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Para otros perfcidos como el fcido peracdtico ae ha repor—

ado’"

que_ln:&encnmpaaioién sigue una resccida de primer orden
onk = 7.2 x 107 ¥ obeceds a ecumciones empiricas cusndo el
rdoido e encuentrs en prosencis de sales matfilicas.

| Bs indiscubible que el aoivanbo influye directamsnte en la
flasgomposiciln de los perficidos. ¥En el caso del dcido perben—
| aleo en golucldn bencénica, éats se encusatra asociado interna

ate y en presencia de mlcoholes @e asociam con el alcohol. .

En solucldn cloroflrmica se puede pensar en un écido per--
benzoico solvatado, el cual mostya.d unw reactividad perticular

para esta sspecie molecular.
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PARTE EXPERIMENTAL.

Praparacidn del Zoido parbunsoinu5n
In un matraz de doa litros y tras bocas, provisto de termd

tro, agitador y de un embudo de separacidu de presidén compen-
da, se sdicicnaron 210 ml. de una solucidn (2.16 M) de hidrd-
tldo de aodio y 180 ml. de agua. Por medio ds uma mezcla frigp
#fice se hizo descender la temperatura a 8°C., y se sdiciond -
bntamente con agitacidn endrgica 117 ml. de perdtido de hidrd-
geno al 30% (1,07 moles); la adicidn se hizo a una velocidad -
el que la temperatura se manbtuvo entres 8 y 10°, pues debido i.
ue la resccidn es exotérmica la teuperatura tiende z elevarse.
Bostariormente se adicionarcen 400 nl. de otanol umanteniendo la
jauporatura entre los mismos limites. A continuscidn se hizo -
escender & 3°C. y sa sdicionﬁ-gdta a gota, sleapre con agita-
¥ én, 80 ml. de cloruro @o benzoilo, controlando la temperatura
antre 3° y 5°. Al agotarse el cloruroc de benzoilo, se enfrid el
groducto a 0° y se filtrd en un Buchner, El filtrado que con=--
jlene perbenzoato de sodis fué.verbido en un embudo de sspara--
didn de 3 1. conteniendo 350 g. de hielo molido y 200 ml., de ~-
*1uro£orméo Para liberar el ficido perbensolco se aciduld con ~
Bcido sulflricec al 10% hasts gus lu solucidn tuvo resccidn fei-
§a evidenciada con heliantina. (81 ol sulfato de sodio forma-
Io precipita, =e adic;ona agua para disclverlo, heciéndoss en--
fonces ta extraccidn).
Posteriormente ge hiocieron dos exlrescoiones mAs con 100 ml,
jo oloroformo csds una.

El precipitado recogido en ol Buchner fuf vertido rapida--
mente en un litro de agua helede y vuello & filtrar, Al filtra

. B s - — 4 e




Ho
db se lo dio el mismmo bratamiento anterior.

Iag porclonss sloroférmicas obtenidas me virticron en um

budo de smeparccidn, lavéndose con agus, con una golucifn de

1fato de amonio &l 40% y nusvamente con agus. Finalmente se
¢b6 la solucidn con sulfato de sodio anhidro.

108 rendimientos de lm maccidn dependen de la temperatura
rapides con gque ae trabadas' Generalmente 1n_pxeparaoiﬁn dura
horas y se obtienen entre 70 y 80 g. de #cido perbenzoico. La
Tétorminsciﬁn cuantitativa del fcido perbensoico en la solucifn
lorofbérenica obtenida se hizo por el métodn.yodométrico indirec
o. En un Erlenmeyer de 200 ml. so pusleron 100 ml, de agua, 1
2 g« de ‘yoduro de potasioc, 5 ml. de cloroformo, 5 ml. de dci-
o acdtico glecial y 1 ml. ds la molucida del &cidd perbensoico;
1 yodo liberado se valord com una polucidnm 0.1 W de tiosulfato

ge sodio, usando 2 mls. de solucidn de almiddén como imdicarod.
1 nfmero de ml. de tiosnlfato de eodio consumidos x 0.0069 nos
ndica los gramos de &cido perbeazolco por ml. de solucién. Bl
ficido perbenszoico es un sdlido blanco erisbaline, el cual puede
ristalizarse de cloroformo-setancl o ligroina. TFunde a 41° y
nede ser déstilado al vacio con descomposicldn paveisl, peebe
=15 mm. = 97-100°. Eg scluble on los solventes orgénicos y
oco solublé en egua. Tieme ua clor fuerte, desagradable, Bem9
jente al del &cido hipocloroso. No explota por percusidén, pero
por calentamiento se descompone viclentemenbte produciendo écido
venzoico, oxigeno y CO,.

El écido perbemzoico en solucidn clorofdrmica tul como es
obtenido por el método de Kergomard y Bigou, sulre unz descompo

siclién con una velocidad lenta, pero que para nuestro estudio




S
rPn de mucha importancia deberminarlea.

Cinftics de la descomposiolbn del #cido psrbensoico.

El sstudio de le olnftica de descomposicibn del fcido per-

beigodco se efsctud @ 25 + 0.02% en un bafio termoregulado, uti-

4.fndose variass concentraciomes do #oido perbenzoico y cloro-—-

£IU0 como disolvente.
La determinacifn se 1llevé o cabo poniendo una cantidad me-

‘da de la solucidn de concentracifn conoclda en un matraz obs—
de 100 ml. y completfndoss con cloroformo hasta dicha vo--
on.

Despuds de mezclar porfecbamente y pooer el matraz a la
'mperaburh de trabaju,-ea'tnmﬁ la primera alfcuota anoténdose
te Giempo inicial como Siempy cero, con el £in de rectificar

concentracifn al ilniclarss la dsscomposicidn a esta tempera-~
ura. El coantrol de ls descoriosicidn pe efectiia tomando alf--
uotas de 5 ml. a intervelos dv tiempu conveniented, teniéndose
n esta forma datos cimdticom de tode la rescolba. Las alfcuo~
as ge adibionan a une polucifn acuosa de 1 ge da yoduro de po=
aglo, 5 ml. de fcido meftico glacial y 5 ml. de cloroformo ang
éndose el tiempo transcurrids desde el inicial hasta ese' momen
o y determinsndo la concenbrsgiba de Gcido perbenzoico exiaten
e valorando sl yodo liberado nesdiante una solucidn 0.1 N de
iosulfato de sodioc, usando alviddn como indicadors

Con log datos del tiempo en eegundos y la concentracida en
olep/l de fcido perbenzolco exivbenios en estos tlempos,se tra
& una gr&fica con la ecuacidn pira una cinftica de primer or—-
en obteniéndose una cruva (Graf.I); lo mismo se obtuvo al apli

ar la ecuacifn de segundo orden (Graf.II). Eo camblo, al apli
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€.
gar los datos a la acuacidn de orden gero =e¢ obbtiene uana recta,
'TLendo 1la ecuacién aplicada del tipo siguiente:

dx
E = e

| Sin embafgo, al repetir la experiencia con une concentra=-
eibn inicial distinta, ge obtuvo otro valor para Ko = El falor
?o k de acuerdo con estos resultados, dependis de la conceatra=
?i6n inicial de &cido perbenzolco, psro su dascomposiciba no
éumpliﬁ la cinética de primer orden, por lo gue se repitieron
(aa ézperienciaa a Qigtintas concentraciones inlclales, y se en
¢ontrd una relscifn directa entre la constanle de velocidad y
#a concentracidn inicial de &eido perbenzoict para una otndtica
de orden oerc. Si me aplica la ecusaibn ak = -%%}- a los datos
Lbbeh&doa con diferentea conoenbtraclones inicisles a, se oblle-
hon las siguisntes copstantes de velocidad (Tabla I y Graficas

?wa)u

: TABLA I
Coxrida Cong. mol.l ™t k, geg. T
1 0.06114 2,39 x 107°
2 0.+ 14470 2,11 x 107°
3 004624 2.40 x 10°
| “ 006270 2.26 x 10°°
| 5 0.07000 2,00 x 107°
6 0.06638 2.40 x 1070
& oLl gy

Biendo el valor promedio para k = 2.23 x 10f SOgs

Iistios resultados hacen gupcnar un mecenismo para la descom
posicién del fcido perbenmzolco, ea que el primer DES0 €8 la fox

macién reversible de un estado ectivado, y olro paso que deber=
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e
mlna la velocidad de reaccidn en que se forms Scido benzoico h 2

u&igano, como se mucstra en la siguiente ecuasidn:

"N, 0 » ;
| b @%gﬂ2©&3a - 203—003 et

Analizando este mecanlsmo es posible establecer cierto ps
lelismo con una reaccidn de tipo enzimfitico, en la que el
iuatratn est8 en exceso y por lo btanto la k sblo depeande de la
cantidad de enzima (llamémosle inluctor o ectivador en nuestro

gaso), bteniendo asi una reacoldn de pseudo orden cero.

Puede pensarse que en la solucidn de &cido perbenzoico
exigte un determinasdo nlmero de en%idades inductoras (Xa) cuya
dantidad depende del método y solventes usados ea la prepara~—
¢idn del fgido perbenzoico.
| B1 la cantidad de solucidn btomads ea el doble, las entida
les sctivadoras en el seno de la roaccidn serdn el doble ya
1:0 el nimero de estas es proporcional al volumsn considerado.
?a esta forma la velocldad de la reaccidn ve a depender de la

ﬁonoenbraoiﬁn inicial de &cido perbenzoico.

El mecanismo segfin ~ ato seria el siguiente:

R
00,7
3 ol
| et z=2 @O\ih_. @JO +0,+24
| ' Ol

S1 se supone que el nlmero de moléculas de dcido perbenzol

o es mucho mayor que el de lus entidades actilvadoras, las mold




8o
Tulﬂa de &cido perbenzoico van a saburar o lap entidades acti-

adoras y tan pronto como éebas formen el sztedo activado y ea
fectiie la descomposioiidn, quedardsa llbres y er capscidsd para
ombinarse con otras moléculas de f#cido psrbenszoico. EL pPaso
etierminante de la resccidn serd ol paso de la forma activada
los productos de descomposicidn, por lo taoko si el nimero
e entidades aotivadorss no cambia en todo el curso de la roac
13n, se debe tener una cindtica de orden pseuio cero, es de--
ir, que lavolocidad de reaccidn nd mpende de la concentra=--
16n de &cido perbenzoico.

De los valores eacontrados se deduce gue si la k obtenids

depende de las entidadse activadorea se Lendré:

# "ne - fw
n donde &* os igusl a la conaenh?acién de snbidades activado~-

88 y a es la coacenbracidn de Acido perbenzoico inicial. 81 a®
conserva consbante durantgla reaceidn, la k serd la misma,

8 decir, la velocidad cde reacci&n.4%§~ sa comgservaré congtante,
ro #i a* se duplica aumensando ol volumes de la solucidn de
r&o{do, la velocidad se incrementard en la misma proporeidng
ore bilen, ccmo el nimerc de entidadoes activadoras depende del

olumen de la solucidn de fcido perbenzoico bLomado, ln a® es

funcidén directa de la concenbracidén de fcido perbenzolgo al
ciarse la rsaccibn, do ahi que pueda escribirse a semejaunzs

n las reacciones de tipo catalitico o enzimético.

ok = e (1)

Ia ecuaoidn anterior cumple el fin de obtener la welocided

de reaccifn en funcifn ¢e la concentiracidn iaicial; sin embargo,
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- ade
£ A8Y A+
n 2305 B 2.73 ®

diondo

h = ote. de Planck = 654 x 107/ 8rgy 388

K = cte. de Boltzman = 1,37 x 1071° erg. o, *

48% = Entropfa de activacidn.

ot = Entalpia de activacidn.

R = Cte. de 1os gases = 1.9871 cal.mol™t gda'l

T = Dexperaturas.

Al utilizer los datous de la Table II pera hacer una grafl -
La. 88 Obtuvo una recty (var grlifica 14) lo coun. contirme lo i
Pucsro-

La mejor recte se obhuvo por el método estadietico de los

xinimna cuadrados. De loe datog de la Tabla II tenemcni

. : =1
2 x102 -1k PxXy= 9-208828 X307
T T By = 15.353832 x 107°
_ 2 ol =6

3,354 8.11644 ¥ = 64.655611 x 10
3.327 7:93671 aE - 3.579335 x 107
3,298 787419 nSxy « 9.212299 x 167+
3.276 2.7279% (Ex)%= 3.878375 x 2W07¢
3.233 763063 Ty3Ee  3.023199 x 1072
3.203 7.49261 SwyEx = 2.023721 x 1077

he ZXSx-Zyz® . 9.20828 x 1070 - 9,212200 x 1071
Gx)° « nEx° 3.878375 x 10 © ~ 3.879336 x 10 '
o= 4.028
pEE = m x 1,987 x 2.303 = 18,635.57 cal mol™
- EXTEx —TyEx® . _3.023721 x 1070 - 3.025199 x 107
|P (2‘::)2 - hiz‘? 3.878375 = 104: - 3.8793% x 10‘1
b = 5.43




[ R ———— il

n £

r "16
6&5 x 10 4
log § = 10.32114
+ log % + AS+ e 5.4%
2.303 x 1.98
a8} « 5.43 = 10,32134
2:.303 x 1.98 |

a8t « - 4.8911 x 4.57606 = - 22.38 cal mol™*

Con e stos dates a 25° puede obtoeserse

Art y ds este valor la ki

ta8t - At o - ARY = 298.16 (-22.38)-18,035.57
art « 25,108.45 cal mol™

A, 1og K¥ = 29y 10845 = 18.40257
2:303 BT 1.987 x 2-303 x 298.16
log E¥ = I, 597.43
Kt = antilog (T9,59743) = 3.9576 x 107 -2
por lo que

=B
k' = E » 2:28 % 10-19 - 5;?6 % 1012
Kt 3.9576 x 10

elendo esta k' la veloocidad con gus us descomponsn las moléou—

las activadss, formadae por lag moléculas de acido perbenzoico

con las entidsdes sctivedoras. Como éstas no varian en todo el
curso de la reaccifn, ésta se sujeta a una cindtica de orden
pseudo cerc-

Io enterior puede calcularse pars todas las Seapesraburas

de trabajo obteniéndose los resultados que se resumen en la ta-

bla siguiente:




TeK k x 10° apt Kt x 109 ke x 10712
298.16 2,280 25,108 3.95 5.76
300.56 3,497 25,162 5,070 6.85
303,16 4,050 25,220 6. 980 5. 80
305,16 5.709 55,265 8.071 7.07
309.26 2.239 5. 5oy 12.18 5.0
312,16 10,512 25,421 15.960 6458

El factor estérico (P) que nos indica la facilidad con gqué
%e desarrolla la reaccidén puede obtenerse del modo siguiente:

P« @-O5H/R

2,303 log p = ASY_ . . 22.38

R 1.987
- 11.2632 10
antilog (~4.8906) = log = (5:1094)

2.30% log P
P

P = 1.286 x 1077
A los datos obtenidos de Geuperatura y constante de veloci-
dad especifica ase les puede aplicur ¢l tratamiento de Arrhenius
Iara obtener AET (energia de activacidén) y A (factor de frecuen=

ia) de acuerdo a la siguientes ecuacibn:

k = Ae pE
RT
o %.x 0° kx10° - logk  -2303 log k
298,16 3354 2e280 5.8420 12.937
300 . 56 3327 3.477 5:4588 12.572
503::15 5@298 4n050 5“3925 1204‘19
305.16 3.276 5709 5o 2434 12:076
309.26 3:233 7.239 5.1403% 11.838
312,16 3:203 10.512 4.9783 11.465
(=2,505'log k) = 73,2980
T I T T g s ety o————
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Por el método gréfico se obbtuvo una lines recta al tratar
%oa datos de acuerdo con la ecuscibn de Arrhenius® (grafica 15)

¥ mediante el método matemético de los minimos cuadrados se ob-

tiuvo:

i=1' x 107 ~Lx10° 10k ExFye 1443.33109L x 1077
| 7
| 11.249 43,39 (£)%  387.735481 x 107
|
’ 11.068 41. 827
| 10.876 40.957 n§x2= 387.832338 x 107°
| 10.732 39,560 nEXy= 144.421426 x 1077

10,452 38,272 TxySx= 4,7%967036 x 10~°

| 10.259 36,722 Tyzx% 4,737889118 x 107°
j = 64.633723 FXY = 24070237
|
.I n o= 1&%531091"‘10%"'21“'22 i 9'326022

| (387.773 x 10 °)=387.832 x 10 °
AE = m x R = 9,32622 x 1.987 = 18,531 ocal mol ™
El férmino independiente se obtiene gréificamente dando el

1
|

sigulente valcr:

-6
| b = 1278125 x 10 mr = ~18.39104
\ © =0.96857 x 10

| Como b = ln i efectuaando las oper.clones necesarias se ob—

biene un valor de A = G.69 x 10™7

}quﬂdnndo la ecuascidn como

| k = 9,69 x 107 o - -ifiié?l;v

J Tenemos que A = 9.69 x 10? y como A = PZ podemos calcular
z que es8 el numero de coliciones en la reaccidn, gl P = 1.286 x

10“5; Z = 72.53%5 x 10129 Con la ecunacidn arriba oitada, podré

obtener:e la constante de velocidad k, para cualquier temperatu-
|
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ra dentro del intervalo de 20° a 35°

Con 8l fia de ver si la reaccldn de descomposicidén del éoi
do perbenzoico era del tipo heterolitico u homolitico, se reali
saron experimentos cinsticos utilizando un captor de radicales
libres (1,1 difenil 2 picrilhidrazilo. La reaccldn se giguid
mediante un espectrofotdmetro Beckman Modelo D.U. en la region
de 550 mu, y por la veloclidad de disminucidn de los radicales
libres (gréticas 16, 17, 18) ee obtisne un constante de veloci-
dad promedio para la descomposicibén del &cido perhenzolco de
3.9 x 107 neg~m1a Ya que por el método yodimétrico se tiene
un valor de 2-28 x 10_5 seg«’l y por el método de ca)tura de ra

5 l. esbto nos permite afirmar

dicales libres es de 3-% x 10 ~ Bog.
que la reaccidn de descomposiciln es por radicales libres y supe
ger que la diferencla obtenida se debs a que la reaccidn de fora
maclidn de raiicales libres por las entidades reuctivas es rever-
sible, y que en presencia del captor de radicales esta reversibi
lidad se in:ibe debido a que soa caupturados por el difenil pleril
hidragilo inmediatsmente que se forman, lo cual trae como conse-
cuencla que la velocidad observada espectroscédpicamente sea ma--
yor que le determinada yodomébtricamente. Aungue sSe sabe por una
gran infinidad de btruabajos que les reaccicnes por radicales li--
bres no son influidaes por la polaridad del eolvente ni son cata-
lizadas por &cidos y buses =e efectuaron las siguientes experiosn

ciag, con el fin de demostrar lo anterior.
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15.

Cinética de descomposicidn Cindética de descomposicidn
' de dc.perbeazoico a 25+0.1° de éc. perbenzoico a 25+0.1°
con un exceso de &c. beazoico,
18&5 x 107 ml.de Ray805 Seg x 107 ml.de FayS0y
transcu- consumidos por transou~- consumidos por
rridos alicuota de 5 ml- rridos alicuota de 5 ml-
0 737 0 7:39
3,222 730 3.097 732
| 4.372 7:.26 4,362 7« 24
6.107 7-20 5+917 7:20
7697 7:15 7537 715
18.342 6.95 18.127 6.91
20.592 6.95 20.542 6-91
23.312 6.85 23, 147 6-80
359% 6u85 2“"”17% Gf\m
78902 5-88 75727 580
| 467 5,76 82317 5.76
114,812 5.20 114,607 5.05
250.927 2.50 250 - 747 2,55
| 266. 340 2.10 266.392 2,05
Como se puede apreciur no exisbte una desviucibén que pudié-
‘rn;os atribuir a la presencia del fcido benzoico que ge ha adi-
'ciopado en ume concéntracidn de 0.05 mol/l.
‘ Esto se repitid con un 8cido mis fuerte como el Acido sul-
firico y se encontraron los siguientes resultados:

ml. de Ra28205 consumidos a tiompos iguales-

Con &cido Sin 4cido
1 10.45 10:42
| 2 10.25 1023
3 9-90 9.95
4 9.90 9.95
5 Ba25 8«21
6 8:.20 3020
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F- G Edwardﬂg eancontrd moléculas de cloroformo al descom
poner el perdxido de acetilo sn tetracloruro de carbono, lo que
interpretd como un atague de los rouicules formados en la des-
composicidn al solvente, susbtrayéndole un Atomo de cloro y de-
jando el radical 0150, el cual sustrae un aAtomo de hidrigeno
del perbéxidc. Por otro lado y de acuerdo con Edwards y este
trabajo, lewis y Hnyolo no encontraron diferencia alguna en la
reactividad del cloroformo y el tetracloruro de carbono con ra
dicales libres-

Con estos argumentos y lo dicho anteriormente, puede supo
nerse que 1os radicales libres formados en el seno de la re.c-
cibn actdan sobre el perficido y el solvente como entidades ac—
tivadoras formendo el estalo activado que crigina la descompo-
sicifn induoide homolfitica que se preseanta en el acido perben-
zolco en solucidn cloroférmicac

Los datos teramodindmicos enccntrados estin de acuerdo con
el mecanismo propuesto debido a las siguientes consideraciones:

58% = =~ 22.38 u.e. #ste valor negativo de entroplé de ac

tivacibdn implica una pegueia probabilidad para formar el esta-
do activado. Si se pensara que la aubodescompusicibn del doi-
do perbenzoico gse realiza sin la influeacia de ninguna otra es
pecle quimica, ese estudo de transicibdno sufriria muy pocas res
triccliones en sus grados de libertad dando como resultado un -
valor de entro f{a de activacibn cero o poco negabtivo. En cam=-
bio s1 el complejo activado es formado por varias moleculas de
perbenzolco esociaio con lus entidudes activadoras, el arreglo
de estas moldculss restringe mfs la geometria del complejo ¥y

por lo tanbto A5} toma un alto valor ﬂegativ011» El valor en-=
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contrado para APt = 25.1 k.oal molhl estd también de acuerdo ya
que implica que hace falta gque las moléculas que reaccionan %to-
men esta energis para formar el complejo activado o sea es una
indicacidn de la dificultad pare formar ests complejo.

e y P es el fac~

7 68 ol nlfmero de colisiones = 7.535 x 10
tor de probabilidad o factor eatérico igual a 1.2806 x 10¢5 que
nos indica la probabilidad que los choques de las moléculaa con
suficiente energia sean efectivoa pars efectuar la reaccién y
PZ con uan valor de 9-69 x 107 nos indica el ntmero de choques
efectivos. Este valor del ordea de 10’ es bajo ea comparacibn
con las reaccionos normales (P = 1010-1012) de disoclacibdn tér-
mica unimolccular. Gensrelmente los valoreas bajce de PZ se on~

cuentran en reacciones inducidas por radicales libraall

s 8iendo
en este tipo de reacciomes lu entropia de uctivacida del orden
de =20 a ~34 u.e., lo cual estd también de acuerdo coa lo pro-

puesto para la descomposicibdn del fcido perbenzolco.




USO DE UN COMPUTADOR ELECTRONICO IBM-650 PARA RESOLVER
| 105 DATOS CINETICOS EN UNA REACCION COMPLEJA DE TIPO PARALEBIO-

1
La oxidacidén de cetonas a lactonas por medio de &cido per-

benzoico se ha estudiado desde el punto de viasta preparativ012

13 14,15

¥y cinético en el cual el

paso determinante de la reaaccidén es la adicidn del ion perécido

y se ha postulado un mecanlismo

sobre el Atomo de carbono del carbonilo polerizado, seguido de
una ruptura para dejar un #tomo de oxigeno deficlente en elec—-
trones y fipalmente la migracibn da un grupo alquilo con elimi-

nacidn concertada de un protion.

/

l
COxH

% o
".:O — + + 00._
| é(::j> \__/ 4050 R
L
o
= ——
e

Al investigar la velocidad de oxigecidn de cetonas con
&cido perbenzoico en cloroformo se encontrd aue la cindtica se
complica debido a la descomposicidn del #cido perbenzoico en
el seno de la reaccidn. Se investigd la descomposicidn del
fcido perbenzoico encontrandose que se trats de una reaccidn
de ordea pseudo cero por lo que el estudio cinftico de la oxi-

dacidén tenfa que tratarse como un sistema de reacciones parals
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1,,15 15‘ una do orden pseudo cero y otra, la oxidacidn da la

cetona gomo una reaccidn de segundo orden.
! kl
2 47°°5“ — 2 choen « 0,
| qyoo3H + cetona -E§¢v 470023 + lactona

" - 4x dxo - AxU
| Ve = Ny eiiOxiempt Sy e~ e
i El mecanisxo y cindtioa de la oxideciln ha side estudiado

or Frieanla, Dnerin314 y-Gri&saelﬁ habiendo reportado Friess Quu

la cinftica hasta el 30% de la reacciln sigue el trataniento pa
ia una reaccidn de segundo orden. La consbante de velocidad k,
de descomposicifn del Acido perbenzoico en cloroformo, se esbu-
4i6 determinande el perdcido descompuesto, por diferencia entre
la concentracidn inicial y la concentracidn a un tiempo dado a

}a temperatura da trabajo, que en este caso era de 25° El mé-

Fodn de titilecidn fue al yodométrico indirects y la velocidad

|eupeo££ica enconbrada fue kl = 2.28 x 10'6.

l

j La ecuacifn gue nos da la velocided total de la reacoibn
estd dais por la siguiente expresidn:
g%-- k; & + ky (a=x)(b=x + n Ky dt), en la que:
! X = Cono. total de perbenzoico gue se ha descompuesto y que
ha reacciosnado con la cetona.
a = Conc. inicial de %cldo perbenzoico.
P = Conc. inigial de cetona.
kl- 2.28 i 10-6 ﬂag-l
|
En la oxidaoidn de las cebonas se determinaron dos varis--

bles: los ml. de tlosulfato gastados por cada alicuota y el tiem

f'po transcurrido en segundoa-

!
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. Ia oconceatracidn de cetone que hay en cada insbtante puede
encontrarse por la diferencia del Acido total gaetadc meacs el
éagido descompuesto espoatiineaments, por lo Que la conceatracibn
de cetons cuando hay (a=x) moles de fcido, serd (b-x + a £y at),
slendo ak;dt el fcido pervensoico descompussto e sponténoemente
hasta ese momento, por lo que la velaocidad de ruptura homolfti-
ca espontfinea con orden peeudo cero estd deda por la siguiente
nFuuai&ns ;

, Vo = -g%ﬁ- = ak,
| La velocidad de descomposicidn del écido perbenzaico por la
oxidacién de las cotonas sigue una cinftica de segundo oxdes,
que Goma en cuenta pars su céloulo la concentracidn (a=x) del
*aido perbensoico y la concentracibn (b-x + a k, dt) de la ceto-
Ln, y eat& dada 1ad§cuacién piguiente:

Vox = —-agl‘- = (a~x) (b=x + a k, dt)

la ecuacibn cinética que liga las dos reacciones paralelas
atd dada por la siguieante expresildn:
|
dx ax
l‘ Vt-_g."ﬁ_-.a,e?_.+_.ni’.’.‘.-k1a+k2(a-x)(b-x+akldt)
!dnnpedando k, teaemos:

'%‘""kl

ta-
(a=x)(b-x + a k, dt)

Una de las cetonas estudiedas cinéticamente fue la 17 me=

tildihidrotestosbterona & una concentracidn de cetona 0.05 mol.

| x 1™ 3 0.0617% mol. x 1™L de &cidb perbenzoico. Se toman como

variables el tiempo en segundos y los ml. do solucidn de tiosul

fato de sodio. "m" son log ml. de la solucidn de tiosulfato de
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apdio qus consume una alfcuota de cinco ml. en el tiempo inicial
(F = 12.38 ml.) ¥ -%—-an la relacién de la concentracién del doi

perbenzolco (‘;F" 4.9875 x 10'5) con el nimero de ml. gasta-
:;n en el tiempo imicial.

DESGRIPCION DEL COMFUTADORY,

Ia miquina IEBM-650 es un computador elvotrdonico que consis-
¢ priocipalmsnte de un Gambor magnétiico capaz de leer por medio
¢ tarjetas perforadas nfimeros de 10 olfras e instrucolones de

;pqrucién en 2000 casilleroa de memoria. DLas oparauioneg nnEGNQ
icas que realiza son suma, msta, multiplicacibn, divigién y
tras, de acuerdo con las instrucciones gue se ls dan siguiende

%n programa oodifihadﬁ que en ests caso as ol sistema "Ball”.

’ Al principio se carga el programa on el tsabor por medio de

tarjetus perforadas, y cada instruccifn se da solamente una vez

Eunque 8¢ eojecube nuchas veges ea el Gtranscurso del problems.

Al final las respuestas se transgriben a tarjetas perforadem las
cuales se pasan & una forma leglble con otra unidad de la migui=
na.

El sigulente diagrama indica las unidedes fundamentalss del
computador IBM~650.

'
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Control Un&dad
650 e
poSencia
I
| Tada '
! Leotura abulador+
BM 650

Sus caracteristicas principales son:

l.= 2000 casilleros de memoria.
| 2,= Trabaja con punto decimal flotante y con tres direccio

nes de trabajoo
3.~ Bs automdtica, es decir, ejecuta operaciones tomando

lap instrucclonss en orden BUCEsivoe

4.~ Realiza 13%00 sumas por minutio.

2.~ Traoaja con un taselo de palabra de 10 cifras y con un
Bigno algebraico positivo o negativo.

La programacidn Bell consiste en lo siguiente:

. Los datos y lus instrucciovnesmn dadoe con un alfabeto for

| modo por los nimeros 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 que siempre

8e dan eu conjuntos de 10 cifrae, en quo cada conjunto lleva el

nom.re de "palabra". Frimero se suministran las instrucciones

¥y despuéa los dutos.
Ia "palabra instruceidn" gonsiste de los ginco casilleros
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gulentens: A, B y C son diprecciones de Lrabajo, o asa digtio-
8 posibilidades de emplesr estas posicionea, 0, o8 el cddigo

operaciln o sea la operacidn que e le ordena realizar a la
guipa y 8 o8 el casillero donde se coloca el pignoe.
0; A B C 8

01 puade tumar valores de cero a nueve bsniendo.aada atng=
ro sl significudo de una operacibdn; por ejempic, 1 es suma; 2,
r! resta; 3, multiplicacidn; 4, divisibn, etc.

Cuaudo 0; se hace igusl & cero se traspasa la insbruccifn
%1 casillero A el cual funciona con tres ¢ifrés, desde 000 has~
ta 999 lo cual permibe 1000 dlstintas ingtruccioness

B y C soa casilleros que s@ raaarvan;para los datos o re—-—
sultadon.

ILa "palabra dato®™ se divids en nfimerc y caragteristica. Se
trabaja siempre con nfimeros de ocho ¢ifras y caracterfstica de
dosge

Para expresar la caracterfstica se emplea como convenaifn
el afmero 50 para indicar nfmeros del orden de 10°, 51 para ni-
meros del orden de 101,.49 pura nlmeros del orden de 10'1, etic.

Por ejemplo:

: Convencibn
8) 2.43%2781 = 2.43927al x 10° 50
b) 0.0000437 = 4.370000 x 102 45

6)  839.45120 = B8.345120 x 10° 52




Pun+to decimal

413(9(2!718i115]|0

) [4[37]0]0 ofofolw]s

o) |8]|3/9|4|5|1]2]0}5 2

Do oat;_a manera se colocan log &lez digitos para tener la
palaora dato la cual por medio de la instvuccidn cobreapondionta
pasa a oocupar ua casillero en la memoria dul bambore

Una operacibn sencilla serfa la siguiente:
-~ C

Sumay @l contenido del caeillero A al del casili~yzo B y

' A+ B

|
ppoer el resultado en C.
0q A B c 8

1folafatolalaiolaj7!l+

El dato que estd en el casillero 044 se suma al qio esté en
1 casillero 088 y se coloca el resultado en el casillero 997-

8i por ejemplo en el casillerc 044 estaba colocade la pale-
ra dato a) y en el O8R la palebra dato b) se efectia la opera=
1én

—d—____

2.4302781 + 0.0000437 = 2.4395118
El resultado o sea 2:.4395118 sera colocado por la mﬁqma
n el casillere 987 de acuerdo con la ingtruccidn citada arribas
Ejemplo de programecidn de instruceionss:

Suyongesos que se guleye efectuar la operazcibn .S "f R

e __




25,

Ias variables x, y; & ¥y w 8@ colocen en las tarjetas per-

foJadaa para ocupar posberiormsante los casilleros 101, lo02,

103 v 104 y lae instrucclones soh programedas en la sigulente

fo :
icacién de
la instruccidn. 0, A B 0] £ Operucidn ejecutada
001 0O 400 101 104 4+ O400 es el cbdigo de

leger 1o que hay de B
a G- Enesta forma
la méquing almacena el
valor de X,y,2 J We

J Qo2 1 103 102 900 Sumer 101 a 102 y co=
locarlo en el cagille-
o 900 (x + ¥)o

003 2 00 103 91 Restar de 900 lo que
hay en el caslllero
103 y cologar el resul
tado en el castillero ™
01 (x + y=5).

004 . SOl 104 300 Dividir lo gue hay en
¢l sasillere 901 por
lo c¢ue hay en el 104 y
colocar &l resaltado
en el casillero 3C0.

c 5.5 sl
W

005 o) 410 300 200 Ia ipstruceibn O 410
es perlorar, cn este
cago el reasultado que
88 encusnbtra del cagi~
llerc 3C0O al 300 & sea
ese Anich resultado.

En el caso de una serie de valores de x, y,‘z ¥y w se ordena
la méquina volver & leer ls aisﬁienbe serie de valoies scoloca-
ﬁos_an ofra tarjets para seguir trabajando: Eato se re:liza con

a instruceibn O 203 que significa tramnsferir el control & O en
di cual ge ecoloca la imstruccidn leer.
01 & B C

0a% 0 | 203 000 0ol







FROGRACACTON BRLL-

,f_;éi;n_ _Ubicacin _E!.ﬂg;gq_ f”ﬂ'gi“_ sigae 0, 32 B C  Operagibn efectusda.
— — L ——
0001 00l B lser + O 400 101 102 LesT
002 Nultiplicar -+ 3 %03 101 500 1 % < M o= {a-x)
003 Reatnrz - 2 400 ®00 S01 2 @& - -%-nt = x = dz
004 Dividir + 4 501 102 502 3 -S%-
005 Restar  + 2 502 Aok 503 4 T -k
005 Bestar + 2 401 501 504 5 h - dax
o002 007 & Holtiplicar + 3 404 102 5S06 6 k8l
aoa Sumar = X 5084 506 S07 7 bex + nkl dt
009 Multiplicar «+ 3 500 307 508 B8 (e=x) (b=x + k, adt)
010 Dividir  + 4 503 58 509 9 -gp--ELe (s-x)
(b~x + k,adt)
011 Ferforar + 0 %10 500 509 ©FPerfora dos barjetas. ‘
012 Prasgferir + 0 203 000 Q01  (HRegite & la ubloaoifn 001
CORSTANTES.
Q003 400 5 a + & 17 000 0%
501 b + 5 000 000 o048
402 [ + 1 238 000 051
403% ..—:-_ % i Sa7 000 O47
ool k8 + 1 507 672 043




k'l R L a8 LI BB
Ubic - 1/a: alicucta 2/a. alicuota 3/a. alicuota
|lc:2 1245000053 2266500053 20,1 5000053
104 1164000051 1104000051 1072000051
47a, slicuota 5/a. alicubta 6/a. slicuota
152 3927000053 4834000053 & 30000053
101 1060000051 1CA0000051 9350000050
, 7/8. alfcuoka B/as allicugta 9/as alicuoka
Tio02 7312000053 8635000053 9345000053
l10% 9700200050 GAU0000050 0250000050
10/a. alicucta 1)/a. elfcuota 127a. alfcuota
e 4 . ' -
02 1045500054 1691500054 1773000054
303 000000050 7900000050 7800000050
13/a. aifcuocta 14/e: aliouota 15/a. alicuota
7102 1962000054 2166000054 24#850@054-
101 2500000050 6950000050

7220000050

L = —




TABLA IX.

VARIABIES Y RESULRADOS.

t inlcial: seg x 102

0

1.245
2.265
3.415
3.927
4.843
60340
7+312
8.635
9:345
10,455
16.915
17.730
19.620
21,660
24485

12.38

11.64
11.04
10.72
10,60
10 .40
9+85
9.70
9= 34
9.25
9200
7-9
7-8
745
7.22
6:95

ml. de Hazsgoa

29

3
k2 x 10

Obteaida con
el computador.

1.04
1.16
1.10
0-9
0:90
0.98
093
0.96
0-93
0.95
1-00
0.99
1.03
1.06
1.05

k2 Jromedio = (1 :_OﬁOI) x 10'3




20«
Con los valores obtenidos por la méquina -%%- = kla y

=x) (b-x + k, a dt), puede trazarse la grAfica FRo. 19 gon lo
al se obtiene un valor de 0.98 x 10“5 para la constente de

locidad de la reaccidn del perdcido con la 17-a-metil dihidro

testosterons.

S -k a)20°  [(a=x)(b=x + k; a d£)1107
2.82 2,69
2.80 2,40
2.28 2.25
2,11 2.20
1,89 2,14
1ogk 1.88
1.68 1,82
1.61 1.67
1.52 1,54
1.46 1.55
118 1.18
1.14 1.15
1.09 1.06
1.04 0-98

096 0.91




dax

(=— - c:k,)x‘lO6

dt

2.82
2.80
2.28
ety
1.89
1. 84
1.68
1. 61
[ .
1.46
1.18
1.14
1.09
1.04
0.96

{a -x b -x+ak,dt)x103

2.69
2.40
2.25
2.20
211
1.88
1.82
1. 67

1.54
1. 58

1.18
1185

1.06
098
0.91




l 31.
| Utilisando el mébodo de los minimos cuadrados sobre los

datos anteriores, matemdticamente puede obtensrse un valor pa

ra ka-

=2x £y- 0 Iq 648.49 = 714,90 =3
n = = x 10
'Zx" - N X 650 0“5 = 71“060

k, = m = 1.03 x 1073

Ios datos que se obbienen usando el método gréficos y el
matemético de los minimos cuadrados, son similares a los obte=-
nidos usando el computzdor electrbnico, peroc el uso de éate re
dace el tiempo utilizado en el célculo de lu congtante de vele

cidad y facilita el Lrubajos




32.

CINETICA DE OXIDACION DE CRETONAS CON AGIDO PERBENZOICO.

Ia oxidecidn de cebonas con perdcidos para obtener éste-
re@ o lactonuze pueds rspreséntarsa por la siguiente reaccifn,
gn que R y R* pueden ser grupos alquilo, arilc o parte de ua
clclo: 0O 0

o S 3

i
perécido R = C = OR

Las condiciones en gue @e realiza le oxidacibn son modera

das, normalmente a temperatura amblente y se abtiensn rendi--=

entos promcdio superiores al 50%.

Los reagtivos empleados en la oxidacifn de cetonas han si
do el Scido de Caro (32505). &cido peracético, perbenzoico ¥
pertiifluoro scdbico.

La oxidacidn de cetonas con perfcidos ha sido ampliemente
usada y desde el punto de vista preparativo en el campo de los
Letaroi&&a se¢ ha estudiado en los sigulentes compuesitos:
Barekart y Reichstein®t ¥ Pralog 8t.al%® usilizaron la oxi
dacibn con dcido perbenzoico de 3-cebo esteroides para obbtener

la lactona correspondiente por smigracidén de la ligadura eatre

05 y C=4,

0¥ =




[P —
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Bin embargo, en 1a oxidscidn de la 7 P=bonzoil=3-golesta

Bona, ze obtlensn dos lagtonas por rupbtura y emigracibn de 1a

igadura 02-3 y 05—4 1o cual ipdica gque aungue normalmsnte =e

28

isla una sola lactona es posible la formaoidn de las dos™ .

Ia oxidaclién de 17 ceto esteroides

0

O

0

25,24 produce 1a lactona

correapondiente a la emigracidn de la ligadura entre 013 ¥ Cyn

—p D

Ia oxidacidn de los 20=-ceto emcefoidones‘as erigina los

la orientacibn alfa.

s

=0

H

¢ompuestos de la seris del sandromtano con el grupo acstoxi en

C
N

i

Los 7=-ceto esteroides se oxidan con iecido perbensaic027 pa

ﬂa ligaedura entre C=7 y C=8.

+a formar la € lactona de siete miembros por la omigracida de




.t
La 42-colsnben=3~ons por ozidacidn con ficido perbenzoico
Hroduce la lagtona correspondiente por emigreailn de la ligs-

dura entre Gy = Gyo

En la oxidacidn de metil ololohexil ceotona, acetofénona y

catil gaf:nlano con écldo perbesscico en cloroformo hﬁms¢o st

jauparatura anblente, se obGienen acetato de ciclohexilo, feni
¥ naftilo, respectivamente.

Ios estudios cinétigos de la oxidacifn con perfcidos son
rincipalmente de Fr1a3315’5° que al estudiar cetonas alicigli-
as reportes qué la reaccibm gigue una cinftica Ge segundo ordsn
ata el primer 30% de fsta y luegc es complicudo por el &cido
nzoico liberaco sl cual cataliza la reaccibn. Al esbtudiar la
15

xidacifn de acetoisnonss susbituldas™ con Scldo perbensolco

o cloroformo se encontraron de aguerdo a su comportauilsnto ci-

»

tico tres tipos de cetonas; las acetofencnas sustituides con
rupos eloctronegativos se oxiden eiguiendo una cindtica de pri-
r orden, las gue tlenen sustitnyentes elegtrodonadores siguen
oindtica de gegundo orden y laacetofienona muoabra ana cin--
ica de orden intermedio.

kocanismo de la oxidocidn con perficidos.

e han propuestio tres difersntes mecanismos para la oxida-

dida de cetonas con peordcidos. DBasyer y villigor5l en 1839 Pro
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phoioron que is reacoidn procade a través de un intermediario
"buperbxido® da la Lorma i

consistents con el

pepnsamiento contemporfines al rearregle de Beckmann. Wittig y

apar en l9w032 propusieron el intermediario que sllos llanmg-
B\\h +
&//,C « 0 =

2 por Doeriog ¥y Dorfmsn

n oxo-oxido O ; Biu embargo, se Gsuosbrd en

16 gue al (nico intermsediario posi-

)
e es sl propuesto por Criagae“g. Le ustructura del interme-

18

fario fus probasds usando el isbtopo 0™ ya qus cuando la benzo

none marcada oon 0'® .a oxidsde con #cido perbenzoico, 88 ob=

eue el beanzoato de fsnilo dom el carbspile con O P. Ia popi~ |

éo del isbtopo 018 fue demogbrada por redicelln con hidruro
litio y alumikio & alcohol bencilico y encontraado que dste

cpatieas todo el isbtopo olB ¥ el fenol sdlo la abundancia nor-

mg Lo

De acuerdo con los mecanismps propusstos, solo vor el ds

Cpieizes es posible obtensr el aloohol bencilico con todo el 1sd

tboo 018-

18 15
t‘§;? Criegee %
*0gHg7C~Ccils ~e8 Cglig-0-0-CgHy
g8 0=0~C~C-H
| L ) ~ 5
Ii’(li.h‘:;l‘3 q
£l INE {
b -l % JiGELR =2 18
>




18 ‘ '8 18
B H =0-C.Hy + C.H.GO —-ca-z;ri G Ho~C-0 80 1
65 "C~Clls *+ CgHgl0zR— GgHg=U=CgHs &''s gl
' von Baeyer Villiger.
Les tendencias de emigracifdn de los grupos unidos al carbonl

}o han sido estudiadas por Doering y Spesrs (17) en benzofenonas
po simétricas con &cido paracético concluyendo gue la aptitud mi-

atoria y la existencia de la catiAlisis fAcilda apoya el mecanismo

Que postula que el grupo que Ee rearregla es el electrodaficlente
n el estado de transicibn y se pueden hacer las siguientes gene—
alizaciones: Los grupos alquilo secundarios y terclarios, emi---
an mis rdpidsmente que los gﬁupos primarios y 8l grupo neaiﬁilo.
nigra més répidamente gue el fenilo y en genaral aquellos grupon?
ue puedan estsbilizar mas el estado de transicibn serén los que

en mfis ficilmente.

Ol 5 QJO-* Q@

Parece ger que el grupo mebilo emigra casil tan répido comd -

1 grupo fenilo, siendo los metiloa secundarios mée ripidos gue =
og rpimarios. El estudio del efecto ds la sustijucibn scbre la =
ptitud migratoria de un grupo arcmftico, nos indica gue los subs
ituyentes orto para directores, la aumeantan y los meba directo--
res, la reducen y bajo condiciones comparables la velocidad de —-
reaceidn es psralela a la aptitud migratoria de los grupos.




Investigaciones posteriorss del muecanismo de Orisgee fueron
nhchas por Barblett y Kice (33) y por Doering y Olsen (34) log =~
ohales glasifican aste reasccibu como wna gque incluye un desplada~-
ento 1,2 de Whitmore en gus 8l prime:z paso es sl lento y deter~
na la velocided de la reaccibn.

OMO—OeY

Bl megundo paso congtituye la ruptura del perésber pars dar=

pa una estructbura con un oxigeno deficlente en electronss.

il /)—o\ A o* |
\ r_l " \
<___/\on 5"—<Q> <—_—><JB 4 @
¥lel tercer passc un desplasamiento 1-2 de la ligadura carbono=-car
'b4no a carbone oxigeno.

| OB,

Con estos antecedentes se procedid al eatudio cindbtico de =-

otidacifn de cetonas ciclicas sustituidas y cetonas clelicas que

£ parte de estructuras de esternides.

PARTE EIPERTMENTAL

las caractoristicas experimentalss fueron: Gemperatura de —-

h#abado, 25 + 0,1°, relacidn de concentrecibn molar de écido per=-

hﬁnzoieo a oatoha = l.25..Las concentraciones molarses fueron de = |

—— ) _—




.05 para cetona y 0.0625 pars el &cido perbenzoico, se Lomaron =
{cuotas de 5 ml. en intervalos tales que disron oportunidad de
tudiar cagl todo sl curge de la resccifn; parslelamsnte se - -
rrid un blanco para medlr la descomposicidn homolitica del &cd-
perbenzoico, lo cual €6 ha mencionado sn una parbe anﬁarior: -
8 cebonas esteroidales y cebomas civlicas fueron presparadas en
forma siguiente: ILa ciclopentanona, ciclohexanona, 3 metil ci-
ollohexanona, 4 matil clclohexanons, 4 tribubtil ciclohexanona, 1
danona, 1 Tetralona, alcanfor y tenchona fusron musstras de - =
tman Kodaok, los ¢uzles, unas g8 purificaron formando las semie-
bazonas gom posterior hidrolisis y destilacidn dando productos
n las sigulentes constanbes: ciclopentanpna punto de sbullicidn
s (17 mm.), n%5 = 1.4356, valores reportados (35), puato de ebu
0ibn 130-130.5 (758:5 mm.)s ngo- 1.4366; clclohexanons, puato
ebullicibn 143° (585 mm.), m50= 1.4501; semicarbasona 164~165°
lor reportado (36) somicerbazosma 165°; 3 metil ciclohexanona
9*3. 1.4473, valor veportado (37) ad/"® = 1.4464; 4 mebil cilo~
xanona 5.3, 1.4454, valor reportado (28) n%s = 1.4459, 4 ter-
tilolclohexanona p.f. 66.5, valor reportado 66.5°, 1 indsnona
£+ 41°, semicarbazona p.f. 241°-242°, valor reportade (39) 242°
tralona n%ﬁn 1.5679, semicarbazons p.f., 220~222°, valor reporta
(40), semicarbazona p.f. 219-223°; alcanfor p.f. 179°, valor
ortado 179.5°; fenchona punto da ebullicifn A2-a4° (25 mm.) ==
= 1.461 valor reportade (41) n§5‘5 = 1.4605.

Ia 2 metil ciclohexanons ae prepard (42) por la oxidacibn --
del 2 metil ciclohexancl con dicromabo de sodio y fcido sulffrdico
¥y Be purificd preparando la semicarbazona (p.f. 188°) e hidroli--
zahdo esbta con anhidrido ftalico punto de ebullicibn 63-56° - =

|
|




't hd n%-GC.? = 1-44%&

Ia 3 metlil ociclopentanona se obbtuvo (43) por oxidacidn de la
gotil ciclohexanona con #cido nitrico, el Scido metll a@dipico -~

La 2, 2 dimetil ciclohexanona se preperd (44) a partir de la
getilciolohexanona con soda—amida y yodureo de meiilo punto de -

ebllicién 153-155° (585 mm.) y n2® = 1,4453 valor reportado n3 '

Ia 2 cloro cilclohexanona ge prapard (47) clorando la ciclo--
anona directamente a una temperature de 0O°, punbo de ebulli-=-
n 87=-89° (14 mm.), valor reportado 89-91 (15 mm.).

La 2 bromo colestanona se obbtuvo (48) tratando colestanona
con! bromo en solucidn =mcética a uns temperatura de 15°, reorista~-

lizgoidn de cloroformo dib un producto con p.f. 168-17G°.

La 2, 2 dibromocolestanons se prepard (49) bromando colesba-
nong en solucibn acética con dos equivalentes ds bromo y dejando

tr#-zcurrir la reaccifn por 30 minutos y el producto por recriata




lizgcidén de clorciormo mosbrd ua p.f. 143,.5-145°, valor reporbtado
143&145,

Ia colestan3ona fué preparada (50) por la oxidacidn del co-
lesferol contrioxido de cromo en solucida de fcido scético-bencs
no,|obtenidndose un producto con p.fs 129.5-131°, valor reporta-«
do 130=13L1°%.

la ﬂ5colastan % ona se prepard (51) por oxidacifn del 5, 6
dibromocolesterol y debromacifn con sinc dando un producto con D
f. 124-125.5°. Valor reportadp 126°.

La 7 ceto 3P acetoxicolesten 7B ol me obtuve (52) por la —=
oxidacidn del acetato del colesteriloc con cromato de terbutilo, -
p.rﬁ 158-160°, valor reportado 157-160°,

La 5 metoxihidrandoana se obtuvo (53) por el método do = =~ =
Bao?mnn p+I. 106-107, valor reportado 106-107°.,

La 6 metoxitetralona se prepard (54) por oxidacibn de 1s 6 -
metdxitetralina con trioxide de cromo en fcids acébico p.f. 779,

valdr reportado 75=77°%.

El acetatio de la 3P hidroxl pregasn 20 ona se obiuvo por re=
ducdibn catalitica (Dd/e) del acetato de la pregunenolona en solu-
cibn de acetato de etilo en medio fcido, p.f. 142-144°, valor re~-
portiade (55) 144°.

La 3fbidroxiandrostan a ona p.f. 172-174°, la 3 acstoxiestiro
na j;f- 126 y la 17a metil 178 hidroxiandrostsn * oma p.f. 193°,
e

fueron muestras proporcionsdas por los Iaboratorios Syntex.

KBl &Acido perbenzoicc fué preparado por sl método de Kergomar
y bagau y a la solucibn obtenids se le debtermind la proporcibn de







G

¥ -ecotoxi-eatrons (2:.20 i,o.og) - 1665
6 fetoxi-tetralona (652 + 0.1) % 2072

5 hetoxi-hidrandona (9417 « 0.0#) x 1077
1-Iodanona (1.70 + 0.04) x 1072
1-'stralona (1.10 + 0.06) x 1072
1,'“matilél?ﬁwhidraxiwandroabénn3hona (1.0 3_0.01) x 10"5

Acktato de 3P-hidroxi-progan-20-onsa (1.19 * 0.0%) = 10'5
2,p"=dibromo colsstan-3-ona | (3:32 + 0.08) = 10™2
2=promo~colestan-3-ona (1.26 + 0.03) x 10™*

hona (1,98 + 0.07) x 1077

RESUIIBADOB 1 DISCUSION.

Ios vesultados obbtenides en este trabajo estin de aucerdo ==

'lag teorfias modernas de sfectos estéricos, inductivos y de ~=

tda vicinal sobre la reactividad. Isa cetrnas estudiadas se han

Bsgificado en chatro distintos grupos para simplificsr la discu~-
n de los resultados: 1) CGatonas en sanillos Ads cinao.mieﬁbroa@n
2)| Cetionas en anillos d¢ seis mismbros.- 3) Cstonas © halogenadas

en| anilloa de seie miembrog.~ 4) Cetonas en ol anille estoroide.

En genersl ss necesario pensar en tres faclores que determi-
nak la velogidad de esta reaccidn, uno de ellos es el conﬁral es~
tépice que debarmiha la facilidad con que ataca el reactivo, otro
la| estabilizacibn del estado de brassicidn (conbrol cindtico) ¥ o=
el}tércera-la spbabilidad relativa del producto ¢ los productos =

repulbantes (control termedinimico).




1.~ Cstonze en aspnillos de cinco mismbi1os.

En esbe grupo ss estudid las velocidad de oxidacidn de ciolo=~
paﬁnanan& (1), 3 mebil cilopentanona (II), Alsanfor (IIIL), fenchp
ne ((IV), indanona (V) y 5 wmeboxi indanmona (VI). Ios resultados ob

tegidos son los siguientes:

1 T 1T III v v VI
) 0
A 1] | f(
0 O A 4 00,00
| = CHz0 ™
(1) (0.9) (0.11) (0.092) (0.078) (0.425)

- La sustitucidn en la posicibn 3 de la oiclopentanona por gru
pJa alquilo, Aieminuye la velocidad de oxidacidn éunqua-nn de uns

'3k¢ra conaidnrable 7 esto se atribuye en parte al pﬂqunﬁo efecto

;:uctivo del grupe metilo que éisninuye la intsnsidad de la capw
positiva en ol carbono polarizade del carbouilo y en perte & =~

A pequedo efecto estérico que dificulita ol stague del ion peréci

3 la moléoula y el anion del peracido tiene qus afacar por la ==
parte inferior en donde s6 encuentran los grupos C~H endo. Eats -«
gfsoto pe ve aumsntado em ia fenchona en donde un metilo endo dle

ficulta atn mds el atague.

La indanona tlene una velogidad de cxldseidn menor que la =~

fanchona ya que la polarizacién del carbonilo esbti pestringida ==
: or la alta energla de rescnancla de este compuesto, la carge po-

#itiva en el garbono del carbonilo no puede ser gstabilizade en -
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astade de brensicibn y como comsecuencia tiene poca rescbivi—-
» Bl grupo metoxi en la S-metoxi indanona facilita la polariza

o del carbonilo y por lo hanbo ausenta la velocidad ds oxida=-

c{6n.

2«~ QOetonas en anillos da seis miembros.

Bn este grupo g6 estudid la velooidad de oxidscifn de sicloe-
xanons (VII) (1), 2 mebii ciclohexmamona (VIII) (0.475), 2,2 di-
ndtil ciclohexanona (IX) (0.315), 3 mebil ciclohexanona (X) (0.77)
4imetil ciclohexanona (XI) (1.22), 4 Gerbutil ciclohexanona (XII) j
H
|

c[.75), tetralons (XIIT) (0.007) y 6 metoxi tetralona (XIV) = = =

IV

XI1I |
0 i
QL0

VIII IX X X1 XII
0
)

oo

(1)  (0.475)(0.315)(0.770)(1.22)

la 2 matil ciclchexanona y la 2,2 distil clclohexanopa son -

bnos reactivas que la oisclohexsnons debide al lmpedimento esbfnd
del grupo metilo que dirioulbs el ataque; el afecto es mds no=
ble en el caso de la 2,2 dimstil ciclohexanona como o8 de sspd~
rse. la 3 metil ciclohexanona reaccionas més lentemente pers con
nz veslogidad intermedia entre clclohexancna y 2 metil ciclohexa=
dona, ys que el impedimento estérico gue puede proporcionar el ==

grupc metilo en la posicibn 5-3 es minimo.

Bn las ciclohexanonas sustituidss ep la posicida cuatrve (XI
XII) se obsarva un aumeato en la velocidad de nxidaaiﬁn, elende
ayor en al caso de la 4=-terbubtil oclclohexanona. Bl efecto induce

S~ S—




tivo estérico o de hiperconjugacifin de los sustituyentes en esta
p9sicidn es tan pequeiic gue no se juedd Lomar en cuenta para ex--

plicar el incoremento en la velocidad de oxidacién.

Se puede considerar la oxidacléa con perfcidos como una reac

cidén de adicidn en qus el anidn del perdciic ateca al iom carbooo

grciario del carbonilo polarizado. Cuxlquier factor que estabili

a este ion carbbmo en el estado de trknsicién va a sumentar la
locidad de ataque del ion perdcido y por v taato la velocidad

oxidacidn. £n el caso de la 4-metil y 4-berwntil ciclohexanons
be existir, por lo tanbo, alglin tipo de inberacelda 1:4 que lo=
e estie propbésito.

El aumento en reactividad frecuentemente observado dev'dp a
participacidn de grupos vecinos ha sido ampliamente estudiac-
r Winstein y colaboradores. Hay una gran canbidad de ejemplos =«
que se prueba la participacién de grupos acetoxi, metoxi, fo--
ilo, alquilos, halbgenos, eto. Recientemente se ha reportadoe la
ticipacién de estos grupos en reacclonss de solvolisis en ani-

o5 de ocho a doce carbonos (56-59).

Ios antecedentes sobre interscciones 1«4 en sl anillo de ci-
clohexano son los siguientes: Owena (60) sugirié la formacién de
uh puente de oxigenc 1l=-4 en la resccidn de halohidrinas 1-4 con -
bt:e. Bennett (61) ha sugerido la presencis de un ioun halégeno ci
c

co 1-4 en ¢l ciclohexano en reacciones de dehalogenacibn. = =

ering (62) propuso la formasida de wn ion bromonio 1l=-4 en el ==

arreglo de dibromo ciclohexanos con bromuro férrico.

Posteriormente Noyce (63-65) postuld y probo la ayuda anqui=
rica 1-4 en la solvolisis del tran 4 metoxl ciclohexil tosilato.
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Esta ayuda anquimérics es posible a truvéy de un ion carbono

igtermediarioc no cléasico, en gue el csiclohexanp toma la forma de

bate y los electrones no comparfidos del oxfgeno del metoxilo eg=

gbilizen la carga positiva del cavbone donde esth el tosilabto.

41 marcar con tritisc el producto inicial (XV) y efecbuar la
dlcclbn de acetolisid se obbisnen 61 acetato corvespondlente, sl

#el se hidrolizs y oxida a la metoxi ciclohexanons. Bl hacho de

bl pudc sexr atacade gor el ion scebtato en la posleidén 1 & en la
fiando los acetates XVIT ¥ XVIII. Pe astom doe el agebabo iVI; B
uns metoxi ciclohexanona ain Hritic ¥y ¢l secetato XVIIL mantia-

ol el tritlio lo cual prueba la existencia de este inbermediarin.

La participacibn 1-4 en sistemis aciclicos es més aomﬁn'y ha
j?o ampliamente estudiada por Winsteiln (66-07) sn la solvolisis

djlmatoxi_alquilﬁpnbromo bencensulfonatos.
|

hekanonas el intermediario que estabilisaria al ion carbone seria

unl ion no elésico alguil garboae 1-4 del sigulente tipo:

| il
P c,a:_,’,_\ 053

n‘rg

En el caso de la oxidapgidn de las 4~metil y 4=-berbutil piclo
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dP s que los eatecsdsntes sobre Antersocicoes l=4 soo aufiaieg
b:[baue para pengsar en esbta clzge do interacecifn, es nedesarin ~- |
1

copsidersy Sambidén la eixstenois de los dones alguilo cfclicos.

En reacolones de suabtitucidn du halomenuros de nsopentilo se

obklensn normalmente compuostos derivados de ter-amilo (55-60) de

bifio al desplasemlento 1,2 de un grupo matilo al formarse al ion
capboaio por heterolisis. |

CH,, t.,35 8 J\
Ol “é 80~ CHLY ."If AL T OB~ G B,-Cff !
caz, CHy el

Por un instante y quigéd por un perfodo apradiable de tlempo,
el|grupo metilo sa encuentra parte ea el csrbouc @ como ea el -

fofmando un ion carbonio ciclice mo clésico con la eatruatura sl

=

gulente:

> K

. Este Gipo de iones mstll carbounlo intermedizrios (metilonio)
halsido posbtualdo y dissutido por varios autores (73«75) y se co-
nogen compuesios estables que Lienen pusntes metilo de eaba nabu-

| raleza, p.ej. el dimero del trimetil aluminio tiens la siguients

esfructurs, la cusl fud probada por Rayoe X (76).

y
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Una evidengia directa do ia emlistencila de uvn ion metilonlo =
cfblico proviene de la deaminzcidn de la tyreo, 3 fenil-2-bubtil ==

amfina con - deido pitrico en dcido scético (77):

i CHy
H N oac ~CHy
| H é“.ﬁ

5
J opticamente
astivo

Se obbiene un 32% del acetatio corrsspondisnte con petencidn

isl de la configurecida lo cual nos indica que el 1lon carbo-——

nﬁj-nn exiate completamenté libre en el transcurso de la reaccidn
sipo a través del ion metilonio ya que de obra manera se obben-—-=

a ol compuesto racénico.

| Bn resumen, la aceleracibn mostrada en la 4 metil y 4 terbu-
til clclohexanonas es pnsiplamenta originada por la axudi'andutmé
°riﬁa 1-4 de los grupos alquilo a travéa de un estade activado en

qup la alquil ciclohexancna toma la forma de sills panﬂiﬁiandn 68
tapilizar la carga positiva del cé&bano del carbonilo mediante la
formacidn de un ion alquil carbonio no olésico. EI grupo terbuti-

lo| tiene un efecto inductivo mayor y por lo Lanto, coalribuye mas

ertobivamenﬁa a estabilizer el ilon carbouloc acelerasndo la velogis

dag de la oxidacidn.

la|ciclohexanona lo cual es sxplicable dsbhidd a la dismlaucibn en
la|ensrgia de resonancia del sigtema al pasar el grupo carbonilo

del cstado trigonsl al tetragonal.

La fetralons se oxids a una velocldad cien veces menor gus =

e |
|
|
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En la 6-metoxi tetralona el grupo meboxi facilits la polari-

tal que facilitie la deslocalizacidn de los electrones en ese @en=

tildo.
?. o
@% . PPL
e
Cbaa : CI-I3.

Comparando la velocidad de oxidecidn de ia ciclopeatanona, =

ciclohexanona y ciclodscanona se obassrve que:

2.15x307 " 15,8510 0. 18510

4 ciclohaxanona es més reactiva que la ciclopsntancna por un fag

de siete. La reactividad de esbas dos celonss ha sido explica
d por Brown debido a la teasibn interns de estos suillos y sl &l
I de interacciones que se originan al pasar da un estado Vrigo=-
a uno Gtetragonal. Zn la eiclopesnbancna se originan interacscio

e con los hidrdgenos de los carbonos vecines, mientras que en =
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la adicidén de haldgenos olefinzn (84). Estos loncs bromonin szon

tos dibromuros prueba la presencia de estpe (75). ln comparacidn

11ico que el bromo y que participa menos sfectiveamente aufque se
pogtulado qus algunsg reacciones procedvn s Lkravés de ua iom -
loronio (B6). S¢ ha encontrado también gqu: =) yodo es el aucleo~
lo mhs efectivo para esbta participecibn y qus in acetdlisis del
rans 2-yodo ciclohexil-brosilato és 3 milluaes de veges mds répi
que la del isdmero cis (87) debildo a qua e recocibn se efec——
ayudada por el ion yodonioc. En el mismo aigo con el compuesto
omado el isbmero trans se solvoliza  ochoc ontas veces mis ré-
ido (88). Estos antecedenbes estia complsterinte de acuerdo con
tl tipo de intermsdiario propussto sn eate tribejo para la 2,2—&1

bromo colestanonas

4.~ (Ceatonas en 8l anillo esteroidal.

oS e i espl:

162x10~% 0:352 = 107

10 x 10 0 22 x 10

Para obbtener informacibn sobre la reactividel de las cebonae

steroldes se estudid la velocidad de oxidaciin do varlos Lipos -
@ ésbas. Ia colestanona gue podemos Gomar conc ruferensie tisaoe
k § 16,2 x 107' o ses muy similar a la clclihszanons, La mg—

il dihidro testosterona se oxida n una veleeldid menor, pero tam

reactivos para ser asislados, pero la sslereccuimics de la aon

ersidn de 3~bromo 2-bubanol Greo y eritro de la =cetblisis de oL

on otroa haldgenos se ha enconbtrado gue ol cloro es menos nucleo

e




: ;
bidn esta de acuerdo para esbta elase de sstructura. Las cetonas

)

ngs reactivas que las cetonas en C-3 y su velocidad de oxidacidm.

| -

d¢ben mostrar una velocidad de oxidscidn menocr gus la cialopénbana

¥y la 3—ma§il ciclopentanona, ya -que estin sujetas a um impedi--

que por la parte superior de la moléocula.
La cetona en C=20 es muy poco reactiva posiblicemente debido =-
a|la presencis del grupo metilo 6n la posicidn zdyscente, la =

7+colestancna muestra una velocidad de oxidacién de aproximadamen

velocidad de reduccién con hidruro de boro y sodiio,
La a5ucolestanp5-ona g0 oxids mis lentawsnte gue la colesta~

ng debido a la disminucion en resonancia homelitiics del grupo -

De scuerdo con los resultados obbtenidos se puade establscar -

| siguiente orden de velocidad de oxidacitn en cetonas esteroida-

la mitad de la 3-colestancna y eato es légico debido a que es- '



3 ceto\\ AgmB ceto:> 7 cetuj) 17 cetoi> 20 ceto

N
e
Este orden de reactividad se ha encontrado también para la —-

velocidad de reduccion de cetonas sinilares con hidrurp de borc ¥

aoiiogo,

——

88 nota también gimilitud entire los valores de sxidacion de

lchexanonas sustituidas y el Area de absorcidn integraﬂa del -=-

03
carbonilo en el infrarroqul.
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Be establece que el acido perbenzolco ss descompone an golu-
cibén cloroférmica por un meosnismo de radlcales libres si---
guiendo una cinétics de orden pseudo cero.

Se obtiens la ecuacidn spropisds pars determinar la veloci—
dad del &oido de cetonas comsiderando la descomposicion del
acido perbenzoico y se establece la programecldn adecuads =
para obtener la valocidad de oxidacidn de dos reacciones pa-
ralelas por medio do un computador elecsronico.

B establece el ordemn de velocidad de oxidacidn en las ceto-
nas esteroides.

Se propone por primera ves la ayuda snquimérica en la oxida-
cién de cetonas con dcido perbanzoico, nsel como la particips
cidn 1.4 de grupos alquilo como interuediariocs en la oxida
oién de 4 alquil ciclohexanonas. Pambién se¢ postula tn  --
ion bromonio 1,2 intermediario sn ls o-idacion de la 2,2 -
dibromo colestanona.
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