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La 2- metil- 2- ciclopentenona ( I) es una de las ma

terias primas necesarias para un proyecto de síntesis

total de esteroides que se planea obtener en trabajos

subsecuentes y se ha preparado anteriormente por medio

de varias síntesis interesantes. 

Por otro lado, este producto se ha detectado en

el humo del cigarro, en donde se le encontró junto con

otros compuestos alifáticos saturados e hidrocarburos

insaturadosl

De esta metilciclopentenona ( I), se ha sintetiza

do compuestos del tipo de las hidrindenonas alquil sus

tituídas ( II) y ( 111) 2: 

FIGURA 1

1+ 1
R

I) R ( III) 

II) 

También se ha obtenido las hidrindenonas ( IV) a

partir de la metilcetona ( I), por medio de una reac- 

ción de adición- anillación, con un rendimiento de 57% 3, 

donde, primero se le añadió el dimetilcuprato de litio

seguido de la adición de la metil- a- trimetilsilil vi-- 

nilcetona ( a- silil MVK) y posterior ciclación en presen

cia de una base: 
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CH3) 2CuLi

I

IV) 

2

FIGURA 2

CH3) 3s

KOH, CH30H

CH3) 3Si

Ox

En el presente trabajo se incluye la revisión bi

bliográfica sobre: 

Las síntesis de la 2- metil--2- ciclopentenona

tales como: 

a) Cicloalquilpenteno con cloruro nitroso. 

b) Ciclación de ácidos alquenoicos o de clo

ruros alquenoicos. 

C1/ Dehidrohalogenación de las 2- halogenoci- 

clotentanonas sustituidas en 2. 

d) Reacción de Grignard con 1, 2- ciclopentan

dionas. 

e) Otros. 

Estos métodos mencionados son los más conocidos, 
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comunes y utilizados, los cuales se han modificado -- 

para mejorar su rendimiento. 

2).- Las síntesis de la 2- metil- 1, 3- ciclopentan

diona, por ser la materia prima para una - 

nueva síntesis de 2- metil- 2- ciclopentenona. 

3).- Obtenciones generales de acetatos de enol

por ser uno de los intermediarios para ob- 

tener la materia prima en uno de los méto- 

dos para la obtención de la 2- metil- 1, 3- ci

clopentandiona. 

4).- Obtenciones generales de los éteres de -- 

enol que es intermediario en la nueva sín- 

tesis de la cetona ( I). 

También se describe aqui el trabajo experimen— 

tal realizado sobre una nueva síntesis propuesta de - 

2- metil- 2- ciclopentenona ( I) a partir de la 2- metil- 

1, 3- ciclopentandiona ( LXVIII); obteniéndose el 2- metil

2- ciclopentenol ( CXV) en lugar de la metilciclopente

nona ( I) deseada. 
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I) Métodos de Obtención de la 2- Metil--2- Ciclopenteno

na ( I) 

A continuaci5n se mencionan los antecedentes de

los métodos de obtención de la 2- metil- 2-- ciclopenteno

na ( I), hallados en la literatura. 

Las primeras síntesis, aparecieron por los años

treinta y aumentaron por los años cincuenta a sesenta. 

Se clasifican por los diferentes tipos de reacciones - 

que involucran en dichas síntesis y por su orden cro- 
nológico, se describen a continuación. 

1. 1).- Cicloalquenos con cloruros de Nitrosilo. 

Este método, es uno de los más antiguos y ha su

frido varias modificaciones. 

Desarrollado por Rinkes", en la síntesis de las

Ciclopentenonas, se parte del 1- metil- 1- ciclopenteno- 

VI), y se transforma por medio de la siguiente secuen

cia de reacciones: 

ESQUEMA 1

CI

1) McMgBr \ 
C1NO 0

2) H30+ > r
V) ( VI) ( VII) 

H2SO4  : B
OH

I) ( VIII) 
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El metilciclopenteno ( VI), se preparó a partir

de la ciclopentanona por medio de una reacción de - -- 

Grignard y deshidratación posterior. 

El compuesto insaturado ( VI), se hace reaccionar

con el cloruro de nitrosilo, obtenido por la adición - 

del nitrito de etilo en ácido acético y adición del -- 
ácido clorhídrico concentrado en frío. Este nitroso -- 

cloruro ( VII), se descompone lentamente por ser un pro_ 

ducto inestable. Se agrega, este nitrosocloruro a una

solución en caliente de acetato de sodio en ácido acé- 

tico para formar el intermediario isonitroso- 2- metilci

clopenteno ( VIII), el cual al ser tratado con ácido -- 

sulfúrico al 10% y destilado por arrastre de vapor, - 

produce la ciclopentenona ( I) con un rendimiento de -- 

30%. 

Este método se modificó posteriormente por Gaddis

y Butz5. Partiendo tambiefi del 1- metil- l-ciclopenteno

VI); pero en lugar de tratar con una base débil en - 

ácido débil al nitrosocloruro ( VII), se cambió por una

base más fuerte, que es la piridina, ( mejorando el ren

dimiento de la ciclopentenona ( I) a 54%). 

La piridina, forma un complejo sólido de clorhi- 

drato de piridina- oxima ( C5H5N. C6H9NO. HCL), el cual - 

al ser tratado con ácido sulfúrico al 10% produce la

ciclopentenona ( I). 

A su vez, el método de Gaddid y Butz fué modifi- 

cado más tarde por Singh6, quien mantuvo la temperatu- 

ra de - 10° a - 5° C cuando se adicionaba el ácido clorhí- 

drico concentrado a la mezcla de ciclopenteno ( VI), ni
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trito de etilo y ácido acético, el rendimiento del 1 - 

Cloro, 1 Metil, 2 Nitroso ciclopentano ( VII) fué de -- 

70% comparado con el 51% obtenido anteriormente. - - 

Singh recomienda filtrar en frSo y usarlo inmediatamen

te. Si se deja calentar el filtrado fresco del nitro- 

socloruro a temperatura ambiente, el producto se des- 

compone con desprendimiento de humo blanco seguido de

un depósito de carbono. 

La dehidrohalogenaci6n de ( VII) pudo llevarse

a cabo, con un rendimiento final de la ciclopentenona

I) de 75%. 

1. 2).- Oxidaci6n de Hidroxiciclopentanonas con el Clo- 

ruro Férrico y posterior reacción de Grignard. 

Inohffen y Krmer2 proponen el método en el que

se halggena la ciclopentenona ( V), generalmente con -- 

bromo o cloro, para obtener una halociclopentanona ( IX). 

Esta cetona ( IX) con agua, forma la hidroxiciclopenta- 

nona ( X), que por la oxidaci6n con el cloruro férrico

produce la 1, 2- ciclopentandiona ( XI), la cual se en- - 

cuentra en su forma taut6metra ( XII). Posteriormente - 

se hace una reacci6n de Grignard, con bromuro de metil

magnesio y después una deshidratación con ácido diluí - 

do. El rendimiento obtenido fué de 42. 5%. 
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ESQUEMA 2

X } 

X2 H20

C Fe [: 

L i

V) ( IX) ( X) ( XI) 

I

I
H

3
0 M~ 

I
I

I) / (
XII) 

Otros investigadores? han tratado de superar es- 

te mismo método pero no han mejorado su rendimiento. 

Una variación al método anterior propuesta por

Ansell y
Ducker8, 

consiste en efectuar la reacción de

Grignard sobre un éter de enol, que se puede preparar

como se muestra en el esquema 3. 

Este compuesto ( XIV) reacciona perfectamente con

el reactivo de Grignard. Después de tratar con ácido

clorhídrico diluido ( 2N) y con cloruro de amonio en- 

hielo, se efectúa la hidrólisis y la deshidratación - 

posterior para producir la cetona ( I), con un rendi- 

miento máximo de 75%. 
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En el presente trabajo se incluye la revisión bi

bliográfica sobre: 

Las síntesis de la 2- metil--2- ciclopentenona

tales como: 

a) Cicloalquilpenteno con cloruro nitroso. 

b) Ciclación de ácidos alquenoicos o de clo

ruros alquenoicos. 

C1/ Dehidrohalogenación de las 2- halogenoci- 

clotentanonas sustituidas en 2. 

d) Reacción de Grignard con 1, 2- ciclopentan

dionas. 

e) Otros. 

Estos métodos mencionados son los más conocidos, 
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ESQUEMA 3

HS03-( - CH3

XI) 
OH

XIV) 

XIII) 

HO e

HC1 dil. 

I
CH3MgBr

f - j Et20

I) 

Un punto muy importante de este método es que al

agregar el ácido, después de la reacción de Grignard,- 

debe ser diluido, porque de otro modo, si se le agrega

concentrado o ácidos más fuertes que el clorhídrico, - 

ocurre una polimerización. 

1. 3.- Ciclación. 

1. 3. 1).- Ciclación a Partir del Acido a metiladípico: 

Nazarov y sus colaboradores9 hicieron preparacio

nes de la cetona ( I), partiendo del ácido a- metiladípi

co ( XV) con hidróxido de bario y calentando a 285- 295° C, 

se formó la 2- metilciclopentanona ( XVI) con un 12% de

rendimiento. A esta cetona ( XVI), disuelta en cloro -- 

formo con carbonato de magnesio y agua, se le halogenó
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con bromo y se trató con N, N- dietilanilina, dando la - 

2- metil- 2- ciclopentenona ( I), con un 51% de rendimien- 

to. 

ESQUEMA 4

CH

40
285- 295° C _ 

Ba( OH) 2
XV) (

XVI) 

Me

PhNEt2 i Br; MgCO 3

Br 2

I) 

1. 3. 2),- Ciclación del Cloruro' de hexenoilo: 

La acilación intermolecular de los cloruros de - 

alquenoilos, dan lugar a la formación de los cicloal-- 

quenonas10. Así se ha obtenido en la reacción del clo

ruro de trans -4 hexenoilo ( XVII) con cloruro de alumi- 

nio en sulfuro de carbono caliente, una ciclación in- 

tramolecular, que dá un 50% de la ciclopentanona ( I). 
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ESQUEMA 5

A1C13 _ 
Cl / CS2 I

FC
I) 

XVII) 

E1 cloruro de trans- 4-- hexenoilo ( XVII), al ser - 

tratado con ácido fosfórico en caliente y en exceso -- 

también dió la ciclopentenona ( I) en un rendimiento de

40%. 

1. 3. 3).- Ciclación del ácido 5- hexenoicoll: 

Cuando se calienta el ácido 5- hexenoico ( XVIII) 

con ácido polifosfSrico a 100° C durante dos horas, se

obtiene directamente la ciclopentenona ( I) en un 60% 

de rendimiento, sin embargo cuando se calienta con el

ácido polifosfbrico a 70° C, dos horas, se forma una Y- 

lactona ( XIX) como intermediario estable en la cicla-- 

ción del ácido, la cual al ser tratada a una temperatu

ra de 100° C en presencia de ácido polifosfbrico produ- 

ce la ciclopentenona ( I) 



ESQUEMA 6

Ac. Polifosf6rico

100° C, 2 hr. [:! Y - 
Ac. Polifosf6rico

1000C

H

Ac. Polifosf6rico
XVIII) 

70^ C, 2 hr. 

XIX) 

1. 3. 4).- Ciclaci6n del Acido 5- Oxohexanoico ( XXII) 12

Obtenida la reacción de condensación del aceto -- 

acetato de etilo ( XX) y acrilato de metilo ( XXI) con - 

sodio y posterior hidr6lisis con HC1 concentrado produ

ce 83% del ácido 5- oxohexanoico ( XXII). Este ácido - 

se hidrogena a 230° C con una presión de 50 atm6sferas, 

resultando la 6- metil- 6- valerolactona ( XXIII) la cual - 

al ser calentada con ácido polifosf6rico a 110- 112° C

di6 la ciclopentenona ( I) con un rendimiento final de

6% como se mostr6 por cromatografía de gases. 

ESQUEMA 7

1) Na

yyo\\/ + 

2) HC1/ calor

XX) XXI) 

H 2Ac. Polifosf6- 

I - rico 110- 112° C 230750 atm OOH

I) ( XXII) 
XXIII) 
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1. 3. 5).- Ciclación de 4- oxohexanal ( XXVII) 13

La materia prima para esta síntesis, se preparó

a partir de 2- etilfurano ( XXIV) y carbonato de sodio - 

anhidro en bromo metanol a - 10° C, formándose el 2- etil

2, 5- dimetoxi- 2, 5- dihidrofurano ( XXV), se le trató con

Niquel Raney a temperatura ambiente, produciendo el 2- 

etil- 2, 5- dimetoxitetrahidrofurano ( XXVI) en un 83%. - 

Este último producto ( XXVI) con ácido clorhídrico dió

el oxohexanal ( XXVII). 

La ciclación térmica de 4- oxohexanal ( XXVII), --- 

procede por un mecanismo formalmente análogo a la con- 

densación aldólica y produce un 50% de la ciclopenteno

na ( I) . 

ESQUEMA 8

fljNa2CO3 _ Ni, H2 _ 
Br2Me0H Me T A. ' OMe

Me0
Me0

xxiv) ( XXV) ( xxvi) 

370° C

H
lo

HCl

xxv 10
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1. 3. 6).- Ciclaci6n del 4- hexenoilcobalto tetracarboni•- 

lo ( XXIX) 14

En este método se aprovecha la descomposici6n de

trans- 4- hexenoilcobalto tetracarbonilo ( XXIX), el cual

sufre una descarboxilaci6n y luego una ciclaci6n dando

las cicloalcanonas ( XXXI) y ( XXXII). 

ESQUEMA 9

Et
y

N

Cl
0 "0H- 

Co( CO) 4
XXVIII) 

NaCo ECO] 
4 f H

HzC ( XXIX) 

CH2) 2 - 
H ---> 

Co ( CO) 
3

XXXI) 

Co ( CO) 3
Co (CO) Í

HCo( CO)
3

25° 

CO CO

H

H
Co ( CO) 

XXX) 

t C r
XXXII) 

Co ( CO) 3

Co (CO) 6 - LCo (CO)] 

XXXIII) ( XXXIV) ( XVI) ( I) 
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De la ciclopentenona ( XXXII), se descarboxila el

cobalto tricarbonilo, para dar la ciclopentenona ( I) - 

como uno de los productos finales, en un 16% de rendi- 

miento, después del análisis cromatográfico de fase va

por. 

1. 4).- Pirólisis. 

1. 4. 1).- Contracción Pirolitica del Anillo del 2 - Aceto

xi- 2- Metilciclohexan- 1, 3- Diona ( XXXIX) 
is. 

La diona ( XXXIX), se obtuvo a partir de la hidro

genacian de pirogalol ( XXXV), usando Niquel Raney como

catalizador16, para obtener el dihidropirogalol - - 

XXXVII), este último con anhidrido acético y piridi- 
nal? dió 2- acetoxiciclohexan- 1, 3- diona ( XXXVIII) la -- 

cual se trató con hidruro de sodio y posteriormente -- 

con ioduro de metilo para formar la 2- acetoxi- 2- metil- 

ciclohexan- 1, 3- diona ( XXXIX). 

La pirólisis de la 2- acetoxi- 2- metilciclohexan- 1, 

3- diona ( XXXIX), se llevó a cabo a una temperatura de - 

350° C. 

ESQUEMA 10

H - H
H

H H HC 1 nH
NaOH_ H H _ _

io O _ NiRane I
H

Na CWa H

XXXV) ( XXXVI) ( XXXVII) 

CH OAc

350° C CH-, 1) NaH
c(

CH CO) 90

XXXIX) 

2) CH3I Og(
XXXVIII) 
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Se vi6 que existen tres posibilidades diferentes

respecto a mecanismos de reacción en la contracción -- 

del anillols: 

a) .- 

0 CH3- =011CH

CH3- C- 0
H

I
3

CH' - HOAc

CH3 - CO

I) 

XL) 

IME

CH3- C= O ( ," 3 -
H

O= C- 0
H

CHF
C H

3

XLI) 

CH3 CH3

I - CO
OAC

CO

I ) (
XLII) 

C) .- 0
11

CO2AC

CH - C- 0O
3 H

3CH3 CH
CH 3

3
0. 

CO, 

HOAc

XLIII) ( I) 

El rendimiento de la ciclopentenona ( I), determi

nada por análisis en U. V. es de 42%. 
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1. 4. 2).- Pir6lisis de 2- Acetoxi- 2- Metil- Ciclopentanona

XLIX) 15. 

La 2- Acetoxi- 2- metil- ciclopentanona ( XLIX) se -- 

preprar6 a partir_ de ciclopentanona ( V) por la reacci6n

de enamina pirrolidina de dicha ciclopentanona ( XLV) y

ioduro de metilo, formándose el compuesto ( XLVI) que - 

con agua di6 la metilciclopentanona ( XVI) 18. Esta me- 

tilciclopentanona ( XVI) con acetato de isopropenilo y

ácido sulfúrico, se obtuvo el 1- acetoxi- 2- metil- 1- ci-- 

clopenteno ( XLVII) 19, al cual se epoxid6 con ácido m- 

cloroperoxibenzoico. El ep6xido formado ( XLVIII), se

trató con tiosulfato de sodio para dar la 2- acetoxi- 2

metilciclopentanona ( XLIX). La ciclopentanona - - - 

XLIX) al calentarse a 220° C durante 4 horas, form6 - 

la ciclopentenona ( I) en un 65%. 

ESQUEMA 11

W. 

V) 
H

XLIV) 

XLV) 

CO3

1

Ac' ( XLVII) 

OOC- CH3
H3C-& CH3

H2SO4

CH3IU

XVI) 

n,,-'CH3

XLVI) 

H3 H 0

CH3 c

Na2S2O3 CH3 220t

Ac (
XLVIII) ( XLIX) ( I) 
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1. 4. 3).- Pirólisis del 3- Ciclopropil- 3- Oxo- 2- Metilpro- 

pionato de Etilo ( LIII) 2 0 . 

E1 3- ciclopropil- 3- oxo--2- metilpropionato de eti- 

lo se obtuvo a partir de 1- acetoxi- 4- hexanona ( L). -- 

Por tratamiento con ácido clorhídrico concentrado for- 

mándose primero la J- cloro-4- hexanona ( LI) la cual con

potasa en medio acuoso, dib la ciclopropil- etilcetona

LII) 21. La cetona ( LII) con hidruro de sodio y carbo

nato de dietilo en éter anhidro formó el 3- ciclopropil

3- oxo- 2- metilpropionato de etilo ( LIII )20. 

La pirólisis del metilpropionato ( LIII) al vacío

y a 585° C, formó la ciclopentenona ( I) en 58% de rendi

miento. Además se obtuvo como subproducto la ciclopro

pilcetona ( LII) junto con etanol, eteno, monóxido de - 

carbono y dióxido de carbono. 

ESQUEMA 12

Cl

HC1

LI) 

L) 

Nall KOH

Et) 2CO3
H2O

LII) 
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D 
585° C + LII) 

I) + C2H4, CO2
CO, C2C5OH

El autor de este trabajo propone el siguiente

mecanismo de reacción: 

1›, 
yH

11.- 

LIV) 

LV) ( XLIII) ( I) 

CO

C2H5OH

C

C H + CO
2 4 2

LII) 
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1. 5).- Oxidaci6n. 

1. 5. 1).- Oxidación de 1- alquil ciclopentenoS22. 

E1 per6xido de hidr6geno y el pent6xido de vana- 

dio, es una mezcla oxidante muy adecuada para conver- 

tir las ciclo- olefinas a cetonas. Esta mezcla se pre- 

para disolviendo el pent6xido de vanadio en agua oxige

nada al 30%. La reacci6n de la mezcla anterior con el

metil- ciclopenteno ( VI), produce un 25% de la ciclopen

tenona ( I) y 30% del 1- metil- 1, 2- ciclopentanediol - - 

LVI). 

ESQUEMA 13

V20 5` H2O2C Om - 

VI) 

LVI) 
OH
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1. 5. 2).- Epoxidaci6n de Vinilalenos24. 

En la epoxidaci6n de vinilalenos, se forman ci-- 

clopentenonas conjugadas; así la ciclopentenona( I) se

obtiene a partir de la 3- metil- 1, 2, 4- pentatrieno ( LIX), 

que se prepara a partir del 3- metil- 1, 3- pentadieno --- 

LVII) 23. 

ESQUEMA 14

Br KOH _ _ 

Br 4 //

5

LVII) (
LVIII) 

Br (
LIX) 

Is
O2N _ CO3H

CH2C12

El 3- metil- 1, 2, 4- pentatrieno oxidado con el ácido

p. nitroperoxibenzoico en cloruro de metileno, sufre -- 

una epoxidaci6n y más tarde una ciclaci6n. Formando

la metilciclopentenona ( I) con un 60% de rendimiento. 
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1. 5. 3).- Oxidaci6n Electrolltica. 

Shono25 propone una oxidación electrolítica usan

do electrodos de carbono, a 35 V una temperatura de -- 

23- 25° C en presencia de tosilato de tetraetilamonio en

ácido acético. 

Así la oxidación del 2- metil- l-acetoxiciclopen- 

teno ( LX) produce la ciclopentenona ( I). 

ESQUEMA 15

Oxidación
00 IElectrolitica

CH3COO

LX) (
I) 

1. 6).- Deaminaci6n de las Cetonas Aliciclicas26. 

De la ciclohexanona ( MI) por una serie de pasos

se obtiene la 2- isonitrosociclohexanona ( LXIV), la cual

con el cloruro estanoso en ácido clorhídrico concentra- 

do forma el cloruro de 2- aminociclohexanona ( LXV). Es- 

ta se convierte en sal de diazonio cuando se trata con

ácido nitroso. La cual al descomponerse produce tres - 

productos principales: la biciclo ( 3, 1, 0)- 2- hexanona- 

LXVI) con 6. 5- 9. 2%, 3- hidroxi- 2- metilciclopentanona - 

LXVII) de 7- 10% y la ciclopentenona ( I) con 12. 5- 20% 

de rendimiento. 
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ESQUEMA 16

COOEt

COOET

COOET 170- 180° C

NaOET - CO

LXI) ( LXII) 

HN 3C1
SnC12
HC1

LXV) 

H2SO4

NOH
1) NaOH, 

2) NaNO2, 
LXIV) 

I) ( LXVI) 

H2O

H+ 

CH

OH

LXVII) 
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II) Métodos de Obtención de la 2- Metil- 1, 3- Ciclopentan

diona ( LXVIII) . 

Por ser la 2- metil- 1, 3- ciclopentandiona ( LXVIII), 

la materis prima para la obtención de la 2- metil- 2- ci- 

clopentenona ( I), y por otro lado, un intermediario im

portante en la síntesis de los esteroides; se conside- 

ro necesario mencionar algunos de los principales méto

dos para su obtención informados en la literatura. 

2. 1. 1.) Por la Condensación Ald6lica27. 

Se hace reaccionar la metil- etil cetona ( LXIX) - 

con oxalato de dietilo ( LXX) en una solución de etóxi- 

do de sodio primero y después con ácido sulfúrico. -- 

Una vez obtenida la triona ( LXXI), se trata con ácido

fosfórico para obtener el monohidrato de la triona -- 

LXXII), después se trata con el clorhidrato de semi-- 

carbazida y acetato de sodio para convertirla en una - 

monosemicarbazona ( LXXIII). Por último, esta semicar- 

bazona ( LXXIII), se trata con hidróxido de potasio y se

calienta a 180°, se enfría, se acidifica, para obtener

la ciclopentandiona ( LXVIII), que purificada tiene un

p. f. de 211- 212° C con rendimiento de 17. 5%. 
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ESQUEMA 17

2 \\//
o

LXIX) 

LXX) 

H304
1) NaOC2H5

r02C 2) H2SO44

LXXII) COCOOC2H5
LXXI) 

NH2NHCONIICI
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2. 1. 2).- Por ciclación de Ceto- éster. A partir de 2- 

propionil- succinato de dietilo ( LXXVI). 

El cetoéster ( LXXVI), materia prima para la pre- 

paración de ciclopentandiona ( LXVIII), se obtiene me- 

diante una condensación aldólica de succinato de etilo
LXXIV) y cloruro de propionilo ( LXXV) en medio básicc?8. 

V

LXXIV) 

ESQUEMA 18

V
Q NaOH

Cl+ /

v
LXXV) 

LXXVI) 

Existen dos tipos de procedimientos para la ci-- 

clación del cetoéster ( LXXVI): 

2. 1. 2. 1).- Por la eliminación del carbetoxi, seguido - 

de la Ciclaci6n29. 

En este procedimiento, se descarboxila al cetoés

ter ( LXXVI) para formar S- propionilpropionato de etilo

LXXVII), el cual se somete a una acilación intramole- 
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cular, tratándolo con terbut6xido de potasio 0. 95 N en

xileno anhidro y en atm6sfera inerte. El etoxilo a pH

de 1 a 2 con HC1, se produce la ciclopentandiona - - 

LXVIII) en un rendimiento de 45%. 

ESQUEMA 19

CO 2C2H5

LXXVII) 

LXXVI) 

A^ t- BuOK

Xíleno

LXXVIII) 

LX IX) 

H a

LXVIII) 

2. 1. 2. 2).- Por Acilaci6n Intramolecular29. 

En este segundo tipo de procedimiento, se trata

al 2- propionil succinato de dietilo ( LXXVI) con el ter

but6xido de potasio en xileno para formar un dicarba-- 

ni6n ( LXXX) seguido de una hidr61isis con ácido clorhi

drico y por último una descarboxilación de la cetona - 
LXXXII), para formar la ciclopentandiona ( LXVIII) con

un rendimiento total de 73%. 
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ESQUEMA 20

CH

t-BuOK

Xileno

LXXVI) ( LXXX) 

HC1

z5 -4 -

CO2
H2O

LXVIII) 
COON

LXXXII) ( LXXXI) 

2. 2).- Por la Acilación de Friedel y Crafts. 

En la literatura se encuentran informados cuatro

métodos, que difieren fundamentalmente en el agente -- 

acilante usado; dos de ellos empelan cloruro de propio

nilo, otro cloruro de succinilo y el cuarto anhidrido- 

succinico. 

A continuación, se presentan las reacciónes para

la obtención de la 2- metil- 1, 3- ciclopentandiona - - - 

LXVIII). 

2. 2. 1).- Con el Acido Propiónico ( LXXXIII) y el Cloru- 

ro de Succinilo ( LXXXIV) 30: 
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ESQUEMA 21

HO C1

A1C13
sY\ Cl

45% 

LXXXIII) ( LXXXIV) ( LXVIII) 

2. 2. 2).- Con Acido 4- Oxohexanoico ( LXXXV) y Cloruro de

Propionilo ( LXXXVI ) 31: 

ESQUEMA 22

HO

v

LXXXV) 

C1

A1C- 13
r

70% 

LXXXVI) ( LXVIII) 

2. 2. 3).- Con el Acido Succinico ( LXXXVII) y Cloruro de

Propionilo ( LXXXVI ) 32: 

OH

HO

LXXXVII) 

ESQUEMA 23

Cl

A1C13
1

75% 

LXXXVI) ( LXVIII) 
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2. 2. 4).- Con Anhidrido Succinico ( LXXXVIII) y Acetato

de Enol de la Metil- Cetona ( Acetato de 2 - Bu- 

ten -2- 01 ( LXXXIX) 33: 

ESQUEMA 24

LXXXIX) 

LXXXVIII) 

A1C13 lOt
De 50 hasta 82% 

LXVIII) 

2. 3).- A partir de la Ciclopentendiona ( XC). 

Una vez obtenida la diona ( XC) 34, 35 se trata con

ortoformiato de etilo, en anhidrido acético y usando - 

como catalizador cloruro de zinc. La diona ( XCI) obte

nida reducida cataliticamente con hidrógeno en presen- 

cia de paladio -carbono al 5% produce la ciclopentandio

na ( LXVIII) con un rendimiento de 51% 36. 

ESQUEMA 25

C,> H5O) 3 CH

XC) 
ZnC12

llC " 

3H , Pd - C

XCI) ( L"XVIII) 
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III) Métodos de Obtención de Acetatos de Enol. 

Se consideró también importante mencionar algu— 

nos de los Inetodos de obtención de los acetatos de -- 

enol; por haberse utilizado el acetato de 2 - buten -2- o1

LXXXIX) como la materia prima en una de las obtencio- 

nes de la 2- metil- 1, 3- ciclopentadiona ( LXVIII), 

Para la obtención de acetatos en forma enólica, 

existen varios métodos. Uno de ellos por ejemplo para

la obtención del acetato de isopropenilo ( XCII) 37 y la

obtención del acetato de 2 - buten -2- o1 ( LXXXIX ) 38 median

tela reacción catalizada por ácido sulfúrico, de la - 

cetena con la acetona: 

ESQUEMA 26

a) 
OH

H + CH2= C= 0 _ 

XCII) 

9

H2SO4

LXXXIX) 
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La transformación de las cetonas superiores en - 

sus acetatos enblicos, consiste en un intercambio de - 

acetatos con el acetato de isopropenilo ( XCII) en pre- 

sencia del ácido p. toluénsulfbnico como catalizador. 

Ejemplo, la reacción del acetato ( XCII) con la cetona

LXIX), para dar el acetato ( LXXXIX) 39. 

ESQUEMA 27

k J
TsOH 1,

J (
LXIX) (

LXXXIX) 

XCII) 

Otro método40 es por medio de la acción de an--- 

hidrido acético y acetato de sodio sobre aldehidos y - 

cetonas para obtener su respectivo acetato de enol: 

Por ejemplo: 

ESQUEMA 28

Cr(
CH 3CO) 2O

CH3COONa

LXI) 

oCOCH3

Acetato de

1- ciclohexeno. 

XCIII) 
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IV) Métodos de Obtención de Eteres de Enol. 

La 3- isobutoxi- 2- metil- 2- ciclopentenona ( XCIV), 

es el producto que se va a reducir en este trabajo; -- 

por tanto se pensó que era conveniente mencionar los - 

principales métodos de obtención de los éteres de enol, 

que a continuación se presentan. 

4. 11. En medio Acido: por la condensación de un alcohol

con una cicloalquildiona en presencia de ácido p. 

Toluénsulfónico como catalizador, que es el méto- 

do utilizado para la obtención de 3- isobutoxi- 2- 

metil- 2- ciclopentenona ( XCIV) 41: 

ESQUEMA 29

H
tsOH - 

Ct 
XC IV) 

LXVIII) ( XIII) 
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4. 2) En medio Básico. 

4. 2. 1) Con Diazometano. 

Las oximas y cetonas que tienen grandes contribu

ciones en6licas, reaccionan con el diazometano para -- 

dar un compuesto 0 - alquilado. Por ejemplo, en el caso

del éster aceto acético en su forma en6lica ( XCV), -- 

reacciona con diazometano para dar el éter de enol del

ester acetoacético ( XCVI) 42: 

ESQUEMA 30

CH2N2

OH OCH3
XCV) XCVI) 

4. 2. 2.).- Adición del Alcohol al Triple Enlace. 

La reacción de ataques nucleofilicos se verifi- 

can mejor en una solución básica ( iones, alc6xidos, - 

sosa, potasa, etc.). Dado que la triple ligadura es - 

más susceptible al ataque nucleofilico que la doble li
gadura43. 



H, 

H +
ROH

XLVII) 

34 - 

ESQUEMA 31

OH

H

H NR

H

XCVIII) 

4. 2. 3.) Alquilación de los Compuestos 1, 3- dicarboníli- 
cos44

Tratando la sal de potasio de la 2- carbetoxiciclo

hexanona ( XCIX) y dietilacetal- bromoacetaldehído: 

ESQUEMA 32

1) K

2) Br -CH 2 - CH ( OC 2H5) 2
XCIX) C) 

O en solución básica con sulfato de dimeti1044. 

ESQUEMA 33

CH3

ONaOEt O
CH3) 2SO4

CI) ( CII) 
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4. 3) Por medio de las sales de plata de compuestos - 

dicarbonílicos. 

Cuando se trata la sal de plata del oxalilaceta- 

to ( CIII), produce el éter de enol como producto prin- 

cipa 14 4 : 

ESQUEMA 34

Ag H5C2- O

v )
0

y + C2H5I

CIII) ( CIV) 

4. 4) O- Alquilación con Carbonato de Potasio en Solu- 

ción Acet6nica44. 

R \ 
OH

CV) 

ESQUEMA 35

R' - X ",

kR

K2CO3
CVI) 
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4. 5) Reacción de Eliminación. 

4. 5. 1) Usando Pent6xido de F6sforo43. 

Pasando los acetales ( CVII) en fase de vapor so- 

bre P205 6 A1203 calientes, produce eteres vinílicos - 

CVIII) : 

ESQUEMA 36

H OR H \ OR

P205  
H Calor / + 

ROH

H 3C
R

H 3 C H

CVII) ( CVIII) 

4. 5. 2) Reacción de Boordas# 

Esta reacción consite en la eliminación del OR

y del halógeno en los S- haloacetales, usando Zn, Mg 6

Na. 

ESQUEMA 37

OR

X ZnT \ O\ 

R
OR

CIX) ( CX) 



E S Q U E M A D E L

T R A B A J O
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E S Q U E M A D E L T R A B A J O

Después de haber agotado la literatura referente

a la síntesis de la cetona ( I), y utilizando como base

la obtención de la 2- ciclohexenona45 se propone la si- 

guiente ruta para la síntesis de la 2- metil- 2- ciclopen

tenona ( I). 

isoBu_OH

tSUH

H O(
LXVIII) ( XCIV) 

e

b"'Y(I) 

CXI) 

LiAlH4



D I S C U S I O N E S

R E S U L T A D O S. 
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DISCUSIONES Y RESULTADOS

De acuerdo al esquema presentado, se discutirá - 

cada una de las secuencias de reacción planteando ven- 

tajas y desventajas. 

I).- Preparación de: Acetatos de 2- Butén- 2- ol ( LXXXIX) 

y Cloruro de Propionilo ( LXXXVI), para la Obten— 

ci6n de 2- Metil- 1, 3- Ciclopentadiona ( LXVIII). 

E1 acetato de enol ( LXXXIX) y el cloruro ( LXXXVI) 

se prepararon: 

1. 1. 1) Acetato de 2- Butén- 2- ol ( LXXXIX).- A partir de

acetato de isopropenilo ( XCII) y metil- etil- ce- 

tona ( LXIX) 39- con un rendimiento de 67%. 

ESQUEMA 1

tsOH > (
LXXXIX- a) 

j,/QY + \/\ 
LXIX) 

XCII) 

LXXXIX—b) 
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El análisis del espectro de RMN de la fracción que

destila a 102- 110/ 586 mm. nos indica que está consti-- 

tuída por la mezcla de dos componentes: acetato de 2- 

butén- 2- ol y acetato de 1- butén- 2- ol. 

El acetato de 2- butén- 2- ol presenta las siguientes

señales: centrado en 1. 45 ppm, un doblete correspon- 

diente a metilo junto a - C= C- que integra para tres -- 

H

protones con un constante de acoplamiento de J= 5. 8 c. p. 

s.; en 1. 8 ppm, singulete el metilo del CH3- q=; en 2. 1

OAc

ppm. el metilo del acetato sobre puesta con la señal - 

de metileno alilico de 1- butén- 2- ol y un cuadruplete - 

centrado en 4. 95 ppm. que corresponde al protón viníli

co (- CH=) que integra para un protón con un constante

de acoplamiento J=5. 8 c. p. s. Y las señales correspon- 

dientes a 1- butén- 2- ol presenta señales en: 1 ppm, un

triplete correspondiente a metilo de CH3- CH2- C= CH2 con

un constante de acoplamiento de J= 5. 8 c. p. s.,:, en 2. 1 - 

ppm. aparece sobrepuesta la señal de metileno alilico

de 1- butén- 2- ol con la del metilo de acetato; 2. 2 ppm

presenta una señal sencilla correspondiente al metilo

de acetato y en 4. 65 ppm una señal sencilla que corres

ponde a protones vinílicos terminales ( CH2= C-). 

En el espectro de I. R., de la misma fracción, se - 

observó en la región de 1740- 1750 aparece una banda in

tensa que corresponde a - C= 0 de acetatos; una banda -- 

intensa en 1650 de C= C - 0 forma en6lica; una banda débil

en 1660 del C - O; una banda pequeña en 880- 900 correspon

diente a metileno vinílico terminal ( R2C= CH2); en - - 
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2960 una banda pequeña correspondiente al metilo; en - 

2900 y 950 del - C= CH- otras bandas pequeñas; una banda

débil en 1470 del metilo; banda mediana a 1390 del me- 

tilo; banda intensa en 1370 de C - O - C asimétrica del -- 

acetato y bandas medianas en 1220 y 1175 del Ac -O- . 

1. 2. 1) Cloruro de Propionilo ( LXXXVI). Variable ( A).- A

partir de Cloruro de benzoilo y ácido propibni- 

co ( LXXXIII ) 46, con un rendimiento de 50%. 

ESQUEMA 2

OH

O
C1 + } of OH

C1

CXII) (
LXXXIII) (

LXXXVI) ( CXIII) 

1. 2. 2) Cloruro de Propionilo ( LXXXVI), Variable ( B). - 

4A partir de Tricloruro de fósforo y ácido pro- 

pibnico ( LXXXIII )47, con un rendimiento de - - 

85. 4%. 

ESQUEmA 3

H

PC13 + C1 + H3PO3

LXXXVI) 

LXXXIII) 

En ambos casos se caracterizó por su p. eb. 
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La diona ( LXVIII), se obtuvo por las reacciones

de Friedel- Crafts. Se seleccionaron dos métodos: 

1. 1) Por medio de Anhidrido Succínico ( LXXXVIII) 

y el Acetato de 2- butén- 2- o1 ( LXXXIX) 33. 

ESQUEMA 4

IIA1C13

a-14 0 2
LXXXVIII) ( LXXXIX) 

1. 2) Con Acido Succínico ( LXXXVII) y Cloruro de

Propionilo ( LXXXVI). 

Ii

HO + 

LXXXVII) 

ESQUEMA 5

C
A1C1

0 --NO 2
LXVIII) 

LXXXVI) 
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Las reacciones que se llevan a cabo son reaccio- 

nes intramoleculares que producen cetonas cíclicas. 

En donde al calentarlos con agitación a 100° C -- 

durante 20 minutos se forma un complejo con AlCl3, ni- 

trobenceno y anhidrido o ácido succinico. Este se en- 

fría a temperatura ambiente y se gotea sobre este com- 

plejo, el acetato de enol o cloruro de ácido, cuidando

que no se altere la temperatura del sistema ( 250C). 

Una vez agregado el cloruro; se deja reposar unos

treinta minutos. Después de este tiempo, se calienta

con agitaci6n mecánica durante dos a tres horas a 110- 

120° C; donde la coloración del producto, va cambiando

de violeta a café obscuro. 

Terminando el calentamiento, se enfri6 nuevamen- 

te a temperatura ambiente y se adicion6 hielo, enfrián

do el sistema exteriormente para mantener la tempera- 

tura de 15 a 20° C. Precipitando el producto crudo, el

cual, se filtró y se lav6, quedando cristales café obs

curo de p. f. 210- 214° C. 

Se purific6 con carbón activado, agua caliente a

80- 90° C y con agitaci6n magnética unos 30 minutos. Se

filtró el carb6n y al filtrado se le elimin6 al agua

en el rotavapor hasta casi sequedad. Mientras se fué

concentrando, aparecían cristales en forma de aguja de

color amarillento. De punto de fusi6n 213- 215° C. 

Respecto de los rendimientos de la ciclopentan-- 

diona ( LXVIII), result6 mejor la que se preparó por me

dio de acetato de enol ( LXXXIX) y anhidrido succiníco- 
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LXXXVIII) ( 31%) comparado con el método del cloruro - 

del ácido ( LXXXVI) y el ácido succinico ( LXXXVII) - - 

9. 9%). 

En el análisis espectrosc6pico de RMN, se us6 el

dimetil sulf6xido ( DMSO) como disolverte, ya que esta

diona ( LXVIII) fué insoluble en disolventes comunes co- 

mo CC14 y CDC13, y present6 las siguientes señales: - 

Un singulete en 1. 5 ppm con una integraci6n para tres

protones, correspondientes al metilo que, parece ser - 

que la diona ( LXVIII), está en su forma en6lica; por- 

que esta señal en 1. 5 ppm, aparece en forma de singule

te en lugar de un doblete, que seria la correspondien- 

te a su forma di6nica, debido a la interacci6n del me- 

tilo con - CH-, además no aparece ninguna señal que pue

da corresponder a - CH-; un singulete a 2. 4 ppm corres- 

pondiente a los metilenos, que integra para cinco pro- 

tones y la señal correspondiente al - OH en6lico, se en

cuentra entre 2. 3 a 2. 7 ppm en forma de un singulete - 

que aparece encimada con la señal de los metilenos. 

El espectro de I. R. que se hizo en pastilla de - 

KBr, dá las siguientes señales: en la regi6n de 2300

3200 cm', presentan dos bandas medianas correspondien

tes al - OH en6lico; banda mediana a los 1650 cml de C= 

0, cetona; a los 1590 cm' banda intensa que correspon- 

de a C= C - OH; a 1400 cm', banda intensa del metilo; - - 

1340 cm', banda intensa de C - H de deformación; 910 cm 1, 

banda intensa de -- CH3 y banda intensa a 650
cml, 

que

corresponde a vibraciones fuera del plano de -- 

por estar en su forma en6lica). 
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II).- Preparación del Eter de Enol: 3- Isobutoxi- 2- me

til-2- ciclopentenona ( XCIV). 

La condensación de la diona ( LXVIII) con alcohol

isobutílico ( XIII), produce la cetona ( XCIV): 

ESQUEMA 6

I
OH

tsOH
a. r /

Y / 
LXVIII) OH

IN I
y

XCIV) 

Se puso a reflujar la metil- ciclopentandiona - - 

LXVIII) con el alcohol isobutílico ( XIII), usando co- 

mo catalizador ácido p. toluén sulfónico y como disol- 

vente el benceno, durante 15- 18 horas, hasta la disolu

ción total de 2- metil- 1, 3- ciclopentandiona ( LXVIII). 

Para purificar la cetona ( XCIV), se procedió a - 

hacer una destilación a presión reducida recogiendo la

fracción que destiló a 64° C a 0. 03 mm con un rendimien

to de 55. 7%. 

El espectro de RMN presenta las siguientes seña- 

les: un doblete en 1 ppm, el cual integra para tres - 

protones, con un constante de acoplamiento de J= 5 c. p. s. 
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que corresponde a la señal de metilo del radical iso - 

propilo; un singulete en 1. 6 ppm que integra para tres

protones del metilo de CH 3- C=; un cuadruplete con un - 

constanté de acoplamiento de J= 5 c. p. s. en 1. 9 ppm, -- 

que corresponde al CH- del radical isopropilo; un mul- 

tiplete en 2. 3 ppm correspondiente al metileno de - - 

CH 2 - C= C-; un singulete en 2. 6 ppm correspondiente al

metileno de - CH 2 - C= O y un doblete en 3. 9 ppm que inte- 
gra para dos protones, con J= 5 c. p. s. de constante de

acoplamiento que corresponde al metileno de O- CH2- CH. 

En espectro de I. R. aparece: una banda intensa

a 2960cm- 1 correspondiente al metilo; banda media a - - 

1 1

2900 cm- de CH2- C= O; banda débil a 2870 cm de metilo; 

banda débil a 1745 cm -
1

de C= 0 de anillo de cinco miem

bros; una banda intensa a 1700 cm -
1

de C - O - C? banda in

tensa a 1650 cm -
1

correspondiente a C= O; banda intensa

a 1445 cm
1

de metileno; banda débil a 1400 cm -
1

co-- 

rrespondiente a metilo; dos bandas, una intensa y otra

media a 1380- 1365 cm - 1 correspondiente a grupo isopro- 

pílico; banda media a 1075 cm - 1 correspondiente a = C - O

C, éter vinílico y una banda media a 660 cm - 1 corres- 
pondiente a- C= CH-. 

Se le hizo también un análisis en espectros de - 

U. V., donde la longitud de onda máxima en hexano, es- 

tá en 242 nm. Calculando esta longitud de onda máxima

por las Reglas de Woodward dá48: 
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Cetona Padre: de anillo de cinco miembros

a, s insaturados. 214 nm

Auxocromo, - 0- alquilo. 6 nm

C= 0 exocíclico. 5 nm

Doble ligadura endociclica en un anillo de

cinco o siete miembros. 5 nm

Grupo alquilo sustituyente en 10 nm

Calculado 240 nm

Observado 242 nm

Para sacar su coeficiente de extinción máxima, 

se utilizó la fórmula L= A X PM/ C X 1, donde A= absorvan

cía, dando 0. 9; PM= Peso molecular, y es 168; C= concen- 

traci6n de ( XCIV) en hexano y es 0. 060 mg/ 10 ml y - -- 

1= longitud de la celda y es. de 1 cm. Dando como resul

tado 25, 200 de coeficiente de extinción máxima - - - 

Log`

maxde
4. 40). 
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III).- Reducción de 3- Isobutoxi- 2- Metil- 2- Ciclopenteno

na ( XCIV). 

La reducci6n del producto ( XCIV), se llevó a ca- 

bo con hidruro de litio y aluminio. 

ESQUEMA 7

OH

LiA1H4 :::::: X
H3O+ 

1T - 
1

2) NaOH ( 10%), 1 L
H2O. (

I) 

XCIV) (
CXIV) 

Se efectuó una reacción de hidrólisis básica, ha

ciendo reaccionar el éter de enol ( XCIV) e hidruro de

litio y alumirio, en un sistema totalmente anhidro, pro

curando mantener la temperatura a 0° C. Después del -- 

tiempo de agitación, al agregar agua, sosa al 10% y -- 

otra vez agua forma el producto crudo. 

El análisis en cromatografía de gases de este - 

producto crudo, se detect6 tres fracciones principales, 

que cuantitativamente fueron en un 44%, 34% y 14. 4%. 

Se separaron estos tres productos principales, 

en un cromat6grafo en fase vapor de Varian Aerograph - 

Modelo 705 V, con columna 25% Reoplex 400 Chrom WAW -- 

100/ 120. 6 ft. 1/ 8", a 115° C con 0. 4 ul de inyección. - 
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El detector utilizado es de ionizaci6n de flama, y los

flujos utilizados fueron de nitrógeno 75 ml/ min, hidr6

geno 30 ml/ min y aire 300 ml/ min, la temperatura del - 

detector fué de 210° C y del inyector 215° C. Los tiem- 

pos de retención fueron: para el componente de 44%, - 

de 0. 6 min; para el componente de 14. 4%, 1 min y para

el componente de 34%, 2. 72 min. 

El análisis espectroscópico del componente de -- 

34% en la mezcla, separado por cromatografia de gases, 

muestra los siguientes datos en RMN: un doblete a 0. 9 - 

ppm con un constante de acoplamiento de J= 5 c. p. s. del

correspondiente metilo del radical isopropilo; un do— 

blete

o- 

blete a 3. 3 ppm con un constante de acoplamiento de -- 

J= 5 c. p. s. que corresponde al metileno del- CH2- CH; -- 

unos picos no muy definidos que indican - OH en forma

de singulete- multiplete a 4. 8 ppm y otro pico no muy

bien definidos en forma de multiplete que aparece en - 

1. 5 ppjn del correspondiente - CH del radical isopropilo. 

En I. R. dá las siguientes señales: una banda in

tensa a 3500- 3200 cm-' correspondiente a los - OH ( aleo

holes); banda intensa a 2930 cm
1

de metileno, vibra- 

ción longitudinal asimétrica; banda intensa a 2870 cm-' 

del metilo, vibración longitudinal simétrica; banda - 

mediana a 1460 cm-' correspondiente a metileno, defor- 

mación; dos bandas medianas a 1380 y 1365 cm-' del ra- 

dical isopropilo y una banda intensa a 1050 cm - 1 co- - 
rrespondiente al alcohol primario. 

De aqui, se vi6 que este producto es el isobuta- 

nol ( XIII). 
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El componente correspondiente a 44% en la mezcla

separado en cromatografia de gases, muestra lo siguien

te en RMN: un doblete en 1. 7 ppm correspondiente a me

tilo de CH3- C= y éste integra para tres protones; un - 

multiplete a 2. 2 ppm que integra para dos protones y - 

corresponde al metileno de CH2- C= C-; un multiplete de

metileno de - CH 2 - C - OH a 2. 5 ppm; un singulete- multiple

te que integra para un protón en 4. 35 ppm, correspon- 

diente a HO - C- y un singulete que integra para un pro- 

tón en 5. 4 ppm y corresponde a CH- del CH - C= C. 

En I. R. aparece: una banda ancha e intensa en - 

3600- 3100 cm-' que corresponde al - OH del alcohol; - - 

3300- 3000 cm - 1, una banda intensa correspondiente a - C

CH; banda mediana de C- CH3 a 305,0 cm -
1; bandas media- 

nas a 2955 y 2869 cm - 1 correspondiente a anillo de cin
co miembros de carbono; banda intensa a 2930 cm - 1 de - 

la correspondiente vibración longitudinal asimétrica - 

del metileno; banda intensa a 1470- 1430 cm-' del meti- 

lo; banda débil a 1460 cm-' que corresponde a la defor

macibn del metileno; banda media y débil a 1680 y -• - 

1620 cm - 1 de la vibración longitudinal de C= C; banda

media a 1150 cm - 1 de alcohol secundario; 985 cm - 1, ban

da intensa que corresponde a C= C monosustituído y una

banda intensa a 830 cm - 1 del correspondiente- C= CH-. 

Se dedujo por lo anterior que es el 2- Metil- 2- ci

clopentenol ( CXV). 

El componente de 14. 4% en la mezcla, separado -- 

por la cromatografia de gases, no se investigó. 
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Por lo tanto, no se logró obtener ni el producto

I), que es la 2- metil- 2- ciclopentenona, ni el 3- isobu

toxi- 2- metil- 2- ciclopentenol ( CXIV) y solo se obtuvo

el 2- metil- 2- ciclopentenol ( CXV), con un rendimiento - 

de 25. 5%. 

De este 2- metil- 2- ciclopentenol ( CXV), obtenido

en este trabajo, se puede llegar a 2- metil- 2- ciclopen- 

tenona ( I), oxidándo el ciclopentenol ( CXV). 

Se concluye que, es esta reducción del éter de - 

enol 3- isobutoxi- 2- metil- 2- ciclopentenona ( XCIV) con - 

hidruro de litio y aluminio, se redujo la mayor parte

directamente hasta el producto ( CXV) que es 2- metil- 2- 

ciclopentenol, sin quedar nada del producto deseado, - 

la cetona ( I), ni el producto ( CXIV). 

La reacción que se llevó a cabo, se muestra en - 

el siguiente esquema: 

ESQUEMA 8

1) LiA1H4
OH

I 2) H2O, NaOH ( 10%) I + OH

XCIV) ( CXV) ( XIII) 
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En este experimento, se añadió el éter del enol

sobre el hidruro; se elimina el radical isobutoxi y se

forma la metil- ciclopentenona ( I), pero el hidruro si- 

gue actuando, debido a que está en exceso reduciendo - 

la cetona ( I) formada hasta el alcohol ( CXV), como se

indica en el siguiente mecanismo: 

a) 

H

J- 
l 0

H: 

XCIV) 

ESQUEMA 9

OH

H2O

NaOH } I
CXV) 

Se propone para una próxima experimentación de - 

la reducción del éter de enol ( XCIV), para dar directa

mente la cetona ( I), en un proceso contrario en la téc

nica del que se hizo esta vez. Es decir, agregar el - 

hidruro de litio y aluminio poco a poco sobre el éter

de enol ( XCIV) a 0° C. 
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Debido al limite de tiempo, esta última proposi- 

ción no se llevó a cabo. 



P A R T E E X P E R Z M E N T A L
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PARTE EXPERIMENTAL

En la cromatografía en capa fina, empleada para

verificar la pureza de la sustancia, se empleó sílice

GF - 254 de Merck, utilizando como revelador vapores de

Iodo, lámparas de U. V. o una solución de 5 g de CoC12

en 100 mi de H2SO4 al 5%. 

Los puntos de fusi6n, fueron tomados en un apara

to Fisher --Jones y no están corregidas. 

Los espectrps de I. R. se obtuvieron en un espec- 

trofot6metro Perkin- Elmer 337 de rejilla, haciendo en

pastillas de KBr las' sustancias s6lidas, y las líqui- 

das en forma de película. Las posiciones están dadas

en a max ( cm-'). 

Los espectros de R. M. N. fueron tomados en un es- 

pectrofot6metro analítico Varian A- 60, empleando como

disolventes CDC13, CC14 y DMSO, segun la sustancia y - 

como referencia interna se usa el TMS ( tetrametilsili- 

cio). El desplazamiento químico está expresado en par

tes por millón ( p. p. m.) utilizando el parámetro delta

d) . 

E1 espectro de Ultravioleta se determin6 en un - 

Espectrofot6metro de U. V. Visible, Perkin- Elmer Modelo

202 y la celda que se utilizó fué de cuarzo de 1 cm. 



1) Obtención de Acetato de 2- Butén- 2- ol ( LXXXIX) 39. 

En un matraz de un litro, se puso 90 ml ( 72 g, - 

1 mol) de metil- etil-cetona ó 2- butanona ( LXIX), 220 - 

ml ( 200 g, 2 mol) de acetato de isopropenilo ( XCII) -- 

destilado y un gramo de ácido p. toluén sulfónico - - 

0. 0058 mol) a reflujo durante 24 horas. Después de - 

este tiempo, se adaptó un aparato de destilación con - 

una columna de Vigraux ( aproximadamente de 30 cm) y se

destiló lentamente. La primera fracción, correspondien

te a la acetona, fué a los 40- 44° C; después a los 55° C, 

otra fracción correspondiente a la mezcla de acetona y

2- butanona; de 68- 75° C, la butanona y luego a los 80° C, 

el acetato de isopropenilo. A ésta Gltima temperatura, 

se paró la destilación y se puso nuevamente a reflujo

durante 18 horas, agregándole 0. 6 g de ácido p. toluen

sulfónico mas 10 ml de acetato de isopropenilo. 

Nuevamente se destila al concluir el tiempo de - 

reflujo, de 80- 90° C se recogió al acetato de isoprope- 

nilo y de 100- 108° C, probablemente la mezcla del aceta

to de 1 - buten -2- o1 y el producto esperado, el acetato

de 2- butén- 2- ol. 

El acetato de isopropenilo recuperado durante es

tas destilaciones, se utilizó nuevamente en otras ob- 

tenciones de este acetato de enol, con las mismas can- 

tidades de los reactivos y en las mismas condiciones. 

La fracción correspondiente de 100- 108° C, se re - 

destiló y se recogió como parte buena la fracción de - 
102- 110° C, que fueron 76 g ( 83 ml, 0. 66 mol). Por lo
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que su rendimiento es de 67%. 

I. R. ( Película): 2960 (- CH3) débil; 2900 y 950 - 

C= CH) débil; 1740- 1750 ( C= O, acetatos) fuerte; 1470

CH3) débil; 1390 ( CH3-) mediana; 1370 ( C - O - C, asimé- 

trica de acetato) intensa; 1220 y 1175 ( Ac -0) media.za; 

880- 900 ( R2C= CH2) débil. 

R. M. N. ( CDC13): 1. 45 (- C= C-, 3H, J= 5. 8 c. p. s.) 

H

doblete; 1. 8 ( CH. - C=, 3H) singulete; 2. 1 (

CH 3- 9-
0- y

óAc

CH2- alilico) singulete; 4. 95 (- CH=, 1H, J= 5. 8 c. p. s.) 

cuadruplete; 1 ( CH 3 - CH 2- C-, J= 5. 8 c. p. s.) triplete; -- 

2. 2 ( CH3- C- 0 del 1- butén- 2- o1, 3H) singulete; 4. 65 - - 

0

CH 2= C-) singulete. Relación de mezcla 2- butén- 2- ol y

1- butén- 2- ol es de 70: 30. 

2) Obtención de Cloruro de Propionilo ( LXXXVI). 

2. 1) A partir de Cloruro de Benzoilo y Acido Propi6ni- 

co . Se puso a reflujo, cloruro de benzoílo 43. 5 ml

52. 687 g, 0. 375 mol) y ácido propibnico 18. 5 ml - - 

18. 315 g, 0. 25 mol) durante 4 horas. Después se des- 

tiló con una columna de Vigraux y el cloruro de ácido, 

destiló a los 60- 70° C a 586 mm de presión. Esta ope- 

ración se hizo varias veces, y lo mejor fué la de una

relación de mol a mol de ácido y el cloruro de benzol - 

lo, obteníéndose un rendimiento de 50%. 
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2. 2) A partir de Tricloruro de Fósforo y Acido Propi6

ni C047. En un matraz bola de un litro, se puso 400 g

400 ml, 5. 45 mol de ácido propi6nico, colocando en el

matraz, un refrigerante y se calentó ligeramente a ba- 

ño maría. Se le adicioné gota a gota 240 g ( 152. 5 ml, 

1. 67 mol) de tricloruro de fósforo. Una vez añadido - 

todo, se aumentó el calentamiento de baño marta y se - 

refluj6 durante dos horas. 

Concluido el tiempo de reacción, el ácido fosfo- 

roso, aparece como un precipitado viscoso en el fondo

del matraz. Después, se decanta el liquido sobrenadan

te del ácido fosforoso y se destil.6. 

El cloruro de propionilo más puro, se recogió de

60 a 65° C a 586 mm de presión. Se obtuvo 142 g ( 85. 3% 

de rendimiento). 

3) Obtención de 2- Metil- 1, 3- Ciclopentandiona ( LXVIII) . 

3. 1) A partir de Acetato de 2- Butén- 2- ol ( LXXXIX) y

Anhidrido Succinico ( LXXXVIII) 33. En un matraz de un

litro con tres bocas, equipado con un conector doble, 

en el cual se colocó el term6metro y el refrigerante, 

un agitador mecánico y con atm6sfera de nitrógeno pa- 

ra tener el sistema anhidro; se agregó en agitación -- 

322 ml ( 644 g, 5. 23 mol) de nitrobenceno seco, 150 g - 

1. 12 mol) de cloruro de aluminio anhidro y 32 g ( 0. 32

mol) de anhidrido succínico; donde la temperatura su— 

bi6 unos 45- 50° C. Después de la adición, se calentó - 

de 90° a 100° C durante 20 minutos para formar el com-- 
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plejo. Se enfrio a temperatura ambiente y se agreg6 - 

gota a gota, 54. 92 g ( 60 ml, 0. 48 mol) del acetato de

2- butén- 2- ol, manteniéndo la temperatura entre 30- 35° C. 

Se deja unos treinta minutos, calentándolo luego por - 

tres horas a 110- 130° C con agitaci6n. Se deja enfriar

esta mezcla a temperatura ambiente y se agreg6 320 g - 

de hielo. La temperatura aumenta al agregar el hielo; 

pero se le mantuvo enfriandolo exteriormente para que

esté de 5- 10° C. Y se dej6 reposando toda la noche a - 

na temperatura de más o menos 5° C. 

Al dia siguiente, se filtró lo cristalizado, se

lav6 primero con unos 20 ml de nitrobenceno, para des- 

plazar las aguas madres y después con éter del petr6-- 

leo en varias cantidades, seguido de un lavado con agi

taci6n de hexano en abundante cantidad, debido a que - 

se forma un compuesto muy pegajoso. 

El producto crudo de color café obscuro, tuvo un

punto de fusión cercano a 200° C y pes6 71 g. 

Se hizo la purificaci6n de este producto crudo - 

con 1, 300 ml de agua caliente y 10 g de carb6n activa- 

do, agitando durante una hora a 60- 70° C. Se filtró y

el filtrado que fué de un color amarillento claro, se- 

concentr6 en el rotavapor quitando el agua. 

Se formaron cristales amarillentos de p. f. 214- 

216° C y se pesaron 14. 4 g. Después de tratar al agua

madre, se obtuvo otros 2. 5 g de más de este cristal. -- 

Por lo que la diona obtenida en total fueron de 16. 9 g, 

cuyo rendimiento equivalente es de 31. 33$. 
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I. R. ( KBr): 2300 a 3200 (- OH en6lico) dos bandas

medianas; 1650 ( C= O, cetona) mediana: 1590 ( C= C - OH) in

tensa; 1400 ( CH3-) intensa; 1340 ( C - H de deformaci6n)- 

intensa: 910 (-- CH3) intensa; 650 (- C= C- H) intensa. 

R. M. N. ( DMSO): 1. 5 ( CH 3- C=, 3H) singulete; 2. 4 - 

CH2- CH2-, 5H) singulete; 2. 5 ( R - OH) singulete. 

3. 2) A partir de Cloruro de Propionilo ( LXXXVI) y Aci

do Succínico ( LXXXVII) 32.- En un matraz de un litro, 

de tres bocas, equipado con un agitador mecánico, ter- 

mómetro y un refrigerante con trampa de cloruro de cal
cio para proteger de la humedad; se añadió 97. 4 ml - - 

194. 8 g, 1. 58 mol) - de nitrobenceno secado azeotr6pica

mente, 103. 89 g ( 0. 77 mol) de A1C13 anhidro y 95. 77 g

0. 81 mol) de ácido succínico, todo ello con agitación. 

La temperatura, subió hasta unos 70^ C, después se le - 

aument6 la temperatura de 96- 100° C por unos 20 minutos. 

Se enfrió a temperatura ambiente y una vez enfriada, - 

se le agreg6 70. 42 ml ( 75 g, 0. 53 mol) del cloruro de

propionilo, gota a gota, tratando de mantener la tempe

ratura del sistema a máximo 30^ C. Luego se deja en- 

friar durante 30 minutos y se calienta a 120° C por 3 -- 

horas. Se enfría a temperatura ambiente y se agreg6 - 

194. 8 g de hielo, enfriándolo exteriormente también -- 

con hielo para que al agregar el hielo, se mantega la

temperatura de unos 15- 20° C. El producto crudo, se -- 

cristalizó y se dejó envejecer 3 horas a 0° C; filtrán- 

dolo después y lavándolo con un poco de nitrobenceno y

luego con éter del petr6leo para eliminar el nitroben- 

ceno. El producto crudo de color café obscuro pesó -- 
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52. 3 g. 

El producto crudo, se purific6, disolviendolo en

1 619 ml de agua caliente con 26. 15 g de carbón activa

do y agitandolo durante 30 minutos. El filtrado se -- 

concentró a vacío hasta sequedad y se obtuvo cristales

amarillos de p. f. de 213- 215° C que pesaron 9 g, por lo

que su rendimiento fué de 9. 91%. Los resultados en es

pectroscopía de I. R. fueron los mismos que del obtenido

por medio del acetato de 2- butén- 2- ol. 

4) Obtención de 3- Isobutoxi- 2- metil- 2- Ciclopentenona

XCIV) 41. 

En un matraz de 250 ml, equipado con una trampa

de Dean -Stark para separar agua del benceno; refrige- 

rante y agitador magnético, se puso 5 g ( 0. 045 mol) de

2- Metil- 1, 3- Ciclopentadiona con 16 ml de alcohol iso- 

batilico ( 12. 8 g, 0. 173 mol). 67 ml de benceno y 0. 83

g de ácido p. toluén sulf6nico ( 0. 0048 mol). Se dejó

en reflujo durante 15 a 16 horas, hasta la disolución

completa de la diona. Después del reflujo, se lavó -- 

este producto obtenido con NaOH al 5% y se neutralizó

con agua saturada de NaCl hasta un pH de 7- 8. Se se- 

par6 por completo el agua, lavando lo grasoso de' las

paredes con benceno y se secó con Na2SO4 anhidro, se

filtró y se evapor6 el benceno en el rotavapor, obte - 

niéndose aproximadamente 4 g del producto crudo. 

La destilación a presi6n reducida dá el producto
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verdadero que es un líquido aceitoso amarillo café. - 

Esta destilación se llevó a cabo: 

la. fracci6n a 55- 62°/ 0. 02 mmHg. 

2a. fracci6n a 64°/ 0. 03 mmHg. 

Del análisis en I. R. de las dos fracciones, re— 

sultd más pura la segunda fracción, que se obtuvo - - 

2. 13 g, la primera fracción fuá de 2. 7 g al redestilar

esta se obtienen 2 g, el rendimiento total fuá de - - 

55. 7%. 

I. R. ( Película): 2960 (- CH3) banda intensa; 2870

CH3) banda débil; 1745 ( C= 0 de 5 miembros) banda dé- 

bil 1700 ( C - OC) banda intensa; 1650 ( C= O, C= C - 0 enoli- 

zación) banda intensa; 1445 (- CH2-) banda intensa; -- 

1400 (- CH3-) banda débil; 1380- 1365 ( C< CH3, grupo iso - 

3

propílico) dos bandas, intensa y media, 1075 (= C - O - C, 

éter vinílico) banda media- 660 ( C= C - H) banda media. 

R. M. N. ( CDC13): 1 ( CH3> CH-, 3H, J= 5 cps) doblete; 

CH

1. 6 ( CH 3- C=, 3H) singulete; 1. 9 (- CH- del radical iso - 

propilo, J= 5 cps) cuadruplete; 2. 3 ( CH2- C= C-) multi - 

píete; 2. 6 ( CH 2- C= 0) singulete; 3. 9 ( 0- CH2- CH-, 2H, -- 

J= 5 cps) doblete. 

U. V. : ahexano=242um- E max= 25, 200; ( log E = 4. 40); 
max max

Concentraci6n=0. 060 mg/ 10 ml; A= 0. 9 ( Absorvancia). -- 

Aquí se usó la fórmula para E ; E= A x PM/ C. ( donde C= 

concentración y PM= peso molecular y es 168). 
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5) Reducci6n de 3- Isobutoxi- 2- Metil- 2- Ciclopentenona

XCIV) . 

A un matraz de 3 bocas de 100 ml, equipado con - 

un embudo de adici6n, refrigerante con trampa de CaC12

y protegido de la humedad con atm6sfera de nitr6geno; 

se agreg6 0. 76 g ( 0. 02 mol) del hidruro de litio y alu

minio y 30 ml de éter anhidro ( 21, 3 g, 0. 29 mol). En- 

friando este sistema a 0° C y con agitación magnética, 

se agreg6 gota a gota 3. 36 g ( 0. 02 mol) de éter de - - 

enol, 3- isobutoxi- 2- metil- 2- ciclopentenona disuelto en

30 ml de éter anhidro y se dejé en agitaci6n, aproxima

damente 50 minutos. Después de este tiempo, se agreg6

0. 76 ml de agua, 0. 76 ml de NaOH al 10% mas 2. 28 ml de

agua y se dej6 reposando 12 horas, se filtró el preci- 

pitado y se evaporó el éter, usando una columna de - - 

tres pasos y se obtuvo aproximadamente 5 g de este pro

ducto de reducción. 

Los resultados analíticos por cromatograffa de

gases, fueron los siguientes: 

Señal No. % en Concentraci6n

1 0. 66 % 

2 1. 06 % 

3 44 % 

4 14. 4 % 

5 2, 32 ó

6 1. 4 % 

7 1. 92

8 34 % 

Esta determinación se llevó a cabo mediante el - 

cromat6grafo en fase vapor de Varian Aerograph Modelo
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A- 25, columna 25% Reoplex 400 Chrom WAW 100/ 120 6ft 1/ 8

acero inoxidable; flujo de He en 25 ml/ min Detector - 

de Cond. Térmica 155 mA., Vel. de la carta 25 in/ min. 

Temperaturas: inyector 230° C, detector 215° C y de la

columna 115° C. 

Se separaron después, tres componentes de mayor

concentración, el componente No. 3 de 44%, el componen

te No. 4 de 14. 4% y el componente No. 8 de 34%. 

La separación de estos tres productos principes - 

les, se hizo en un cromatbgrafo en fase vapor de Varian

Aerograph Modelo 705 V, con columna 25% Reoplex 400 -- 

Chrom WAW 100/ 120, 6 ft. 1/ 8", a 115° C con 0. 4 ul de - 

inyección. E1 detector utilizado es de ionización de

flamas y los flujos utilizados fueron de nitrógeno -- 
75 ml/ min, hidrógeno 30 ml/ min y aire 300 ml/ min. La - 

temperatura del detector fué de 210° C y el inyector de

215° C. Los tiempos de retención fueron: para el com- 

ponente No. 3, que es de 44%, 0. 6 min; para el compo- 

nente No. 4 de 14. 4%, 1 min. y para el componente No. 8

de 34%, 2. 72 min. 

Se inyectaron al cromat6grafo, 1. 1059 g en total

del producto de reducción. En la fracción No. 1 se re

cogieron aproximadamente 0. 30 g de isobutanol; en la - 

fracci6n No. 3, se obtuvo 0. 50 g de 2- metil- 2- ciclopen

tenol y en la fracción No. 2 se obtuvo aproximadamente

unos 0. 05 g de un producto que no se investigó. 

El rendimiento de la 2- metil- 2- ciclopentenol, ob

tenido en esta reducción y separación posterior por -- 
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cromatografia de gases, fué de 25. 5%,, 

Los resultados espectroscópicos finales fueron: 

Isobutanol ( XIII).- 

I. R. ( película): 3500- 3200 (- OH, alcoholes) ban- 

da intensa y ancha; 2930 (- CH2-) banda intensa; 2870 -- 

CH3) banda intensa; 1460 ( deformación de - CH2-) banda

media; 1380- 1365 ( radical isopropenilo) dos bandas media

nas; 1050 (- OH) banda intensa. 

R. M. N. ( CC14): 0. 9 ( CH -i- del rad. isopropenilo, 

J= 5 cps) doblete; 1. 5 (- CH del rad, isopropenilo) multi

plete; 3. 3 (- CH2- CH, J- 5 cps) dobletel 4. 8 (- OH) singu- 

lete- multiplete. 

2- Metil- 2- Ciclopentenol ( CXV).- 

I. R. ( Película): 3600- 3100 (- OH) banda ancha e in

tensa; 3300- 3000 (- C= CH-) banda intensa; 3050 ( C- CH3) - 

banda mediana; 2955- 2869 ( anillo de 5 C) bandas media- 

nas; 2930 (- CH2-, vib. long. asim.) banda intensa; 1470- 

1430 (- CH3) banda intensa; 1460 (- C- 112-, def.) banda dé

bil; 1680- 1620 ( C= C, vib. long.) banda media y débil; 

1150 ( alcohol secundario) banda media• 985 ( C= C-, mono- 

sustituído) banda intensa; 830 (- CH= C-) banda intensa. 

R. M. N. ( CC14): 1. 7 ( CH3- C=, 3H) doblete; 2. 2 -- 

CH2- C= C-, 2H) multiplete; 2. 5 (- CH2- C- OH) multiplete; 

4. 35 ( HO - C-, 1H) singulete- multiplete; 5. 4 ( CH - C= C, 1H) 

singulete. 
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C O N C L U S I O N E S

1.- Se hizo una revisión exhaustiva sobre: 

I) Obtenciones de la 2- metil- 2- ciclopenteno

na ( I) . 

II) Obtenciones de la 2- metil- 1, 3- ciclopentan

diona ( LXVIII). 

III) Obtenciones generales de acetatos de enol. 

IV) Obtenciones generales de éteres de enol. 

2.- Se establecen dos métodos por la reacción de -- 

Friedel y Crafts como las más convenientes para

la obtención de la 2- metil- 1, 3- ciclopentandiona

LXVIII), materia prima para esta síntesis de 2- 

metil- 2- ciclopentenona ( I) y son: 

a) A partir de cloruro de propionilo ( MXXVI) y

ácido succínico ( LXXXVII). 

b) A partir de anhidrido succínico ( LXXXVIII) y

acetato de 2- butén- 2- o1 ( LXXXIX). 

3.- Se propone una nueva síntesis de la 2- metil- 2- 

ciclopentenona ( I) a partir de la 2- metil- 1, 3- 

ciclopentandiona ( LXVIII), pasando por el éter - 

de enol, 3- isobutoxi- 2- metil- 2- ciclopentenona - 

XCIV) y reducción de esta última con hidruro - 

de litio y aluminio. 
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4.- No se logré obtener la 2- metil- 2- ciclopentenona

I) deseada, sino se obtuvo 2- metil- 2- ciclopen- 

tenol ( XCV). 

5.- Se propone una nueva investigación posterior so

bre síntesis de 2- metil- 2- ciclopentenona ( I); en

la reducción con hidruro de litio y aluminio la

3- isobutoxi- 2- metil- 2- ciclopentenona ( XCIV) pa- 

ra obtener directamente 2- metil- 2- ciclopenteno- 

na ( I), una modificación en la técnica seguida, 

que consiste en agregar el hidruro sobre el éter

de enol ( XCIV) en relación estequiométrica. 
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