Kochi,con excepcidn de -
los dcidos .que producen rudicales bencflicos,las oxidaclones de dcidos carbcx_i

licos con tetra-—acetato de plomo se efectuan via radicales libres.

19
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HALODESGCARBOXILACGCTION .

La formucidén de los halogenurcs de alquilo a partir de aieidos carbé-—
xili:;oa,por descarbaxilacidn con el tetra-acetato de plomo y. un ‘halc.;ugenuro me -
téij.c.o fue descrita por Kochi en 1966 (64).Se han repoftado a partir de enton~
ées afntesis de cloruros de alquile pri.maz-:?.os (35,37),secund;arios(69,70,7l,72, :

‘73)}'; ‘terciarios (74,75) por lo gue la reaccldn puede ser de gran utilidad en =
sin:hesis-

Se ha descrito gque los Acldos carbaxilicos.se dea;carboxilgn con hald -
penos en precencia de un dxido de olata (100,101) para dar un ?alogezmro de ‘a;
quilo,el cual se ‘obtiene también sustituyendc el oxido da‘ i:tlata por d&xido de -
m;fcufio (102,103,104,105) & acetato de plomo.

Jay K.Kochi en 1965,indicé un mdtodo para la descarbuxii!.aci&n»dé 5§$
aos 'con el tetra-acetato de plomo y halogenuros idnicos,los ;stu-iios‘ bse hicie-
ron principalmente con cloruros.la est‘equio‘metrfa de da reaccidn estd de .acl;xggv

do con la siguiente ecuacidn.

RCOOH + PB(OAc), +MX ———= RX«+ €O Ph(OAC), + HOAC « MOAc

20



La reaccidn se lleva a cabo adicionando el halogenuro a la solucidn-
del dcido orgdnico ¥ tetra-ascetato de plemo en benceno en atmésfera de nitrégg
no,a 80°c,

Iasg sales aue ce usan son LiCl ¥y CaClpsaunque al iniciarse la reac -
cidn el medio es heterogenco.la reaccidn se llava a csbo en pocos minutos.las-—
salas de KCL y NaCl,sun cuando son muy solubles no reaccionan on forma tan rd-
pida como las sales de LiCl y CaCly,se pucde emplear ademds de benceno una mez
cla de benceno-hexano & acetonitrilc,en otres disolventes tambidn se lleva a -
caboe la reaccidn.El ox{feno inhibe tuértemente Ja resccldn,cue debe afoctunrse
en atmdsfera inerte.

Bl tetra-acetato de plomo,por sf{ soln se descarboxila,rdpidemente en
estas condiciones para dar cloruro de metilo en 4A0-60 % ,cloruro de metileno y
cloro.Los £cidos ecarbox{licos secundarios y terciarios se descarboxilan con mag
yor rapides,por lo que se aislia poca cantidad de cloruro de metilo en la me= -

cla de reaccidn.



TABLA I Formacidn de Cloruros de Alquilos a partir LTA. y LiC1

Acido (mm equiv)

LicCl 0113 CL Z Cloruro de Alquilo
Nonanoico to ss L.
Isobutirico 10O 6.2 Q Cloruro.de isopropilo 98
Valerico 20 4.6 &4 Cloruro de n-butilo 92
Valerico 0.2 L. 6 & " 87
Valerico 4.9 4.6 .- " 66
Isovalérice 20 4.7 1 Cloruro de isopropilo 99
~-Metil buririco 20 11 o Cloruro de sec-butilo 96
~Metil butirico 4.6 4.7 4 h 87
Pivalico 9.5 6.3 [e] Cloruro de t-butilo 72
, —Dimetilburirico 18 6.6 a Clorurao de t-awmilo 91
, =Dimetilbutirico 8.6 6.2 7 Cloruroc de neopentilo 92
Aalil acético 1C 6.9 .- 4-clorxo,l-buteno 2
Ciclobutano carboxilico 9.2 6.2 1 Cloruro de ciclobutlo 88
Ciclohexéno carboxllico 15 6.4 e} Claruro de ciclohexilolDO
Benzoico 12 6.7 s8

Clorobenceno

. - . ez P
La descarboxilacidn de dcidos para dar bromuros y yodures de alquilo

~ .
se efectus con sus sales correspondientes.Del dcido iso-butirico con 1iBr se -

obtiene el bromuro de isco-butilo en 40-60 ¢

% de rendimiento,la formacidn del .+

bromo es aparente porgque durante el curso de ia reaccidn desaparece, (probable—

o

g PPN
mente por la bromacidn del decidod,en los voduros de alauilo la formacidén del -

yodo o3 muy griande v

se obtienen bajos rendimientes de yodurce de iso-propilo.

El aclido ter-butil-acdtico reacciona obteniéndose, cloruro de neo-pen
tilo,el dcido ciclobutsano carboxflico forma clerure de ciclo-bhutilo en altos -
randimientos.Los productos de Te-arraglio carsacteristicos de iones earbonio,de—

acuerdo & las

s

condicionas de de reaccidn antes exouestas,no son evidentes.

22
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Los dcidos terciarlos como el pivdlico y «,=~dimetil butfrico forman-
loa cloruros corregpondientes en buenos rendimientos,pero tambidn forman pequg

fias cant idades de iso-~butilenc y 2-

2t il-buteno,posiblemente por la dehidroha-
logenacidn del cloruro.Bl deido benzoico df bajos rendimientos de clnrobence;'xo
acompanade de altos rendimientos de cloruro de metilo.Los compuestos insatura-
dos representados por el deido alilaedtico G4 dnicamente trazas de 4~clorobute
na.

El butano e¢s un subproducte en la reaccién de dcido valdrico y LiCl-

v el l-buteno es el producto en la reaccidn con CaCl,,estos dos productos son-—

27
e’;ridencias de radicules libres.La inhibicidén con el oxigenoc y el oue no se -——
afectuo re-arreglo en la estructura del neo-pentilo y ciclo~butilo es eviden -
cia de que en estas reacciones existen radicales libres como intermediarios.

Kochi y colaberzxdores proponen cue la halodescarboxilacidn de carbo-
xilatos de plomo tetra-valentes,es un mecanismo en cadena de radiczles libres,
de acuerdo con la secuencia descrita anterirmente para la deacarboxilacidn oxi
dativa en ausencia de halogenuro.

RBxceoto nor la adicidn del halogenuro y el tiempo de reaccidn que es

auy corto,la halodescarboxilacidn se conduce escencialment= bajo lus mismas -

condiciones que la descarboxilacidn oxidativa.

23
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PRE-EQUILIBRIO
(RCO,), PHIV + nX™ ===  (RCO,), PbIVX
1

I NICIACION
- ~1
I—— a" . c02 + {Rc02)3Pbmxn

llx
I X+ (RCO3) PbIIXT
nb
PROPAGACION
R* + T —— RX + IIb
X + 14—/ %, + lib
1p = R* + CO; + (RCO,3PpIIX T, ‘
m
tia — X + 1
R + xn———> RX « X etc
FINAL
R + lla —= RX + Il
ns= 1,2

La diferencia mds importante entre los deos mecanism-os se atribuye en
primer lugar a las etapas de propagacidén,por lo que los carboxilatos de plomo-
tetra-valente son razonablemente estables,su rdpida descomposicidn en precen =
cia de halogenuros se atribuye a la labilidad del complejo anidnico,asimilar a-
la catdlisis con acetato.Koeni considera sl haldgeno como un reactivo ¥ no co-

mo intermediario en la reaccidn de halodescerboxilacidn.Asi el cloruro de ci =

24 ' -
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'él;-hexilo f‘brmado cuantitativaménte del dcido ciclo-hexa§o~carboxilico en “ben
as un éroducto poco importante,?2 ¥ y cuando la misma reaccidn se lleva a cabo-
én precenéia de cloro,él producto principal es clorobencenc.Los haldgenos 39
auméntan en las etapas 4,6 ¥y 8,desapareciendo por una halogenacidn al sustrato
por 'un.mecanismo en. cadena de mdicalés libresJ.ia halogenacién 88 efectus en -

este orden,Cl¢Br<I.

Kochi. propone que lz formacidn de los h;.poha_logenuros de‘ acilo puede
ser, por nguno de los ’tx;es caminos jue a continuacidn'se indican.

1RC_09)‘PbI v + X7 e RCOOX + Ppli(OOCR)

{(RCOO)FPBIV + X — 2RC00X + Pbll(OOCR}z

(RCOOXPBIV + X° ——= RCOOX Ppil(OOCH),

la cloro-descarboxilacidén del Acido cis y trans- 4-ter- butil-ciclo

hexano-carboxilico,dd el mismo producto dé coaposicidn,67 % cis y 33 % trans -

de 4~ter-butil-ciclo-hexil-cloruro (&4)

joon ’
R N o,
- 67%
LTA
W BN
COOH ci 3 3%
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Stalow y Giants (64) ~n 1971 ,proponen un mecanismo,via radicales 11~

bres.dando como intermediario el radical 4-ter-butil~eciclo-hexilo.

El método de halcdescarboxilacidn tambidn se ha estudiado en compueg

tos aromdticos,sin embargo noc ha dado buenos rendimientos.

e wa - ba—
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DESCARBOXILACION DE . ACIDOS

ALIFATICOS

1a descarboxilacidn de dcides carboxflicos en presencia de tetraw-ace
tato de plomo,es en algunos casos el dnico métode sintdtico de descarboxila ~——
cidén v por €1 se obtienen buenos rondi.mientos Existen otros dcidos gue desde -
un punto de vista sintdtico,no tienen miacha importancia ya que ce cbtiene una-
mezcla de productos,han sido estudiados extensamente por Kochi,Corey,Davies y-
Yaring,para estableccer el mecanisme de descarboxilacidn oxidativa con tetra: -
acetato 2o plomo,el cual se tratard ampliamente en el sipuiente capitulo.

Las condiciones de descarboxilacidén oxidativa son muy suvaves y los =
productos obtenidos son €steres en el caso de Acidos primarios y secundarios,-
en el caso de dcidos terciarios ¥ ciclicos se obtienen olefinas;los rendimien-~

tos estdn de acuerdo a la estabilidad » reactividad de los intermediarios for-

mados en la reaccidn.

(S Y
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benceno y dos moles de tetra-acetato de plomo,dando dos isdmeroa de dsteres

El dcido norcedren-carboxilico,se descarboxild con una solucidn de -

in
saturados separados por cromatografia de gases e identificados por I.R. ¥ -
R.M.N. (28).

L; descarboxilacidn de estos fcidos no se ha‘b:(a. lograd‘o»por‘. otroa né

"todos.

Bn un estudio ;ié dcidos ,cicliéos. (56),ios.nu+.’or‘es pi"opqnan un ;xp:e_ea -

nisme via resdiecales libres:la velocidad de mptu}a del cartoxilato en una 'se,'l-.'

de plomo trivelente .como intermedilario estd determiriada por el radical llivbre. -

que lo forma, incrementado en esta orden «-bencflicc 7 ter-alquilico™> aeé;—a’lqu:[—

lico > alquil-primario> metilo.De acuerdo con eata teoria la precencia de éc;do

acdtico,en las reaccioness con dcidos primariocs .afecta seriamente el rendimien-—

to_de 1a reaccidn,los dcidos securdsdrios se dascarboxilan en ddldo mcdiico y -
en los terciarios se usa como disolvente para ls reaccién.La ux_iduciég del dci

do secundario ciclo-hexan-carboxilico, se probc'; en varias condic:!.oﬁeé ¥y se viéf

que debia existir un exceso de cate Acido,para que la reaccidn fuem_'anntita-

tiva en relacidn al tetra-acetato de plomo presente (54).



- Pb(OAc)" —— - C02 - Pb(OAc)Z
[ofelel ] —=

Qcoou - PBLOAC) . @ +CO, + Pb(OAc),

Oeoonvmors — [ O]
OCHzCOOH +PB(OAC), — o QCHZ&COZ - PbOAC),

Para la descarboxilacidn da loa decidos cis y trans 2-fenil-ciclopro-

pancico se usé benceno anhidro,scetato de cobre y piridina,como catalizadores,
atmdsfera de nitrdégeno y tetra-acetato de plcmo,cbtonidndose los productos 2,3

4,5,6,7,en rendimientos de 55 % a 88 % .

QOH
- - F’b(OAc){. — + ¢tH=CH
tHa
4’ ia 4) i?}OH q) 2 -3
q"ct—i CH=CH o‘cn-cu CH =CH
AcO~ g2 =CH_ + (CH= + OOCH

5 CH
a iPAc & 5, CH oA & o,

¢ ., COOCH, , ¢
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ra S5a 56 6a 6b 7a
Ia 0.2 1.3 13.2 24.6 1.8 29.5 o} 27.3
Ib L6 3.1 15.3 29.9 3.5 8] 17.7 25.9

Corey y Casanova en 1963 (31),hicieron reaccionar el dcido «gpp-trife

nil-P~hidroxi-propidnico,el cual forma como producto principal la fenil benci-

dril-cetona.

H o0~ + -
(CGHS)ig-% -CGHS * Pb(OAC)3 — (CGH5;¥—CH_C5H5 + C°2 e

Hg gAc - 8
-&-CH-C H C H-C-CH(C H)
Cetls)z s 5 6 5 652

B8 - Y4 %% 71%%

Tambidn propusieron un mecanismo de eliminacidn para el dcido,exo &

endo-norbonano-2-carboxilico (31),en el que se obtiene como producto principal

el mcetato de exo-norbonilo.

@cooa + Pb(OAc), — COOPb(OAc)a—‘_"
- i
[:COO ...Pb(OACc I s + €O,
3
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AcO ) : * B ) B OAc

K .dcido n-valdrico en benceno y con tetra-acetato de plomo,dd un’ -

‘deeia-2-buteno,20 % de n-butil-benceno y 0.6 % de sec-butil-benceno.

;.)2\v7*\ | S —— NN SN R NN
E COaH -
: TN NN +\/'\’
’/N\°//\\onc;_ '\\;/l\\ﬂocé‘

(34;58)

Bl Acido iso-valdrico con bencenc y tetra-acetato de plomc A 38 % -
* de iso-dutano,0.3 % de isdmeros,ll % de iso-butil-benceno,2 % de iso-butil-isp

‘, valergto,O.B "% de sec-bﬁtil—iao—valemto ¥y 0.1 % de acetato de iso-butilo.

R o O NN
N Neocs

349

31

- r'en_‘dimieynté:deIZS—% de n-butano,2 %'de l-buteno,0.7 % dek2-‘-trat'm-bu'teno,;o.l.' F 28
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Bl Hcido 2-metil-butirico,se descompone fdcilmente con tetra-acetato
de plomo en benceno dando,15 % de n-~butano,ls % de l-buteno,ll % de trans-2-bu

teno,5 % de cis-2-buteno, 35 % ge sec-butil2luwetil-butirato y 20 & de acetato -

de sec-butilo.

\/l\ SN L N 4 N L TN
oCR
CoOH /\(Q+/Y°
{3 4)

Batas reacciones son inhibidas fuértemente por oxigeno y catalizadaa

en la misma magnitud vor sales de cobre,en estos dcidos pentancicos,Jay K Ko -

chi efectud los estudios de mecanismo de reaccidn oxidetiva en la descarboxila

cidn con el tetra-acetato de plomo.

Los dcidos nonanoico y 5-fenil-valdrico,catalizados con sales de co~

bre,nos ddn como productos principales alguenocs,(56).

NNeoo e NSNS t o,

"P\/\/\co” - W 4+ €0,
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La descarboxilacidn ae 1lus deidos pivdlico,2,2=-dimecil-bputirico,2,2-

dimetil-valdrico,se han llevado a cabo en atmdsfera de argdn,son inhibidas

fuortemente por oxigeno,pero en atmdsfera inerte ddn rendimijertos . 50 % en -

olefinas y al introducir el oxigeno,el rendimiento baja al 25 ¢ (53).

’ +coou= --—~———-..[ >= -+ +cnocu3] 9% -

\.+—coou —_— /\( 50%
/\)\ 5 09
/\4}—4:00“ ————tn =

Al observar la descarboxilacidn del dcidc trifenil-acético,se tratd-
de aislar un intermediario,el producte de la reaccidn es el éster dei trifenil

metaro prero se hidroliza fdcilmente y el producto gue se 2isldé fue el trifenil

carbirol (53).

IS

.
PhCCOOH . PB(OAc), ——= Ph_COOCCH_ . PB(OAc), + €O Hoo

Ph _C-OH + CH-CHO
3 3
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MECANISNOS

Se han hecho muchos cstudios en dcidos alifdticos,recibiendo una

atencién considerable por varios Investigadores,principalmente en lo que se rg
ficre al mecanismo (31,324,36,86,87,88).

Bn los wdltimos 20 afios se hun hecho estudics ra determinar el meca
Pa a

nismo de la rcaccidn de oxidacidn del tetra-acetato de plomo,con wvarios tipos-—

de dcidog y ha sido de particular interés el estudio de la descarboxilacidn

oxidativa con dcidos.

En 1951 Kharasch postulé por primera Vez un mecan.smo para la descom

o

osicidén del tetra-ascetato de plomo er solucidn de dcido acdtico,(13) y propu-
so que se descomponia en diracetato de plomo,perdxido de dimcetilo y radical -

libre acetoxilo,el cual a su vez se deacomponis en radical libre metilo,de

acuerco a las sipuliente secuencia.

PB(OOCCH —— PB(OOCCH,, + (CHEOO),
CCH CCH CH_cO’

Pb(OOCCH, ) —— .Pb(OO ), + 2€HcO,
~ N C

CH co) —_— CH, . o,
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Esta descomposicidn se lleva & cabo entre 1/,0°y 180°C ¥ la velocidaad
i de 1a rmvj;smavvaria conciderablemente al cambisr el disolventé.

Pars demostrar que lo dascomposicidn se efectuaba mediante un meca -~
nismo por radicales libres,Karasch y colahoradores compararon los resultados -

del tetra-acetato de plomo con el perdxide de mcetilo,obserbaron que leos pro —

ductos. son ‘iguales,sunque no se obtuvieron en las mismas. proporcicnes.

Descomposicidn del tetra-acetato de plomo en dcido mcético.

(¢H3CQO}'Pb e RH — (CHscoéxaﬁb + CHZCOOH + R

(CH; COO)Pb + CH_COOH  —2 (cuac0073|5b . cnscooti; EHzcow
2 (CH ,COO0) ] Fb ___. (CH,COOLPb « (CH ,CO0),Pb

(CH coo) Pb  — (CH3COO) Pb + CH, coo

cHyCOo0 —_— CHj + CO,

(CH COO) Pb o CH3CDOH — (CH3COO)2Pb + CH3COOH - CHZCOOH

cnzcoou - Pb(OAc),._—-«» CH 3COOCH ,COOH + (CH;COO0) Pb
CHy COG » Pb(OAc) — (CH3C00)Pb + CH3COO

" CH,LCO0 » (OAc)3Pb—-—— (OAc),P

CH3COOCH2COOH + (EH4C00) Pb ——=HOOC (CH3COO)CH + PB(CH3CO0),

35




HOOC(CH3CO0)CH = PB(CHZC00) —— (CH coo;aﬁb . (CH3COOf2CHCOOH

3
CH3COO0 + (CH3CO)Pb ——= CH3COOCH; + (CH,CO0) Pb + CO,

CH.,

3 + Pb(CH3CO00), —e CH3COOCH3 + (CH;CO0)Pb

Por vn procedimicentce similar,se estudid el perdxido de acet’ilo en =
dcido acético ¥ al comparar los resultzdos obtenides,con los de la doscomposi-

‘cidn del tetra-acetuato de plomo,se obtuvieron los siguientes datos.

Comparacidn de los productos de distribuciin en adcido acético de tetra-
acetato de plomo v perdxido de acetilo.

Reactivos Mol.equiv., Mol.cquiv, Mol.equiv. Mol.equiv. Mol.equiv
Acido acético 14 14 35 10 17
Terra-acetato de plomo 1 1 —— 0.53% 1
Perdbxido de acetilo - - 1 0.465 -
Acido acetoxiacético - - - - 1
Temperatura 118 128 90 a0 80
Productos Mol/Mol Mol/Mol Mol/Mol Mol /Mol Mol/Mol
Pb(0Ac), Pb(OAc), (CH4CO5) 5 Pb(OAc)y Pb(0AC),
+ (OAc>M2
Diacetato de plomo 1.0 1.0 [ 0.54 1.0
Dioxido de plomo Q.42 0.31 1.52 1.24 0.46
Metano 0.30 0.26 1.47 0.75 0.27
Acetato de metilo no no 0.05 0.03 no
Acido acetoxiacético 0.40 V.50 “0 trazas 1.23
Acido succinico trazas no 0.50 Q.05 trazas
Diacetato de mecileno 0.06 0.001 no 0.02 O.12
Formaldehido trazas trazas “ea trazas trazas
Reciduo 22 a. 1o g. 7o, 19 «.
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en la velceidad de reaccién en diferentes-—

La temperstura, o1 cambic

disolventes y leos nroductos de descomposicidén,igunles a los del perdxido de a-
scomposicidn vis radli

cetilo,llevaron & Karasch y Friedlander a postular une des

cales libres.

Sin embargo Mosher en 1050 {12),estudid la oxidacidén del fenil~trife

nil-metil~carbinol con tetra-acetato de plomo,postuld un mecanismo por radica-
les lib.es en €1 proponfa ccmo intermediario el radical trifenil-metilo.Para -~
comprobor el mecanismo hizc la reuccidn en prescncis de aire y no encontrd el-
perdxido de trifenil-metanc,por lc gue hizo nuevos estudieos y en 1953, propuso-~

un mecanisso via iones carbonio (l4),parz la descomposicidn de deidos orgdni -

cos en presencia de tetra-acetato de plomo.

REatos estudios los efestud con los dcidig £érmico,trifenil-~acdtico, -~

trimetil-acético, iso-tutfrico e iso-valdrico,los productos obtenidos se expli-

caron por medio 2el siguicnte esguena idnico.

&.- Intercanbic entre el tetra-acetatce ce plemo y el deido orgdnico~

presente.

o
PB(OAc), + 4rR~C-0oH === R-C-Pb(0O-C-R), + 4 HOAc
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b.— Descomposicidn de la sal de plomo tetravalente,pars dar el co -
rrespondiente compuesto de plemo divalente y los iones negativo y positive del

dcido.

Pb g 2 2.0 2.
(0-C-R), —— Pb(O-C-R),+. RC& . R&de

! it
21 idn RCUO*,puede cdegecemponerse a CUs y a un ién carbonioc,el cual -
se estabilize,ya sca perciendo un protdn para formar una olefina,reaccionando-
con el anidn del disolvente,para formar un dster & abstrayendo un idn hidruro-—
del disclvente para dar origuen & un idn carbonio mis estable y una molécula -

¢de hidrocarburo.

o
= (.:
C - [ -] — C-C=C
< anidn del c o
C- ? @ disolvente c- (.: -0~ C~-R
o4 Cc
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[o] -H
] —_—
c-C @ c-C=C
(.2 anion del “: ? (.2
—————————rere
c-C @ disolvente C~-C-C-0-C-~C
[ o4 -] . 0
1 s - "
c-C ® disol vente c-C-C - C-C':‘C—OH
C
anion del C [o]
® u e t u
C-C'-C*OH disolvente C-C'-O-C-C’-C
cooH
C o c o
1 1]
c-c-ce 2.&-c-2-on c-¢c-c . c-%—c-d’-on -
] e ettt
C [
C o]
) "
+ C-C-C-COH
-]
=CH§ ®C-C-C-C-OH
C-C.-C e c-Cc-¢~-C
o3
c-Cc-C-C + C-(I:-C-C-OH
”n
[od o
-H" -H*
C-C-C » —® C-Cc-C —_— C-(|:=
[
[of (o4 [

Is velocided de reaccidn esta en funcién del idn carbonioc que =e for

¥ no se observd ninguna evidencia de radicszles libres.



En 1965 Kochi y colaboradores (24),estudilaron que la descarboxila -
cidn de dcidos alifdticos .es normalmonte lenta cuando se efectds a ebullicidn,
pero se puede catalizar con pilridinajen estas condicicnes el £cido n-~valérico-
se deccompone a 81°C en butnnc,l-—buteno,coz,n—butil-benceno,acetato de sec-bu-—

t1lo ¥ valeratc de sec-butilo.la velccidad de desprendimiento del gas en pre -

sencia de piridina,sigue una curva sincide,gue se corta al Introducir oxigenoe

. CuXpy,
C."3CH2CH2CH2COOH + Pb(OAc Y, —————— CH§ CHECH =CH2 +

Pb(OAc), + 2HOAc + CO,

En 1968 Kochi y colaboradores (53),completaron estos estudios.con —
deidos terciarios y earalquilicossencontraron que €stos,a diferencia de los —
dcidos primarics y secundarics se descarboxilan rapidamente.

Ia existencia de los rsdicales libres como intermediarios principe -
les en la descarboxilacidn oxidativa de decidos (98),se ha demostrado .por una —
variedad ée métcdos como son:

sa.~ Inhiticidén en 1la reacc:ién.

be.~ Atrapasdores de radicales libres.

ao
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c.~ Equivalencis de 1las reaccicnes fotoquimica y térmica.

d.~ Rendimiento en los productos.

o.~ Deteccidén de radicales libres e.s.r.

El ofecto de 1a estructura 4

2 los deides,la velocidad de la reaccidn

¥ los productos de 1z descarboxilacidn,se pueden relacionar directamente com -

un proceso que implicn ls oxidecidn de redicales alguilo,con el tetra-acetato-

de plcomo.

En l1la mayor parte de lca cascs la descarboxilecidn fctoquimica.,da ma
yores rendimiontos en los productos de oxidacida que el proceso t€rmico.la di-
ferencio entre la descarboxilacidn t€rmica y la fotoquimica,nc se puedes distin

guir dricamente,por un examen en la distribucidn de alquenos y dstares.

Rendimientos en los productos.

La ecuacidn que podemcs considerar tipo pare la descarboxillaciém oxi

dativa,se representa como sigue.

NRCO,H Ry . + CoO, + 20" . 2o

R0x= alcano (n=1) . (Na=2) dster

4.1



Un examen de los resultadoes pars los diferentes tipos de a’cidos,ind_j:
ca Que en todos los casos ,los rendimientos de los productos de oxidacidn decre
cen,de dcidos alifdticos terciarics a secundarios y a primariocsa.Bl efecto es -
menor en los dcidos <araslquilicos,tablas III.

Comparacidé4n en los productos de distribucidn del acido acético

% Algquenos % Esteres ‘7 Alcanos % Alquil-~

alquilicos bencenos

Acidos primarios

n-Valérico 3 1z 25 21

Isovalérico 0.3 2 38 11

Hidrocinamico 0.2 1 7 22

4-Fenil valerico e PR 4 54
Acidos secundarios

2-metil burtirico 30 55 15 10

Isobutirico 9 13 24 -

Ciclohexano carboxilico 38 33 14 10

Carboxi-2-bornano 50 19 [s] 0
Acidos terciarios

Pivalico 48 17 o 0.4

2,2-Dimetcil butirico 49 9 8] 0.3

l1-Carboxi apocanfeno . R PRV 5

~Acidos aralquilicos

Trifenilacético .. 89-95 o -

Dimetil-fenilacético 13 65 0 e

Difenilacético . 88 o e

2-Fenil butirico 5 90 e oo

Fenilacético cee 62 3 1.6

Ba + PbO,cBu — [88] . rilloyceu
13 -
PbOchu — Pb - COZ - Bu

a2



i Bfecto de los inhibidores ¥ atrepadores de electrones.
Bl oxfgono es un inhiibidor muy fuérte en la descarboxilacidn de dci-~

dos pentanoicos primarios y secundarics (34),les dcidos alifdticos terciarios,

como el dcido pivdlico y el 2,2-dimetil-butirico,tambidn se descarboxilen con-

inhibicidn pero el pericdo es corto.las veloclidades de descarboxilacidn aumen-—

V tan con ls temperatura,por lo que la inhibicidn con oxfgeno es a 60°C y ss re—
tarda a 80°C.

Los productos de la reaceidr en presencia de ox:fg:eno,estén relacio -

rnados con la intercepcidn de radicales smlquflicos:los dcidos pivdlico ¥y 2,2-di

metil-butirica,en presencia de oxigeno no dan loe productos normales de descar

" boxilacidn oxidativa,sino que se obgservaron perdxidos.
Los radicales ter-butoxilo,pudleron detectarse por e.S.r.y los pro -

ductcs qQque se obtienen se explican can las siguientes ecuaciomes.

.

- CH_) CO-
(cH . C + O, —= (CH

— O, 2(CH3)3¢:0‘ —

2(CH ) ,CO,
- (CH_)_COOC(CH_)
> 3 3
-1, (CH_) COH + S»
| (CH_)_CO » tn3
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Los radicales ter-amilico y ter-hexf{lico,se obtienen de la descarbo-—
x1lacidn de los dcidos dimetil-butirico y dimetil-vulérico,en presencia de ox_:i
genc producen grandes cantidades de acetona,lo cual estd de acuerdo con lo es—
tablecido para los radicales terciarios.los radicales alquil-perdxidos,prima -
rics y securndarios,tienen un perfcdo de vida media mds corto que los correspon
dlentes radicales terciarios ¥y los aubores no nan podido detectarles por eastu-
dios de s.3.r.« a8 tempesratura ambientes

Bl dcidos trifenil-acdtico se descarboxila rdpidamente,aiin sin piri-
dina,perc el ox{geno retarda la reaccidn a 60°C.

Ia reaccidn de descarboxilacién del dcido en presencia de dimetil-fe
nil-acético se retards en presencia de oxigeno a 280°C y se inhibe a 60°C.B1L -
deid difenil-sedtico se inhibe rdpidamente a 26°C. Los productos derivados de
la reaccidn con oxigenc,varian de acuerde & la estructura del radical alquilo.

El radical trifenil-metilo da bajos rendimientes de cualgquiera de -
Jos preductes oxigenados .mientrcs gue el difenil-metilo,da benzofencna inilca —
mente a altas presiones de oxigeno,estos resultados estdn en desacuerde con -
los obtenidos en el caso de los radicules alquilicos terciarics y se rueden ex

plicar suponiendo que la formacién de las entidades peroxi en los radicmles es
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tahlas 28 reversibla,

PhaC* » s} 2 i Ph3602

éomparac:i.én de la descarboxilacidn tdxmice y £Otoqui'm‘ice.;
I_; desgarbax.ilacién térmica a 80°C se puede comparar cun ia reac»r_.:iéu>
_‘Siv:tlbc‘{ufm'icg a 5006 én bencenc,.En ambos casos los dcidos ét;.rbo;cilicc;s tercia ce
rios dan slquenos -y ésterens como ‘productos de cxi.dacién,;l.os‘ a. uj.l—bex;cep@,o_s_
tén:e;utre los. productos secundarlosilos alcanos no se obtienen en‘ pT:3 m;cciéxx—

térnica y en la reaccidn fotoquimica ¥nicamente se forman pequefiisimas cantida

des de loz mismos,como se obaerva en la siguijente tabla.

Comparacién de la descarboxilacidbn téyxmica y foro §

quimica.
P Productos de oxidacidn | cm———
Acido Mé&codo Alqueno Ester Alcano Alquil benceno
Trimetilacético Térmico 49 17 [s] 0.4
PFotoquimico 74 23 Q.5 0
2,2 Dimetilbutirico Térmico 49 9 o 0.3
Fotoquimico 80 12 0.5 0
2,2 pimetilvalérice Térmico - 65 “es 0 [P
Fotoquimico 82 e 0.5 (S
» —Dimetil-fenil - Tarmico 13 65 o PR
acético Fotoquimico 12 78 0.5 .o
Difenilacético Térmico [ 88 0 e~
- Fotoquimico e 91 0.5 -
Ciclohexanocarboxi- Térmico 33 33 14 10
lico. Fotoquimico 28 13 22 2
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Los autores postularcn que los radicales libres alquf{licos,son los -
precurscres directos en 1la reaccidn de descarboxilacién y los alcanos sé for -
man por una subsecuente transferencia de hidrdgenos. Un examen en le tabla IXX

demuestra que los rendimientos de los aleanos san Inversamente proporcionales—

a los rendimientos de los productos de ox:‘.dﬂcién(e.lquenos v ésterea)ani log-

radicales slauilicos que so oxidan rdpidamente,tienen menor posibilidad de for
mar alcanos y viceversa.

En la descarboxilacidn de deidos primarios,los nlcanos son los pro

Quetos principales,cbtenidndose pequofias cantidades de alquenoz y Ssteres,no
Sucede esto con los dAcldos tercimrios y «aralguflicos .en donde los productos
principales son alquenos y ésteres.

Los autores atribuyen la distribucidn de los productcs = la facilt

dad de oxidacidn del radical alquilo comparadeo con la trenaferencia de hidrdge

no.

Pb(OAC), R + Pb i
e ——————
. SH - RH o s°

46




En la fase gaseosa el potencial de ionizacidn decrece en este orden-—
primario,secundarie,terciario(99),el alto rendimiento de los productos deo oxi-~
dacién de radicales terciarios consiste en su bajo potencial de ionizacidn.

Velocidndes de descarboxilacidn.

Loa dcidoa se pueden elasificar de acuerdo & gus velocidades de des=

carboxilacidén y a los rendimientos qQue se obtiensn en los productos de oxida -

cidén; los alcanos son productos de una ineficaz etapa de oxidacidm,sobre estas-—

vases el trifenil-metilo es el radicel quo se oxida mds rapidamente que cual -

quiera.
Ias velocidades de descarboxilacién térmica decrecen en el orden de-—

torciarios,secundarios,primarios.los estudics cindticos y la constante de equi

1librio no han sido completamente estudisdos.
electrdn.

Estudios de resconancia del spin del

los radicales alquilo y los alquilperdxidos{en presencia de ox{geno)

se han detectado por e.g.r.



10.~

1l.-

12 .-

13.-

15 .~

16.-

BIBLIOGRAF IA

Hermann O. L. Fisher y Gercda Dangschat,. Ber.,

4

&5, 1009 (1932).
Rudolf Criepge, Ludwing Kraft y Bodo Rank, ann., 507, 1359 (1933).

Haruomi Osda, Bull. Chem. Soc. Japan, 9

9, 8-14 (1934).

Ruodolf Criegge, Z. Physiol. Chem., 239, 30 (1936).

Kurt slder y Stophan Schneider, &nom., 524, 189 (1936).

Z. Physiol. Chem., 257, 268 (1939).

H. Hendel y J. Coops, Recuell Trav.

Chim., 58, 1133 (2939).
Scanlan y Swern,

J. Am. Chem. Soc., 62, 2305-9 (1940).

Hilditch y Jasperson, Nature, 147, 327 (1921).

Krampitz, Arch. Biochem., 17, 81-5 (31948).

W. A. Mosher y H. A, Neidig, J. Am. Chem. Soc., 72, 4452 (1950).

¥harasch 3y

Friedlander, J. Org. Chem., 15, 533 (1951).
William A. Mosher, J. Am. Chem. Soc., 75, 3172 (1953).
A. 5. Perlin, J. Am. Chem. Soe., 76, 5505-8 (1954).

Dr. Rudolf Criegee, Angew. Chem., 70, 173 (1958).

Greob, Onta ¥ Renk, Helw. Chim. Acte, 41, 1191 (1958).




18.-
19.-
20~
21.-

22,.,~

23 .~
24~
25.-
26.~-
27.~

28.~
30.-
31l.-

32.~

33 .-

Grob, Ohta, Weiss, Angew. Chem., 70, 343 (1958).

W. von B. Doering y M. Finkelstein, J. Org. Chem., 23, 141 (1958).

Teouls, Bull. Soc. Chim. France, 424 (1959).

Bradbury, J. Am. Chem. Soc., 81, 5201 (1959).

2=

Ze. Valenta, A.H. Gray, S. Papadopoulos ¥ C. FPodesva,

20, 25 (1960).

David Ginsburg, Bull. Soc. Chim. France, 1349 (1960).

Grob, Helv. Chim. Acta, 43, -390 (1960).
M. Vilkas, Compt. Rend., 251, 2544~5 (1960).

Jancalev, Croat. Chem. Acta, 33, 59-64 (1961).

Jadot, Bull. Soc. Roy. Sci. Liege, 30, 431-45 (1961).

G. Buchi y R. B. Bricksen, J. Am. Chem. Soc., 83, 927 (1961).

Bartin y Serebryakov, Proc. Chem. Soc., 1962, 30
Moore, J. Org. GChem., 27, 4667-8 (1962).

Corey y Casanova, J. Am. Chem. Soc., 85, 165-9 (
M. Rouhi-Laridjani, Publ. Sci. Tech. iin. Air.,

40 pp (1964).

Paudler, Chem. Ind., 1965 (46) 1909.

49

9.

1963).

Notas Tech.

No.

Tetrah. Letters,

143



34~ Jay K. Kochi, J. Am. Chem. Soc., 87, (16) 3609-19 (1965).

35.- Jay K. Kochi, ibid., 87, (11) 2500-2 (1965).

36.~ Jay K. Kochi, ibid., 87, (8) 1811-12 (1965).

37~ Jay K. Kochi, J. Org. Chem., 30 (10) 3265-71 (1965).
38.- Y. Yukawa, Nippon Kageku, 87, (1) 84~-6 (1966).

39.-

Joseph J. Tufariello y William J. Kissel, Tetrahedron lLett., 1966

(49) 6145-50.

0.~ R. ¥. Moriaty, Tetrahedron lett., 1966 (36) 4369-74.
41.- . Gream, Tetrahedron, 22, (8) 2583-97 (1966).
4Z.~ Do

I.avies y C. Waring, J. fm. Chem. Soc., € 1967 (17) 1639-42.

4L3.- .L . Needles y K. Ivanetich, Chem. Ind., 1267 (14) S81.

Ll am N. A. Maier, A. T. Guseva y Yu. A. Ol'dekop, Zh. Obch. Knim., 37,

(12) 2656-61 (1967).

45 0= Jonh Dcnald Bacha, Diss. Abstr., B 28, (&) 2329 (1967). Univ, Micro—

films. (Ann Arbor, Mich.) Order No 67-16, 055, 199 pp.
46.— G. B. Gream, Tetrahedron lett. (1967} (6) 503-10.

LT am B. &cott, Al L. J. Beckwith y i&. Hassanali, Aust. J. Chem., 21, (1)

197-205 (1968).

50



FA: P Davies ¥y D. I. Waring, J. Chem. Soc. € 1968 (15) 1865-9

49.~ Davies y D. I. Waring, ibid., 1968 (18) 2337-8.

50.~ Davies y D. I. Waring, ibid., 1968 (18) 2332-6.

51.- Athelston L. J. Beckwith ¥ R. J. Hickman, J. Chem. Soc. C 1968 (22)
2756-9
52.~ Thomas D. Walsh y Huberi Bradley, J. Org. Chem., 33 (3) 1276-7 (1968)

53 .~ Jay K. Kochil, Jenh D. Bacha .y Tristam W. Bethed, J. Am. Chem. Soc.,

» (25) 6538-47 (1967).

89

54 .- Jay ¥. Kochi, Jonh D. Bacha, J. Org. Chem.,1968, 33, (7) 2746-54
55.- Jay K. Kochil y R. A. Sheldon, Tetrahedron, 1968, 25, (6) 1197-207.
56.- J. D. Bacha y J. K. Kochi, Tetrahedron 24, (5) 2215~26 (1968).

57 e William Jonh Kissel, Diss. Abstr. B 1968, 29, (2) 5.46.

58.- K. C. Patii, G. V. Chandroshekhar, M. V. George y C. N. R. Rdo,
Can. J. Chem., 46, (2) 257-65 (1968).

59~ Luigi Candnica, Bruno Danioli, Paolo Meneto y Giovanni Russo
Gazz. Chim. Ital., 1968, 98, (6) 696-71l.

6N~  Gubelt y Warkentin, Can. .T. Chem., 1969, 47, (21) I1083-7

6l.e~ R. O. C. Normsan y W. Poustic, J. Chem. Soc., C 1969, (2) 196~7

51



66 .-

67 .~

. 68—

69.-

70.-

71l.-

T2~

73.—

T4

T5e-

Torsell Kust, Ark. Kemi., 1969, 31, (31} 401-6.

Shono, Nishiguchi y Oeda, Tetrahedron lLett., 1970 (5) 373-6.

R. D. Stolow y T. N. Giants, Tetrashadron Leatt., #9, 695 (1971).

C. MHaring, Pn. D. Tesis, London 1967,

J. D. Bacha y J. ¥X. Kochl, J. Org. Chem., 1968, 33, 83.

? £y

. J. Corey, N. L. Bauld,
Kaiser, J. Am. Chem. Soc., B2, 2645 (1960).

Athelston L. J., Beckwith R. S., J. Am. Chem. Soc., 'C 1968 (22)
2756-9.
H. Cristol, D.

Moers y Y. Plotrasanta, Bull. Soc. Chim. France,

a62 (1969).

H. J- Rednen y D. J. Cream, J. Am.

Chem. Soc., 21, 3517 (1969).

H. J. Reinch y D. J. Cream, ibid., 89, 3078 (1967).

F. Kido, H. Ude ¥y Yoshikoshi, Tetrshedron Lett., 1247 (1968).
K. Freoman ¥y D. M. Balls, ibid, 437 (1967).
E. Ritchile,

(1969).

=

. Muller ¥ U. Trense, Tetrahedron Lett., 2045 (1967).

52

R. G. Sinjor y W. C. Taylor, Aust. J. Chem., 22, 2371

R. Ta Ialon de, J. Casanova Jr., v B, Te.



76 .~

77—

78

8l.-

82.-

83.-

Bl .-

D. I. Davies y G. Waring, Chem. Comun., 1965, 263.

S. Moon, J. Org. Chem., 1964, 29, 3456.

R. J. Ouellette y D. L. Shaw, J. Am. Chem. Soc., 1964, 85, 1651.
W. Hiickel y Hartman, Ber. Chem. Ges., 70, 959 (1937).

T. Shono, I. Nishilguchi, S. Yamane y R. Oeda, Tetrahedron lett.,
1965 (1969).

T. Shono, M. Akashi y R. Oeda, Tetrahedron lett., 1507 (1968).

W. A. Mosher, C. L. Kehr y L W. Wright, J. Org. Chem., 26, 1044
(1961).

L. F. Fieser y F. C. Ghang, J. &4m. Chem. Soc., &4, 2043 (1942).
R. Criegec, Oxidation iIn Organiec Chemistry, ed. by K. VWiberg chap.
Vv, Academic Preea, New. York, N. Y. (1965). '
Siis y Liebigs, Ann., 1949, 564, 137.

B. J. Corey, J. Casanova, P.A. Vatakencherry, J. Am. Chem. Soc.,
169 (1963).

W. H. Starnes, J. Am. Chem. Soc., 86, 5603 (19584).

D. iI. Davies y C. Waring, Chem. Comm., 263 (19635).

G. . Gream, Rev. Pure. Aapil. Chem. Austral, 16, 25 (1966).

53



9L.-

92.~

93 .-

Gha=

95 .~

99, =

100.-

10Ll.~

J. A. Berson, C. L. Olsen y J. S. Walin, J. Am. Chem. Soc., 84,

3337 (1962).

J. &. Barson, C. L. Olsen y J. S. Walia, ibid., 84, 3178 (1962).

R. Greenwald, . Chaykouski y B. J. Corey, J. Org. Chem., 28,1128

{1963).
H. C. Brown y G.

Zweifel, J. Am. Chem. Soc., 83, 1241 (1961).

A. Bowers, T. G. Halsall, BE. R. He Jones y A. J. Lemin, J. Chem.
Socc., 2548 (1963).

Peter Scheiner, Massachusetts Institute of Technology, Seminar in

Organic Chemistry. Developments in The Chemiastry Of lead Tetra-acetate
J. D. Bacha ¥ J. K. Kochi, J. Org. Chem., 1968, 33, 83.

L. L. McCoy y Zagalo, ibid., 25, 82 (1960).

J. Halpern y S. Taylor, Discussions Faraday Soec., 29, 175 (1960).

F. Lossing ¥ J. De Sousa, J. Am. Chem. Soc., 81, 281 (1959).

R. J. Johnson y R. XK. Ingham, Chem. Rev., 56, 219 (1956).

C. D. Wilson, Org. Reactions, 9, 332 (1957).

S. J. Cristol ¥ W. Firth Jr., 5. Org. Chem., 26, 286 (1961);

27, 2711 (1962).

54



2103,

104~

"105.~
106~ .

107.--

108.~

! . 10\9_'_'

110.~

11t.-

112.-

J. A. Davieas, et al., ibid., 30, 415 (1965).
D. H. R. Barton y B. P. Scrabryakov, Proc. Chem. Soc., 309 (1962).

J« B. Bachman y J. N. Wittman, J. Org. Chem., 28, 65 (1963).

R. €. Hockett y W. S. McClenah, J. Am. Chem. Soc.; 61, 1667 (1939).

K. C;, Bass, Lab. Practice, 1965, 14, 47, 14 .

I. P. Gragerov y W. Z. Chizhov, J. Org. ;:.\?m;?, 1966, 2, ‘843.

(a) M. J. S. Dewar, Blectronic Theory of Organic Chemistry, Oxford
University Press, Oxfoxl, .191.9, P'277',

(b) G, W. K. Cavial y D. H. Solomon, J. Chem. Soc., 1§54.‘ 3.943. .

(c).D. I. DPavias, ibid., 1963, 2351.

(d) D. R. Harvey y R. o-.tv:,;,f;om;n;i'41bia., .1934, 4860,

L. L. McCoy ¥y A. Zagalo, J. Org. Chem., 23, 141 (1958).

R. M. Moriaty, Tetrahedron lLett., 1966 (36) 4363-7.

{a) B, Rihdche} B, Bantanisllo 'y~ Ce S&b.’l.&stico'! Tatrahedron Lett.,
1, 19-22, 1972.

(b) Quart, Rev., 25, 407 (1971). .

55

FIBLIOTECY CHuTAL
E R T S 1

o e W B e R R AN e

B LTI,

Cvvin vty

|
H
1
v
i
1




	Portada
	Contenido
	Introducción
	Bisdescarboxilación
	Ciclización
	Halodescarboxilación
	Descarboxilación de Ácidos Alifáticos
	Mecanismos
	Bibliografía



