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Para otroo per&c1dOG como el ác1do perecótico se ha rapor-

9d04 que la d08com-os1c1ón sisuo o roacc16~ de primer orden 

~on k • 7.~ % 10-5 7 obacada a ecuaoiones e pLricaa cunndo el 

re l 401dO oe encuentra en pr~soocia de Bolos metálicBS. 

Ea 1ndiscutible que el oolvento influye d1r~ctamente en la 

duscompoll1016n de 108 pera.c1dos. En el caao del &c1do perben­

Boleo en aoluc1ón benc6nica, óst.~ oe encuentra ~&oc1odo 1nterna 

.~Gto 7 en pr~seoo10 de alcohol~8 ae asoc10 Can el alcohol • 

En 801u0160 clorofórmica se pU l le pao ,ar en un ác1do per-­

benz01co oolvatodo, el cual tnDatr·,./i un" r ,actiVidad part1cular 

para eata eepeo • moleoular. 

l1f013 

(O)l,·O;--HC013-- [ <O)-CO~r.) (CRC1;)n 
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da, 80 adicionaron 21J 1111. 6 una noluo.ón (2.16 U) de hidr6-

do de sodio 7 180 ml. de nu • • r e~~o do una mezcla rr1g~ 

r rica se hizo doscendar la tomperatura a S·C., 7 ea adicionó _ 

ntamente oon agitación enérgioa 11? 1, do pe~óxidO de hidró­

no nl 30% (1.0? molee); la nd4ci6n ee hizo a una velocidad _ 

1 que la temperatura Be mantuvo entre 8 y 10·, puss debido s 

~e la reaoción es exotér~oa 1 temperatura tiendo a elevarse. 

4ostsriormente ee adjcionaron 4)0 ml. de etanol manteniendo la 

~omporatura entre los m1sm08 {< t s. continuaoión e6 hizo _ 

4esoender a 3·C. 7 e adi~ionQ ot e gota, siempre oon agita-

:. '.n, 80 ml. de cloruro de b 011 , controlan~o la temperat~ 

~tro 3· y 5·. Al agotaree e' cloruro 

~roduoto a O· 7 se fl1t.ó _ un Buohoor 

~len6 psrbenzoato de eodio flt~ rUdo 

bonzo. :'0, se enfrió el. 

El filtrado que coo-

• un smbudo de separs-

~ión de ;) t. oontoDiendo 350 " <>. tielo olido:r <'00 ml. de -

410roformo. PUra liberar el uC o pe~b ft oico e nciduló COD -

4cido eultúrioo al 10% hasta que ~ ool~c ón tuvo reacción ácl­

~a ovidenciada oon heliantina. (Si 01 au fato de sodio forma-

40 preoipita, ce adiciona ag~ par dlso1v91'lo, hoci¿ndose en--

eneas la extrocción)q 

Ponteriormcnte Be hioieron do s trae ~ 

e olorolormo oada una. 

6e con 100 1111 

El preoipitado recogido 01 Chnor f • vert'do r'Jidn 

monte en un litro de agua halada y v~elto filtrar, Al r<!~r~ 



.. d 0& le dio el IÚmao traCam1ltnt., t.nt r101'. 

Ine poro10Wls clc!'or6rm.:1.caa obt ü,d 11 ae v1rUcron en un 

1> budo de aaparac1ón, lavándose coa ~a, ccn uno scluoión da 

G Uato do amonio al 110% y nuevaua .te con agua. Finalmente so 

0806 la soluc16n con sulfato do ao,\10 allb1dro. 

Los rendimientos de ln~acc1ón dependen de la temperatura 

~ rapidez oon que se trabaje6 • Geno~almente la preparac16n dura 

~ horas y oe cbt1anen entre 70 y 8D g. de 6cido perbenzoico . La 

~eter inaci6n oúantit t1va dol 6c1do perbena01co en la soluc16n 

clorofórmica obteaida se hizo por 01 m~todo yodo~tr1oo 1nd1rec 

.0. En un Rrloamoyer de 200 ml. co pusierou 100 ml. do agua. 1 

6 2 g. de yoduro de potasio , 5 mI. de oloroformo, 5 ml. de &oi­

'0 ac6Uco glacial y 1 ml. d. la aol.ución del &cido perbenz01coj 

+1 yodo liberado ae valor5 con l~ DOlución 0.1 R de tiosulfato 

'e 80dio . usando 2 ml. de ool~ci6n de almidón como 1ndicarod. 

El número de mi. de tioaultato da uod10 coneumidos x 0.0069 nos 

nd1ca loa gramos de oido perbanzo1co por ml. de soluoi6n. El 

~cido perbeDzoico oa un 861140 blauco OriatilHn", el cual puede 

criata11zarae de oloro!Ormo-etanol o ligro~na, Funde a 410 y 

puede aer deatilado al yacio con d Eoomposioión parcial , p.eb. 

~
1~-15 mm •• 97-100°. Es oolubl QO loa solventea orgánicos y 

oco soluble on agua. Tiene un olor fuerte, desagradable , somo -
jQAte al del 4cido hipoclorosc. No explota por perc~a16n , pero 

po~ o~lentam1~nto S8 d acampane violentamento producieudo &c1do 

bon~oloo, oxigeno y 002 , 

El 40ido perbenzoico on aol~c16Q oloror6rmic8 tal como ea 

obtenido por el m&todo de Ker[i<W8r<l y Digou. out.ce un<: descomP2, 

81ci6n con una velocidad lento, pero que para nuestro estudio 



• r a de mucha .importancia rleCer .. 1.narla. 

C1nf,t10a de la descomposiol~n del &cido perbenz01co. 

El 88tud10 de la olnótica de descomp081c16~ del &c1dO per­

bp ,"olco Be efectuó (l 25 + 0.(2' e'l un bailo termoregulado, utl--
11.; ".adose varias oonc8ntrouion ,. dl ~01do perbenz01co y cloro-­

~rmo oomo d1solvente. 

La determinac16n se llev6 n c~bo poniendo una cantidad me­

d!,da da la 801uolón de concentI,"ci5n oonocida en un matraz oba­

:uro de 100 al. y complet~ndos ! oon cloroformo hasta d1aho vo--

;umon. 

l>espu&s de mezclar p~rt'e Jtamente y p re. lIIotraz a la 

temperatura de trabajo, F.e to~( la ~r1.mer~ alíc ota anotándose 

~ste tiempo inicial com~ tiem ' l cero, con el fin de rectificar 

la cOQOontraci6n al inic1arse la de composición a esta tempora­

~ura. El oontrol de la deBcU ;081016u se atectS .. tomando al!--

9uotas de 5 ml. a intervalos d, tiempo oonven1entes, teni&ndose 

~n ests torma detos cin&ticos ,le t~da la reacci6n. Las a11cuo­

~as oe adiclonan a unll eoluci,í~ acuosa de 1 g. de yoduro de po-

asio, 5 ml. de 6cldo aoót Lco lIlac!.al y 5 ml. ,la oloroformo ano -
~4nd088 el t1empo transcurrid', 'i9s;!e el inicial hosta osa mamen -

o y daterminando la concent~"ci6a de /lcBo pe benzoico OX1StOll 

te valorando el yodo liberado \ ~d1snte una soll1c160 0.1 N de 

ioeultato de DOdio, usando el !.d6u como ind1cador. 

Con 108 dlltos del tiempo DI eelmd03 y la concentraci6n en 

oles/l do 'cido perbenzolco ex1\;ten.; 8 en estes tiompoa,se tra -
6 uno gr6tica con la ecuac16n pira U'J8 olnft.tlca de primer or-­

en oliteniéndose una crUVa (c.ra!.1); 1.0 miSlllO se obtuvo al ap11 -
sr la ecuoc16n de eegun10 order, (Gra-.II). EL' r.alllb10. al apll. -
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oar loa· datos a la ecuacion de orden oer.o se obtiene una recta. 

Lendo la eouaci6n aplicada del tipo siguiente: 

k_ dx ar 
Sin embargo. al repetir la experiencia oon una oonoentra-­

o16n inicial distinta. se obtuvo otro valor para k. El valor 

de k de aouerdo Con estos resultados. dependla de la concentra­

oi6n in1c1al de &c1do perbenzoloo . pero su d0800mpos1ci6n no 

cumpl16 la oin&tica de primor orden, por lo que 90 rep1tieron 

13s ellperiencias a distintas c:onoentracionos iniciales. 11 S8 en -
óontr6 UII4 relaoi6n direota entre la constanl;e de velocidad 'i 

la oonoentraci6n inioial de &oido perbenzoic(, para una o1n&tica 

de orden oero. Si se splica la ocuaoi6n ak .. ~ a los datos 

ob~enidoll oon diterantes conoontrocloaes in11:ia1e8 a. 8S obtie--
nen las s1guientes constantes de velocidad ('~&bla 1 'i Gráfioas 

3-8). 

T A B LA r . 
Corrida Conc. mol.l -1 k, seg . -1 

1 0.06114 2.~9 x 10-6 

2 0.14470 2.11 " 10-6 

3 0.04624 2.40 x 1(,;-6 

4 0.06270 2.26 x 10-6 

5 0.07000 2.00 x 10-6 
.-

2.40 x 10-6 6 0.06638 

-6 -1 Siendo el valor pro!IIBd10 para k • 2.2'3 Jt 10 sog. 

Estos resultados hacen su~onor un ceoanismo para la daOCO! 

posici6n del ácido porbenzo1co. en que el primor paso es ls ro~ 

mac.i6n reversible de un estado activado, 3' otro paso que deter-
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miDa la veloo1dud de reaooi6n en que so tormo 4oido benz0100 y 

oxígeno, OOAO 8e muestra on la siguiente .cuo~i6n: 

Analizando este meoanismo eo pOSible ostableoar oierto pe -
raleli8mo con una reacoi6n de t1j,o enz1m4tioo, en le que el 

sustrato eat& en exoeso y por lo tanto la k s610 dspende de la 

oantidad de enzima (11am&moslc iniuotor o a~tlvador en nuestro 

oaao), tooiendo aai una reacoi6n de pseudo orden caro. 

Puede pensarse que en la soluci6n de o!ioido perbeozoico 

ozt,te un determinado n&merc de eo~idades induotoras eXa) ouya 

oantldad depende del m&todo y solve~tes usadoo en le prepara-­

oi6n del 'oido parbenz~100. 

Si la osntidad de solu01ón to~ads es el doble, las ent1da -
dee aotivedorBs on el seno d~ la reoo016n aerAo el doble ys 

Que el oúmero de estas es proporcional al volumen oonsiderado. 

Do esta tQrma la velocidad de la ro.00160 va a depender de la 

ooncentraoi60 10i01al de 40ido parbeozoloo. 

El meoanismo según r sto sería el siguiento: 

81 se aupone que el número de mol'oulos do o!icldo perbenzo1 -
o ea muoho mayor que el de l~s entidades aQtivadoras, las mol& -



culo. do &cl.do porbcnzoico van a 

8, 

~"rar n lec entidad.o aot1-

.adorao 1 tan p~onto cono oatno foro n eJ If' () ;j, otivE.~.o y ti 

efectúe la deacolllposJ..C'1ln, \. ~f)daré ..... U.oro! 1 el capav~.dF.d pa:.::a 

comblnarao coa otraa mo¿ec~laL da 4cluo ps~t.ú~01~0 . El paso 

4oto1'lll1nElElte d .. la l' aBcc16n 80r " P';¡O de J a forma ac t1vada 

, loo product.os de descomposlción, por lo tant, al e). número 

ele flnt1dades aot1vadora" no cambia on toclo el c!¡rao do la roac -
C16n, ao deb~ tener Wla c1nhica de orden poeu·\o cero, ea de-­

oir. que la v olocidad do roacoi6n nd ."ponde de la concentra---

016n de &oido perbenzoico. 

De loa valores encontrauoB 80 educe u 1 ¿a k obten1A 

dapondo do laa ent1dade octivador/éB S,) 1; 9 ld .&: 

• 1! a" 1 aO. f (8) 

en donde .¡.~ Be igual a la conocntI'aci~1l de dst dadea aot1vado­
I 

~eD 1 a es la coacontrao16n d6 6c1do ~3rbellZ01co inicial. Si a O 

~e conserva constWlte dc.rante,la reacción, la k se:.. .. 6. la misma, 

dx L 88 decir, la veloc1dad da rencc1óc ~ se conservt~a constante, 

pero 81 0° ss dupl1ca aumentando el '¡alomen de lu soluc16n de 

parAollto, la velocidad pe 1ncr~ment""u en la :lI1G1"" proporo16n¡ 

~ora bien, oono el ndmsro de ontidades Dctivadora deponde del 

alomen do la 801ución de &oldo per~eQZoico tomado. lo a' es 

una tunci6n directa de la concsntraci6n de 6cido perbeuzo1co al 

iniciarse la reacc16n, de ah! que pueda esoribirso a semejanza 

oon lall reacci"nes de t1110 cntelitico o snr·im&t1co. 

I 
ak e dx ar (1) 

Ls ecuaoi6n anterior c.wple el !'.ln d .. obt 001' la veloc1dt>d 

'8 reaoci6n en fWlción e.e la conc"n~ra 16'1 l.ni~ial; "in emb"",ga, 
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• n 2:.0. '"'. 
iec.l\o 

b • cte. (, <'ido ~ ;>4,,1' 

K • ete 0.0 Bol t:t:lan • 1.~7 x 

6St • Entz·o.,{a de aotiv."t"n. 

IIHt - Entalpía de oe,tlv.lol<Ín. 

"" - e. El g 

10 16 er • ~ 10 .. 

-1 -1 R • Cte. do los gasos • 1 <¡ml. cal.mol g'l~ 

T • Tel~P8ratura. 

Al "ti .. 1zl'r los d te _ é3 1 ~'Qb1~ I.l P , 

1 

El t -:e obtr.:vo una r.ec t n (V'l ...! a"o 8 

j>U""to. 

La uqJo." re~tB se a· ,n .. o. ~l metoa.o t ~ t ca de 108 

Lnimos CClOdl' dos De lee dato '0.8 Tabla! t Dame : 

ju • 

'.354 

3.327 

30298 

,.276 

,.233 

3.20' 

- lar, :: 
1 

8.1164-Q 

7.93671 

7.8741~ 

7.7279';-

7 6306; 

7.47261 
~ __ ~ _ 2 
.s.!il :cx- .. ~" ,-x 

C~,_)2 n~x2 • • 

• 1 •• 028 

¡" ~;Y. 9 • .,0 4~8 x ::'0 1 
"i>:;r ~ 15d>~8.J2 x 10. 2 

~2 • -6 • 64.(;;56 1 x 11) 

n Lx2 • ~ i}'793 5 x lO-4 

n 2".1 N 9 ~.22 9 - 10-
• 

(::i:x,2. 'e7a" j J( 10 4 

~y'.{!' 3,)23199 10' 3 

~')Q' 1:x. 3 0237.1. x 10-3 

9 2O~2R x 10-1 - 9.212299 x 10-1 

.1, 'l78375 x 10"4 3 8'79336 "< 10"4 

t • ID X 1 987 x 2.}o3 • 18.'55.57 , 1 mol,l 

• 



• 
K. 
Ir 

Id? x ... 0-16 

6.5 ; lC'-2? 

K lag Ji • lO.,211'~ 

K IIS+ 
+ log Ií + --=-- - n 5.-''1 

2 3O~ x 1 98 

llSt 
----~~~---- • ~.4, - 10.32114 

2.;503 x 1.98 

ASt • - -'.8911 x 4.~76C6 u - 22 38 oal mol-l 

Con e atoo dat s a 25° ;.ucde obt !lGl'1le 

6Ft y de este volor ln K~ 

TlISt - 6Ht Q - 6F~ • 2S8.16 ' 2' 38 R ') 57 

6pt • 25.l0~.47 cal ~ol 

614 -~=.:::..- • - lag xt • 
2.;503 RT 

__ ...:",:.:-::.!.-=:10~8!:..4~5L-__ • 18 40257 
1 987 x 2 ;O~ x 298.16 

lag d • It} 597 A~ 

xt • anti10g (It},5974~) 

por lo que 

k' • ~ • 
d 

-19 ..... 9576 x 10 

1..1. 

aiendo esta k' la velooidad oon qu~ do oomponen laa moleca--

las activadas, formadas por las moléculao do ~ido perbenzo1c 

c~n 188 entidades activudoras. Como éstas no varian en todo el 

awrBO de la reacci6n, ésta 00 oujeta a una cinética de orden 

psoudo caree 

ID anterior puede oalcu13rs8 para todas la9 telO;: raturas 

de r.rBbaJo nctenivcrlose 1~6 resultados q~e De re9umen ea la te 

bl6 eigulento: 



12 

TOK k x 106 AJj'~ d x 1019 k' x 10-12 

298.16 2.280 25,108 3 957 5·76 
}OO. 56 3.477 25.162 50'70 6.85 

30, ·16 4.050 25.220 6 980 5.00 

305.16 5.70 9 25·265 8.071 7 .07 

309. 26 7.2,39 25.351 12 . 18 5.94 
312 .16 10 · 512 25.421 15·960 6 ·58 

El factor es t6rico ( P) q~e nus indica l a fac i lidad c on que 

oe deaarrolla la reacoi6n puede obt enerse del modo siguient e : 

p _ e_ASV R 

2 . 30,3 lag P _ AS~ _ _ 22 ·38 
R 1 987 

2 . ,30,3 lag P - - 11 . 26,32 10 

P - antilog (-4.B906) - l og-l (5, 1094) 

P - 1.286 x 10-5 

A loe datoe obtenidos ds tellperatura y const ante de veloci-

4ad especirica se les puede aplicar 01 tratamiento de Arrbenius 

para obtener 6E+ (energía de activaci6n) y A (factor de !recuen­

Qls) de acuerdo a la siguiente ecuaci6n : 

T 

29flo 16 
}OO . 56 
30,3. 16 

305·16 
309. 26 
312 .16 

!; x 10 ,3 
T 

,3. ,354 
3 . ,327 

,3 . 298 
,3 . 276 
3 , 2,3,3 

3 · 20,3 

k - Ae - ~ 
RT 

k x 106 

2.280 

,3.477 

4.050 

5·709 
7,239 

10.512 

- log k 

5.6'120 

5·4588 

5·3925 
5.2434 
5.140,3 

4·97'1,3 

(-2.303 log k) - 7,3,2900 

-2}o3 lag k 

12·9,37 

12·572 

12.419 
12.076 

11 ~,38 
11.465 



, 

1~. 

Por el m&todo gráfico ee obtuvo una linea reota al tratar 

los dstOD de aouardo oon la ecuuci6n de Arrhenius8 (gráf1os 15) 

3 mediante el m&todo matemático de los m1nimos cuadradoo so ob­

tuvo: 

! x 1O~ 1 ~ 1 1O-~ _ - " 10 " lQ 11: %~. 1'143. j~109 " 
T 

11.249 

11.068 

10.8'76 

10.732 

10.452 

10.259 

T 

43.390 

41.827 

40.957 

~9.560 

~8.272 

36.722 

• 64.6~~723 

ni'x2 • ~8'7.832"R" 10-6 

n %xy. 1'14.421426 x 10- 3 

Ixyl:x. 4.73967036" 10-6 

7;yzx2. 4.7~78R9111:\ x 10- 6 

%q • 24O·702~7 

JI -
1.'14,,1091-1.44421422 • 9.326.22 

(~8'7 .77~ x 10=S)-~R7.832 x 10-6 

AE • m x R - 9.32622 x 1 . 987 - 18.531 o~l mol- 1 

El e6rm1no independiente se obtiene gr6!icamente dando el 

b -

valor : 

1.78125 x 10-6 
-O . 961357 " 10 -1 

- -18·~91a4 

CO.110 b • la A ef'ectuaAldo las oper:.c1ones neceearias se ob­

tiene un valor de A • 9. 69 x 10-7 

quadando la eouao16n como 

JI: - 9.69 " 107 e - lR,5~ 
RT 

Tenemoa que A - 9. 69 x 107 1 como A - FZ podemos oalcular 

Z quo os el ndmero do oolio1oneo en l a reacoión. ei P • 1, 286 x 

10-5 ; Z • 7.535 x 1012 , Con la ecuaoi6n arriba oitada. podrá 

obtenor!:8 la constant. de velooidad 11:. para oua lquier temperatu-



'35 Ene rg ía de activación en l. descompo CineticQ de la descomposicion deL 
lc.iÓn del Acido Par benzoico. ..::....:....:: - ~ Acido Perbenzoico Q 25~O.2·C • 

t , , .gxlO-l L., _t_ 
t. 

, 500 0 .7458 
5. 430 0.7656 
11.1 Z O '0.7604 • 13. '25 0.7817 " +'10 - 2.303 log.k 

14,520 0.7965 
3.354 12.937 17. '60 0. 8041 
3.327 12.572 21, 660 O. 112 86 
3.~e 12. 4 1S> 26. 640 0. 8365 
3.27G 12.076 2a. (, 20 0. 8373 
3.233 11.838 
3.203 11.4 56 

• 
12.5 do 30 • 

:3 
~ 

~ It ~4 . 0 5 .,0-6 ug-' N 
I e -• o • 

~ 
12 m =WI.S.:.Il1-=...14l.... - 9.503~I(j 

.3..38-3.23 OJS_I&," " 
m =~t 

/lE": 9503_10'.1.98= /SO 7 Kcol. mOl" 

lI.5 10 
Gral.16 

Graf.15 

t ·la 
D .3.2.3.22324 3.26328 .3.3 3..32 .l.343.30 3.38 3.4 3.42 3.44 3.4G3.483.5 352354 J.Se 3.S8 " 'P SS • 



14. 

r a dentro 4.1 int ervalo de 20° a }5° . 

Con al tin da ver ei la reaoo i6n de descomp081oi6n del áo~ 

4~ perben&oleo era del tipo heterol i t ieo u homolitico. se real~ 

.arOA expsra.Ato. cin';tieos utili zando un o aptor de radieales 

libre. (1 , 1 41tenil 2 pi crilhi dr azi lo . La reacción se sigui6 

udiente un e • .,.otrctotómetro Beckman Modelo D. U. en la región 

d. 550 ~. 7 por la velocidad de disminución de loe radicales 

libre. (gr'ticas 16. 17. le) .e obtiene un oOnstante 4e veloci­

dad pl·e .... dio pa,1'a la deeeoapoeioi6n 4el 'cido perhenzoico de 

3 .~ x 10-6 .eg.-l • Yo que por el m~todo 7odim&trieo se tiene 

un valor de 2 . 28 x 10-6 sag.-l 7 por el Qtodo de ca)tura de ra 

dicalee libres es de 3. ~ x 10-6 seg.-l • esto nos permite afirmar 

que la reacoi6n de desoomposici6n e B por radicales libres y supo­

Der que la diferencia obtenida se deba a que la reacci6n de lorA 

anci6n de ralicoles libreo por l8s entidadee re~ctivas ee rever­

*1bi.e , 7 que en pre<:encia 4el captor de rudica18s est6. reversibi -
11dad se in ',ibs debido a que son c apturnJ'>B por el dllenl1 picril -
hldrazllo inmedlotamente qus se forman, lo oual trae como conse­

o~.nol. que la velooidad observada 8.pectro8c6p1camente 80a ma-­

yor que la determinada yodom&tricamente . Aunque se sabe por una 

grau intinldud de trabajos que las r eacciones por radicales 11-­

bres no Bon influidas por la po l aridad del solvente ni 80n cata­

lizada8 por 'c1d08 y bosea se ef ectuaron las s iguientea exper18~ 

ciaa , con el I i n de demostrar lo anterior . 



. 
I ¡ 
! 

I 

. 

I 

" "O u 
~:.., 
.~ O 
~ +. O'" Q.N 

E 
O O 
u 
~ O 
~ .~ 

o 
O N _ e 

" " .o " ~ " O o.. 
u 

-" " u 

~~ 
• 
N 

O 
.!! +. 
~ '" O N 
Q. 

E o o 
u 
~ o 

" u 

" o 
o N - e .. .. .o 
" ~ 

" O o.. 
u .--o 

" :!! e u 
U <l 

+, 
~ • ~ , 

• 
~ • 

-I~ 
~ • 
" , 

7 
o 

.- "' ... ... ........ ... 
10 .. .. ... .. o ......... .. 
................. 0 ...... 0 
.., ........ .., 0 ........ ... 
"!"!"I N N N "' _ _ C 

oc ooo docoo 

............. ... ... '" '" 1ft ... 

.............. 0 ..... ... 
"' ......... .. ......... N'" 
N ..; ... ~ ...... .,; ri,..:r' ... - ......... 

...... ... ... ... ..... -
o"' ....... ......... ... 
...... 00 '" ", ,,, N '­
...... ... ... ... 0 ..... 

~;;ci:;~;;~~ 

......... ......... ...... 
NO O .... .. .... .. 
....... ... 00 ... "' .. 
"; ";"'; ";0"' ''';_ 

_ N N N <"'1 

" ti 

o 

, 
~ • • 

• 

7 
~ • • 

~ • • , 
.; 

• 

0 -

N 

.; 

r--
~ 

...: . O 
~ 

(!) 

o 

" 

o 
N 

1 

Q . 

• 
~ • • 

o -

, 
o 

N 

¡; 

o -o 



• 

15. 

Cin~tio. de deseollposioión 
d. &c.perbanzoioo a 25+0 .1" 

Cinética de desoollposioi6n 
de 'c . perbenzoioo • 25+0 . 1" 

Sag x 10' 
trslllIeu­
rridos 

O 

3.222 
4·372 
6 . 107 
7.6CJ1 

18.342 
20.592 
23·312 
24· 992 
711.9)2 
84.467 

114.812 
250.927 
266.340 

, 

-

ml.de 1182003 
c 008 WllidoB por 

al{euota de 5 111 . 

7·37 
7·30 
7.26 
7 · 20 
7·15 
6 · 95 
6· 95 
6.85 
6.85 
5 . 88 
5·76 
5.20 
2. 50 
2.10 

-oon UD exceso de 'c. benzoico ; 

Seg x 103 

transou­
rr1dos 

O 

3. 0CJ1 
4 · 362 
5.917 
7·537 

18·127 
20 . 542 
23.147 
24.792 
75 .727 
84·317 

114.607 

250.747 
266 . 392 

de 6.1 g/l . 

al.de lIa~, 
consumidos por 

al{ouota de 5 111. 

7 · 39 
7 . 32 
7 . 24 
7. 20 
7·15 
6 . 91 
6 . 91 
6. /P 
6 . /p 

5./P 
5.76 
5 ·05 
2. 55 
2.05 

Calla 8S pueda apreoiar no existe una desv1uei6n qus pudiá-

rn~08 atr¡bulr a la presencia del 'oido benzoico que se ha adi­

cionado en UlllI concéntraei6n da 0 .05 mol/l . 

F.ato ae r&¡:it16 oon un 6cido de fuerta como el 6cido su1-

fúrioo ~ 8. encontraron 108 eiguientes resultados: 

al. de NazS203 oonsumidos a ttompos iguales . 

Con ácido 8in ácido 
1 10.45 10.42 
2 10.25 10.23 
3 9. 9) 9. 95 
4 9.9) 9. 95 
5 8.25 11.21 
6 8. 20 8.20 



~ . 

i. G. Edward.9 encontró mol&culae ds cloroformo al deseoa 

ponar al per6xido de aoetilo an tetracloruro de oarbono, lo que 

iAterpret6 oomo un ataque de los ru~ic~les formaJos en la d8S­

oompoaioi6n al solvents, euatray&ndole UD &tomo de oloro y de­

Jando el rudioal 01,0, el oual sustrae UD 4tomo de hidr6geno 

dal per6xido. Por otro lado y de aouerdo c~n Rdwards y eate 

trabaJo, Le-ta y Ka10 lC no encontraron diferenoia alguna en la 

reaotivided del oloroformo y el tetraoloruro da oarbono con ra .. 
dioales libre •• 

Oon •• to. arguaento. y lo dioho anteriormente , puad. supo .. 
nar.e qUa loe radieales libreo formados en el senO de la re,o-. 
oi6n actúan .obra al per6cido y el solventa como antidades ao­

tivodoraa formando el estaJo activado que origina la deacompo­

sioi6n induoida homol!tica que se prosenta en el &oido perben­

zoioo en aoluci6n clorof6rmica. 

Loa datoe termodin&m1cos enoontrados est&n de ecuerdo con 

el mecanismo propuesto debido a las siguientes conaideracioDas , 

68t • - 22.'8 u.e. ~ste valor negativo de entrop1& de a~ 

tivsci6n implica UDS pequeua prObabilidad para f~rmar el esta­

do activauo. 6i se pensara que la autodescomposici6n del &oi­

do perbena0100 se realiza sin la influencia de ninguna otra e! 

pecie química, ese estauo de trunsición sufriría muy pocas res .. 
tricoiones en sUs grado a de libertad dando como resultado un -

valor de entro .. ia de tictivQci6n cero o poco negativo . Ka oam­

bio s\ el eomplejo aotivQuo e8 formado por varias moléculas de 

perbanzoioo asooiajo coo 1~8 entidudes aotivaJoraa . el arreglo 

de •• toa mol'oulus restringe mAs la seometria del complejo ~ 

por lo tanto 68+ toma un alto valor nogativoll• El valor en--
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oontrado para aPt • 25.1 k.oal mol- l sstá taabién de acuerdo ya 

que iaplica que hace falta que las mol&culas que reaccionan to­

men e.ta eAerg!a para formar el comple3o sct1vado O sea e8 una 

indioaoi6n de la dificultad para formar este comple3o. 

Z ss el ndmero de colisione8 • 7.535 x 1012 y P e8 el fac­

tor de probabilidad o factor sst6rico 19ual a 1.286 x 10-5 qUe 

n08 indiC8 la probabilidad que los ohoques de la9 mol&oulas oon 

Bufioiente energía .ean efectivoe para efectuar la re.cci6n 1 

PZ oon un valor de 9. 69 x 107 noe indios el n~ero de choques 

efectivos. &ate valor del orden de 107 ea bo3o en compara016n 

oan los reaccionos normales (p • 1010_1012) de d1sooiaoi6n tér­

~ca unimolcoular. Generalmente los valores bajos de PZ se en­

cuentran en ~acciones inducidas por radicales libresll, s1endo 

en eate tipo de reaccioneD la entropía de activaci6n del orden 

de -20 a -34 u. e., lo cual est& tambi&n de acuerdo oon lo pro­

puesto para la desoomposici6n del 'oido perbanzoico. 

• 



18. 

USO DE UII COIIPUTADOR ELECTROIIICO IBIt- 650 PARA RESOLVER 
IlJS DA'ros CIliETICas EN UIIA REACCIOR COMPLEJA DE TIPO PARALElO . 

La oxidao16n de cetonaa a lsotonaa por medio de 80ido per-, 
benz0100 a8 ha estudiado deade el punto de v1sta preparat1vo12 

y c1~tiool' y .e ha postulado un meoan1smo14 ,15 en el cual el 

paso deterNinante de la rsaooi6n e8 la adic16n del ion perác1do 

sobre el 'tomo de carbono del carbonilo polarizado, seguido de 

una l'uptura para deJar un Atomo de oxigeno de!i01ente en ,leo- ­

tronoa y !1Dalmente la migr~ci6n de un grupo alquilo con ,limi­

naciÓn concertada de un prot6n. , 

o .. ©--

Al inveatigar la velocidad de oxigac1ón de cetonas oon 

&01do perbenz~ico en cloroformo a8 encontr6 que la cinética ae 

complioa debido a la desoomposición d81 Acido perbenzoico en 

el aeno de la r~acoi6n. Se invoatig6 la de.composición del 

ácido perbenz,ico encontrándcse que 68 trata de una reacci6n 

de orden pseudo cero por lo quo el eatudio cinStico de la oxi­

daci6n tenia que tratarse como un sistema de r eacciones paral~ 
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11.

16
-18, una do orden pseudo oero y otra, la oxida016n de la 

c.tona Oomo una rlacc160 do segundo ordeo. 

2 Q¡oo,u k l 2 ~~ <- O2 
p-

tx>,u + oetona ~ tm2U + laotooa ~ . 

Vt • V + Vox • dx¡: -. dxog¡; • dxt 
l' dt ere ae 

por 

El meoanie~o y cinétioa de la oxidaC160 ha s1do estudiado 

Fries.13, Doering14 y cr1egee15 habiendo reportado Prie.s que 

la c1n&t1ca hasta el ~ de la reaoc16n e1gue el tratamionto pa -
ra una reacoi6n 1e segundo o~en. La conetante de veLocidad k, 

de deocOm208ici6n dal &cido perbenzoioo en oloroformo, se eetu­

d16 determinando 01 per6oido deocompuecto. por diferenoia entre 

la concentroc16n iniolal y la concentrnci6n a un tiempo dado a 

la te~perotUra de trabajo, que ~a este oaso ere de 25°. El m4-

todo de tit~laci6n fue el yodom&trico indirect3 y la velooidad 
-6 especifico encontrada tue kl • 2.2R x 10 • 

La ecuaoi6n que nos d9 la velocidad total de la re8c016n 

eat& de';a' por la siguiente expree16n: 

~ • k1 a + ~ (a-x)(b-x + Q t l dt), en la que: 

x • Cono. total de perbenzoicD que se hu descompue9to y que 

ha reaocionado con lo oetono. 

a • Cono. inicial de ~oido porbonz)1co. 

b • Cono. inicial de cetona. 

kl - 2.28 x 10-6 seg-1 

EA la oxidao16n de las oetonss se determinaron 40s varia-­

blea: 108 ml. de tiosulfato gastados por oada alícuota y el tiem -
'po tr~n8currldo en segundos. 
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La oonoentra016n de cetona que hay en oada instante puede 

anoontraraa por la d1ferenoie del &01do total saetada menoa al 

'01do deecomgueato espont'neament., por lo Que la ooncentrac16n 

de oatona ouando hay (a-x) aoles de 'e1do, ser' (b-x + a Kl dt), 

si.ado akldt el 401do perbanz0100 deecomguesto espontánoamente 

basta •• e momento, por lo Q~e la velo01dad d. ruptura homolít1-

08 aopont'1l98 oon orden peeudo eal'O .. sd dada por la e1g~ante 

ecuao16n. 

Vr • ~'-. a kl 
. 

La veloc1dad de desoomposioi6n del 401do parbenz~1co por la 

oxidsc16n de laa cetOJlB8 s1gue una cin4t1ca de segundo orden, 

que toDa en cuenta para su cáloulo la ooncentrac16n (a-x) del 

'01dO porbSnz01co y la ooncentrH016n (b-x + a kl dt) de la ceto-

na, y está dada la e.cuaoi6n s1guiente l 
dltox Vox • d~ • (a-x) (b-x + a kl dt) 

La ecua016n c1nét1ca que 11ga 108 dos reaec10nas paralelas 

está dada por la siguiente expresi6n: 

Vt • dx 
de • 

despeJando ~ teoemoa. 

dltox de • kl a + k2 (a-x)(b-x + a kl dt) 

(e-x)(b-X + a kl dt) 

Una de 108 cetones eatud1adaa c1nét1eamonto fue la 17a me­

t11dih1droto8toaterona B una cencentra016n de cetona 0.05 mol. 

x 1-1 y 0.06174 mol. x 1-1 de ácidb perbanzo1co. se toman como 

var1ables el tiempo en segundos y 10B ml. do Boluc16n de tioB~! 

fato de 80dio. "ni" son 108 ml. de la BolucicSn de ttoBulfato de 
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aQd10 que oonsume una alícuota de cinco al. en el tiempo inioial 

Ca • 12.~B al.) y ! os la raloct6n 

40 perbaoz01co C: . 4.9875 x 10-') 

do8 en el t1empo iDicial. 

da la concontr8ci6n dal i01 -
con el n~ero de al. gaata-

DESCRIPCIOK DEL COMPUTADOR19• 

La m!qu1Da IBII-65Q es un computador elootr6nioo que 000s10-

Uo prinoipalmente de un tambor magoótico oapaz do leer por medio 

de tarjetas perforadas nameros de 10 oifrao e instrucoioD88 de 

o~raci6n en 2000 oasilleros de mamaria. Las operaoioDes matemá -
ticss que realiza 80n suma, .esta, multipl1cooi6n, div1si6n y 

otras, de aouerdo con las instrucciones qúo 80 le dan sigu1endo 

un pro rama codificadO que en este caso 09 el sistema "Se11" • 

Al principio S8 oarga 01 progremo en al tambor por medio da 

tarjetHs perforadas, y coda lnstrucci6n ae da solamente una vez 

aunque se ejecuto muchas veoes en el transcurso del prOblema. 

Al final las reopusstas se traneoriben a tarjetas per!orsdsR lss 

Icuales Be paslUl a una forma legible oon otra unidad de la 4qui-
na. 

El 8iguiente d1agrama ind1aa la8 uu1dadeo rund~9ntale8 dal 

oomputQdor IBK-65Q. 
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Bl1a 

• 50 

Control 
650 

lIemaria 
650 

umQaa. 
lar! tmétioa 

650 

Una~ad 
potenoia 

~~d. 
datos 

Sus oaractaristic8o prinoipoles son: 

1.- 2000 cSBilleros de memoria. 

22. 

, 

abUladOr1 

2.- Trabaja con punto decimal flotante y oon tres dirscoio 

ne8 de trabajo. 

3.- Es autom&tica, ea decir, ejeouta operaciones tomando 

las instrucoiones an orden 8uoe8ivo. 

,¡. - ReaUza 1;500 sumas por miouto. 

-

5· - Tra08J8 OOD un t8~aüo de palabra de 10 cifras y COD un 

signo algebraico positivo o negativo; 

La programac16n Boll coaaieta en lo 8iguiente: 

Loe datos 3 las iDStrucoi~neSs)D dados oon un alfabeto for -
modo por los n6meros O, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, R, 9 qua siempre 

8e dan e~ conJ~tos d$ 10 oifras, en quo cada conjunto lleva el 

aom .re dé ·palabra". &Timaro 88 oum1nistran 108 instrucoioDes 

y deapu&a 108 dutos. 

la "palabra inetrucoi6o" ooneiste de los o1nco oasillero" 



2'. 
KUientea. A, B Y e son ~ireccion.s de trabaje, anea diat1n-

~. ,ou1b111dadea de emplear Batas posio1ones , 0
1 

es el c6digo 

de opornc16n o sea la operac16n que ae lo ordena realizar a la 

lI ' qu1na y 8 08 el oaoillero donde se coloca el s1gno. 

01 A B C 8 

L 
01 puade tumar valoreo de coro a nueve teniendo eada 

, 
nume-

ro el a1gn1t1c~Jo de una operaoi6n¡ pQr eJe .. plo , 1 e8 suma; 2, 

ea reata; 3 , mUltiplica016n¡ 4, div1ai n, etc. 

Cus.,do 0 1 so hGl09 igual a cero Se traspasa la ina tr¡¡c016n 

al oasilloro A el cual tuaciona con tros 01tras, desde 000 has­

te 999 lo cual permite 1000 distint " 1Z1/ltruoc10nea. 

B y C soa CaSilleros que r,e ~esorvan pa~a los datos o re-­

.ultados . 

La ·palabro dato" se d1vide eo n.1llloro y caraoteríst1ca . Se 

trabaje siempre con n~eros de ocho cirros T característioa d. 

dos. 

Para expresar la caructer1atioa se emplea oomo conveoo16o 

&1 númoró 50 para 1na10ar oúoQrOa del orden de 10·, 51 para nú­

meros del ordsn de 101 •. 49 para números del ordeo de 10-1 , eto. 

Por ejemplo: 

a) 2.4392781. 2.43927.81 x 10· 

b) 0.0000437. 4.370000 x 10-5 

o) 

Convenc16n 
50 

45 

52 



l'unbo d eeimal 
¡ 

a) r2':41~lsI217IB:lrmJ 

b) 14 I ' ¡ 7 I ° I ° I ° I ° r0 1/· 15 ] 

e) IBI'i9]415]l]210¡5'~1 

24. 

De oeta manera DO ooiocaa 109 d Iez 11gitos para tener la 

palaura dato la eual por medio de la 1nat~uoci6n oorreapondiaate 

paea a ooupar un caoillero en la memorie d,,'. tambor. 

Una oparaoi6n senoilla sería la siguiente' 

I i· B - __ _ 

Sumar el contenido dol casillera A al del c asil" ' ra B y 

poner el resultedq on C. 

01 A B e s 

[lI0'14¡4[Ó IBIBI9]8171+ 

El d ato que está en el e as111~ro 044 se suma al q¡e está en 

el casillero OBB y se ooloon el resultado en el ensillero 9~. 

S1 por ejemplo en el cnsillero 044 8stabK colocada la pala­

bra dato a) y en el O~n la palacra duto b) se efectúa la op.ra~ 

ci6n 

2.4392781 + 0.0000437 a 2.4393118 

El resultado o sea 2.4393118 será oolooado por la m4quina 

ea el easiIlaro 987 de acuerdo coa la instrucción c1tada arriba. 

Ejemplo de programac16n de instrucc10nea: 

SU,JOIll>8.;:OS <;Iue Se qlÜ.ere efectuor la oper"ci6n x + .¡~a ·a 



25. 
La. variables x, y, z y VI sa colocsn en l.ae tarJetas per­

foradas para ooupar posteriormente 108 casilleros 101, 102, 

10~ Y lO4 7 

foJma: 

108 inatrucoionca 80n programadas en la sigu1ente 

T1b10ac16n de 
la 1natruac16n. 01 A B e s Operu016n ejecutada 

001 O 400 101 l()lj. + 0400 es el c6d1go de 
leer lo que hey de B 
a C. En e sta torma 
ls máquinS almacena el 
valor da x.y,z ~ wo 

002 1 101 102 ~O Sumar 101 a 102 1 co-
locarlo on el c8s111e-
ro 900 (x+y). 

00' 2 ~O 10' ~1 Reatar de 900 lo que 
huyen -el casillero 
10' y colocar el rosnl 
todo en el c a8111oro -
']01 (x + y-z). 

O()lj. 4 901 l()lj. 300 Dividir lo que hay en 
el ~ asillero 991 por 
lo <;ue hey en el 104 7 
colooar el res~ltado 
en el oas111ero 'OO. 

:...!.~l-Z 
11' 

005 O 410 300 300 La 1nr.trucc16n O 410 
ea per.~or~Il·. en este 
oaso el resultado que 
se encu~ntra del c3s1-
llere ~o al ~O 6 sea 
ese dD100 resultadoo 

En el e eso de UI1e sorie de valores de x, y, z y ., se ordene 

• la m&quina volver a leer 1$ siguiente serie de va1010a 0010ca-

d08 en otra to~Jeta pOra seguir trabajando, Eato se recl1za con 

la inatrucoi6n O 20' que Significa transferir el control ~ O en 

~l oual 11" coloco la inetrucci6n leer. 

B e 

O 203 000 
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PROGRAA.ACION BELLo 

l !'fo de Ub1caci6u 1'I°de Abrevia Sigao 01 
O o 

B C Opcraci6n efectuada. ta"Jata Palabras clón- A2 

0001 001 6 leer <. O 400 101 102 Leer 

002 Multiplioar + ~ 4O~ 101 500 1 : • mt • (a-x) 
OO~ Restor ... 2 400 500 501 2a-: "'t=x:dx 
004 Dividir .. 4 501 102 502 dx 

~-;re 

005 Restar .. 2 502 404 503 4 dx - kl & ae 
006 Restar + 2 401 501 504 5 b - dx 

0002 007 6 Multiplicar + 3 404 102 506 6 kladt 
OOR Sumar .. 1 504 506 507 7 b-x .. akl dt 

009 Multiplicar .. 3 500 507 508 8 (a-x) (b-x .. k1 adt) 
010 D1vidir ... 4 5O~ 508 509 9 dx 

<Ir - K1a (a-x) 
(b-x ... kladt) 

011 Perforar + O 410 500 509 Perfora dQS tarJetas. , 
012 'l'rsWJferir ... O 20~ 000 001 Re,,1te a la ubicaoi6u 001 

CONS'l' ANTES o 

OOO~ 400 5 a + 6 1'}4 000 048 
401 b + 5 000 OCO 04S 
402 .. + 1 2~8 000 051 

40~ a 
+ 4 987 000 047 -.. 

404 kls + 1 407 672 04~ 



ble. 

102 
1(.' 

• 

l/a 1i.I. a 
- ---

1245000053 
1164c.o0051 

./ i u t 

-
2 .. ,5OCU53 
ll'" ;)51 

~/a. aH 

341500005~ 

1072000051 

a 

5/8. .ücu~ta la. alicuoh 
-t-._--~-~ ------:---

1.)2 ~927000053 ~8340()('053 

11ll 1060000051 1MOú:JOv;.>1 
634lO00053 
9.~cxx.0050 

7/a. rlÍcuota 9/a. a'ieuota 
• 
102 

101 
7~121)OO053 

9?oOJOoo50 

-
9~~500 :)5~ 

<;.2~ooo005O 

-
lO/a. alicueta ll/a. 1i.lota l2I B11c~ota 

+0._---- ____ ... 
),)2 10'15500054 16':)1500054 
,01 9000000050 790011OC050 

1773000054 
71\00000050 

13/a. alicuota 14/8. 81{~uot~ 15/8. alicuota 

.~--:-_---~--~--::----_ .. ----
102 1962000054 2166000054 244\;)0054 
101 7500000050 7éc20oc,v05ü f 9 100;.0 

+-. ___ o • ____________ • _____ _ 
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TA.BLA II. 

VARIARLES Y RgSUurADOS. 

t 111101al: Beg x 10-3 »1. de NaaSt>3 k2 x 103 

O 12 . 'Il Obta",1da oon 
el computador. 

1.245 11.64 1.04 

2.265 11.04 1. 16 

3.415 10.72 1. 10 

'·927 10 .60 0 . 96 

4·a43 10.40 0 · 90 
6.340 9.85 0.98 

7·312 9.70 0.93 

A.6'5 9 ·34 0·96 

9.345 9.25 0.9' 
10.455 9.00 0.95 

16·915 7.9 1.00 

17.730 7.1l 0.99 

19.620 7.5 1.03 
21.660 7.22 1.06 

24.485 6.95 1.0::; 

• 



}(lo 

Con 108 valoreo obtenidos por 18 m&quina ~ • lela 1 

(.-x) (b-x + le1 8 dt). puede trazarse la gr&t1ca No. 19 oon lo 

c.a1 80 obtiene UD valor do 0.98 x 10-} para la oonstante de 

v.loc1dad de la roacción del perAc1do con la 17-a-meti1 d1bidro -
testosteroaa. 

dx le1 a)106 [(a-x)(b-x + le1 a dt)]lO} o:r -
2.82 2.69 

2.00 2,40 

2.28 2,2!i 

2,11 2.20 

1.89 2.11 

1.8'+ 1,88 

1,68 1,82 

1,61 1.67 

1.52 1.54 

1.46 1.5!i 

1,18 1.18 

1.14 1 .15 

1.09 1.06 

1,04 0·98 

0.96 0·91 



dx 6 
(di - ok,l x10 fa -x )(b-Xtak.dt)x103 

2.82 2.69 
2.80 2.40 
2. 28 2.25 
2. 11 2.20 
1. 89 2.11 
1.84 1.8e 
1.68 1.92 
1. 61 1.67 
1. 52 1. 54 
1. 46 1. 55 
1. 1 8 1.18 
1.1 4 1.1 5 
1. 09 1.06 
1.04 0.98 
0.96 0.9 '1 

30 

• 

K2 • 0 .98x10-3 

• 

20 
• 

• 

• • 

Graf.19 

20 30 
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Utiliaando al m'todo da los miniaoe ouadrados sobre los 

datos anteriores, matemáticamente puede obtenerse UD velar ~ 

ra ~. 

•• ~x~- D ~~ 
ZX~ - D%.X-

~ ••• 1.03 x 10-3 

• 648.49 - 714.90 x 10-3 
650 .45 - 714.60 

Lo8 datos que se obtienen uSGndo el m&todo gráfioo y el 

matem4t1co de 108 mínimos cuadrados, &on similares a los obte­

nidos usando el computador electr6n1cc, perc el uso ds &ste re -
duce el tiempo utili~ado ea el cálculo de lu conotante de velo -
01dad y lacilita el ~.·"baJo. 
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CIN~IC4 DE OXIDACIOD DE CmroHAS COD AClDO PERBENZOlCO. 

La os1daoi6n 4a ce tonas oon perácidoa para obtener 'ate­

• o laotonas puede representarse por la siguiente reac016n, 

en Que R :1 Rt pueden Ber grupos alquilo, arilo o parte de un 

01010 : o 
perác1do 11 1 

R - C - OR 

~8 condi010nes eo que se rea11za la oxidaci6n son ~odera -
das, normalmente a temperotura ambiente y se obtienen reAdi--­

mientos prnmcdio superiores al 50%. 
Los reaotivos empleauoe en la oxidaci6n de cetonas han si 

do el /lcido de Caro (lI:!S05)' ácido poraoh1co. peL'benzoico y 

pert1tluoro ac&t1co. 

-

La ozidac16n de ~otonas con perácidos he sido ampliamente 

usada y dBsde el punto da v1sta prep .. rativo ell el campo de 10B 

asteroides se ha estudiado en los sigu1entes compuestoB: 

Bsrekart y Re1cheto1n21 y Prolog et.a122 utilizaron la on -
daci6n oon /lcido perbeozo1co de }-ceto ssteroides para obtener 

la lactona oorrespondiente por em1grac16n de la liga~ura entre 

A B B 
o;,. 



• 

S14 embargo, en la ox1dac~6n de la 7 ~-bonz011-'-coleata -
ODa, se obtlenen dos laotonaa por ruptura ~ em1grac16n de la 

igadura °2-, y e'-4 lo cual indlca que aunque normalmente 8" 

lale una sola lactona e. posible la formaoión de 108 do.28. 

La oxidaclón de 17 ceto flateroiden2,,24 produce 18 laotoAa 

oorrespondiente 8 la em1grac16n de la ligadura entro 0
13 

~ e
17 

r.e. ox1daci6n do 109 2O-ceto eote,oide.25,26 or1(liAa 10B 

comp~eato. de la Berie del androotono con el grupo Bcetoxi en 

la orientaci6n alta. 

.. 

Los 7-oeto asteroides se oxidlin con \ ,'1d" perbenzo1co27 pa 

ta formar la E lactona de slete miembros ~or la "m1grüci6n de 

la ligadura entre 0-7 y 0-8. 

A B 

R "o R 

-
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La A5-001 ~~8n-,-0Q8 por oxidao16n con Acldo P3rbenzolc~­

roduoe la laotoua corrospocdiento por eaiB eJ1~n de la lign­

uro entro 0, - Cl~' 

o'" 0- 0='0 A 

En la oxidaei6n de metll c olo.lloxil cetona, acetorononll 7 

ocatil naf~~leno con ~oldo pe.be~01c~ en cloroformo h~do a 

tat.tperatura "abiente, ee obtienen acétnto de 01clone%110, rani -
lo 7 nar ilo, reep.ct1v~mente. 

Los estudios cln~tlooa de la oxidoc16n can per4ci40e son 

princ1palmente de Frleee15 ,:50 que al eatud~ar eetonae a11c!ell­

das reporta que la r08c016a 816\18 una cln~tica de segundo orden 

40sta el pr1Qer }O% de '3ta 7 luego es complicadO por el &0140 

anzoieo llberuco el cual cacnllza la reaeci6n. Al ostudiar la 

qx1dac16n de 8cetofanons8 sust1tuidas15 oon 4cido perbenzaico 

Ja cloroformo S8 encoatraron de acuerdo a BU aQ~portau1ento ci-

ético tres tipos de cetor..r.ae; lna 8"etofeuor.w:s sustitu.idas con 

grupos elsctronegativos 80 oxidan n1gule~o una cinética de pri­

IIler orden, las que tieno'l sustituyente8 olcctrodonadorea sigllon 

una Ci1l6t1C8 de negundo 'Ordan 1 le,a~etorello. CI\I 3tre Wl8 ciIl6-­

~iC8 de orden intermedio. 

~oc8ni8mo de la oxtinoión con per&cidoQ. 

6e han propuesto trae diferontes cecalllsmoD psre lo ox148-

• Qi6n do cetonas con perác1dou. Baoyer 7 V1.1J.gor'1 en 1399 pro -
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vou Baeyer Vili1ger. 

Las tendenoias de ea1graoi6n de 

o hau sido estudiadas por Doering y 

los grupos unidos sl carboni -
Speers (17) en benzofenonss 

no simétrioas oon ácido paracétioo concluyendo que la aptitud mi­

~atoria y la ex1eteucia de la oatálisis ácida apoya el mecanismo 

que postula que el grupo que se rearregla es el eleotrodefioiente 

8n el estado de transici6u y se pueden hacer las siguientes gene­

ralizaoiones' Los grupos alquilo seoundarios y teroiarios, emi--­

gran máa rápidamente que loa grupos primarios y el grupo me si tilo 

pmigra máu rápidamente que el fenilo y en general aquellos grupos 

que puedan estabilizar más el estado de translci6n serán los que 

emigren más fáoilmente. 

Pareoe ser que el grupo matilo emigra casi tan rápido como _ 

el grupo fenilo, siendo 108 metilos secundarios más rápidos que _ 

los rpimarios. El estudio del efecto de la suat!tuci6n sobre la -

aptitud migratoria de un grupo aromático, nos indica que loe suba 

~ituyentea orto para d1rectore8, la aumentan y los meta directo-­

res, la reduoen y bajO condicioneD oQmparabloB la velocidad d& --, 

eacc16n es paralela a la aptitud migratoria de los grupos. 



Investigao! DeS po~t rior 

ahas por Bartlett ;¡ K: ce (33) 

ce 1rieg e fu~~on 

p,r oer1~ y Olaen (Yf) 108 --

olss1.f1crul esta rescci6n eo " Wl8 que ~DCluye Ut\ deoplar;. 

ento 1.2 de Whitmore en que 01 pr r pa o es el lento 7 datar­

ns la velocidad de la reacci6n. 

o "'fU 
~l 08guAdo paso constituye ls ruptura del paréater para ~ 

npa s estructurs con un oxigGno defieients eG electronos. 

y el tercer paso UD desplazamiento 1-2 de la ligadura oarbono-c 

b no • carbono oxigeno. 

¡---y¡o+ ___ _ 
L./'o~ 

• 

Con estos antecedentes se procedió al estudio oinótico de __ 

o idno!6n de cetonas ctelicas sustituidas 7 otonas clclieas que 

t rman parte de estructuras de esteroides. 

ras earacterist1cs9 experimentabs fuaron: teI::peratura de 

t abajo, 25 + 0.10
• relac:.6n de concentraci6n oler de ¡¡oiio pe -

b nzoico s Detona e 1.25. rae uODoentraoionee molares tueron de 



.05 para oetona y 0.0625 para el é01do par40nzoico, se tomaron _ 

licuotas de 5 ml. en 1nterva1o~ tales gue dieron oportunidad de 

tudiar oasi todo el curso de la reacoi6n; paralelamente se _ _ 

rrió un blanco para medir le descomposici6n homolitioa del 601-

psrbenzoioo, lo oual 8e ha meuoionado en una parte snter1or. _ 

Las oetODaS eatsroideles y oetODaS oiclloas fueron preparadae en 

la forma siguiente: La ciclopentanons, oiolohexanoDa, ~ metil 01-

o ohexsnona, 4 metil oiclohexanone, 4 tribut11 oiclohexenona, 1 

1 denona, 1 Tetrs1ona, a1csn!or y tenchona fueron muestraa de __ 

Estman Kodak, las cuales, una8 se puri!loaron formando la8 ssmi"­

carbazonBs OOA posterior hidrolieia y destilación dando produoto8 

o~n las siguientes constantes: ciolo~n~anona punto de ebullición 

~ro (17 mm.), n~~ • 1.4~56, val~~e8 reportadOS (~5), punto ds eb~ 
11ioi6n 1~0-1~.5 (758.5 mm.), D~. 1.4366, c10lohexanoDa, punto 

de ebullioión 143° (585 ~.), n~O. 1.4501; semicarbazona 164-1650 

v.1or reportado (~) snmiosrbazonu 165°; ~ ,til ciclohexanoaa 

n~5.5. 1.447~, valor reportado (~7) n~7.8 a 1.4464; 4 meti1 oilo­

hexaDona ~5.5a 1.4454, valor reportado (~8) n~6 = 1.4459, 4 ter­

butilQ~oloheXBnona p.!. 66.5, valor reportado 66.5°, 1 indanoDa 

p.f. 41°, semioarbazon8 p.E. 241°-242°, valor roportado (~9) 2420 

tetralons ~6. 1.5679, semicarbazona p.r. 220-222°, valor report! 

da (40), semicarbazona p.f. 219-22~0¡ alcanfor p.f. 179°, valor 

r~ortado 179.5°; fenchoDa punto de ebullición g2-~0 (25 mm.) __ 

n~ • 1.461 valor reportado (41) n~~·5 m 1.4605. 

Le 2 metil oiclohexanona 80 preparó (42) por la oxidación __ 

del 2 metil ciclohexanol con dicromato de sodio y áoido BulEúr1co 

y $e purific6 preparando la s9micaroazoDa (p.i. 188°) e hidro1i-­

za do esta con anhidrido ftalico punto de ebullición 6'-66° _ 



(2 mm.) ~6.5. 1.4442, valorea reportados S~ tcarbazona p.t. 188 

1 • nk6 •7 • 1.4492. 

La 3 met11 ciclopantanona 8 obtuvo (43) por oXidación de la 

4 etil cic1ohexanona con áoido nitrico, al ácido metil ádipico _ 

to»msdo se tratD Don hidróxido ds bario y la sal se piroliz6 du-­

rante 5 horaa a 300°, punto da ebullici6n 46-49° (15 mm.) ~5 • 

1.4320, valoras reportados punto da ebullición 4~-53° (12 mm.), _ 

n26 • 1.4330. D 
La 2, 2 d1metil ciclohexanona De prepar6 (44) a partir de la 

2 metl1ciolohexanona con soda-amida y yoduro de metilo punto de _ 

eball1ci6n 153-155° (585 mm.) y n~6 D 1.4453 valor rep~rtado ~4D 
1.4459. 

La oiclodecanona se obtuvo (45) al tratar cieononana oon __ 

diazometano y puriticandola por medio de su ssmicarbazona (p.t. 

210-2110
) punto de ebullición 85-87° (10 mm.), los valores repor­

tados (46) 80n, punto de ebullición 106-107° (13 mm.) y la 8emi-­

carbazone (p.t. 210-211°). 

La 2 cloro oiclohexsnona so prepar6 (47) a1orando la cic10-­

hexanona direotamente a una temperatura de O', punto de ebull1--­

c16n 87-89° (14 mm.), valor reportado 89-91 (15 mm.). 

La 2 bromo Dolestanona se obtuvo (48) tratando colestanona 

oon bromo en soluci6n acétioo a una temperat ra de 15', reorista-

1izaci6n de clcro!ormo di6 un producto oon p.!. 168-170., 

La 2, 2 d1bromocolestanona se prepar6 (49) bromando colesta­

nona en soluci6n aoética con dos equivalentes de bromo y de~ando 

transcurrir la reacoi6n por 30 minutos y el producto por recrista _. 



l1z oi6n de cloroformo mostr6 un p.i. 143.5-145°, valor reporta o 

143 145. 

La colestan3ons rué preparada (50) por la ~xidaci6n del co­

les erol oontrioxido de cromo en soluci6n do'cido acético-benoe -
no, obteniéndose un producto con p.r. 129.5-131°, valor reporta-

do 1;50-131°. 

La A5colesten 3 ona se prepar6 (51) por ox1.daci6n del 5, 6 

dlb~omocolesterol ~ debromación con zino dando un producto con p. 

r. 124-125.5°. Valor reportado 126°. 

La 7 ceto 3~ aoetoxioolesten !P 01 se obtuvo (52) por la --­

oxidaoión del acetato del Dolester lo oon cro~to de terbutilo, -

p.r 158-160°, valor reportado 157-160°. 

La 5 metoxihidrandona se obtuvo (53) por el m6todo de - -­

Baobm:lD p.r. 106-107, valor reportado 106-10' •• 

La 6 metoxitetrslona se prepar6 (54) por oxidac16n de la 6 -

met xitetralina con trioxido de crOmO en ácido aoético p.r. 77°, 

valor reportado 75-77°. 

El acetato de la 3P hidroxi pro!lsan 20 olla se obtuvo por re­

duoción catalitica (Dd/o) ~el acetato de la pregnenolons en solu­

oi6n de aoetato de etilo en medio áoido, p.r. 142-144°, valor r6-

portado (55) 144°. 

La 3Ph1droxiandroetan e ona p.r. 172-174°, la 3 ac~tOY~estlO 

na p.r. 126 y la 17« metil 17P hidroxiandro'r-n 3 )Da p.r. 193", 

rue n mueatras proporcionadas por loe Lobornt rioe Syntex. 

-

Bl ácido perbenzoico rué preparado por el método de Kergomar 

y b 'nu y a la 801uci6n obtenida se le determinó. la proporci6n de 
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t .... i-o t ( ) t (l.0",) • 
J • X ll--

~o _-ti \ir .. 'l). .:. (l.1) - 10-:'-

;¡ etox1-1lidr .don ( 
e 

• 0.04) x ~O ;,l -
1 ntlrulona (1.,0 :!:. O.()l,) x :"0-5 

1 \etrolona (1.10 .. 0.06) - x 10-5 

17 -aet11-17~-h1droxi-androatan-~-ona '1.0 + 0.01) x 10-3 -
Ac tato de 3~-hidroxi-pregan-20-ona ( ... 19 + 0.05) - x 10-5 

2.~·-dibromo co1estan-3-onQ <3032 + O.OA) - x 1O-~ 

2-Promo-coleston-3-ons (1.26 Jr 0.03) - x 10-4 

lepchona (1·9f:l 0.07) x ~0-5 

RESUDTADOS y DISGuSION. 

Los resultados obtenidos en este trabajo eot' de aucardo 

oop lao teorios modernas de e!eceos estéricoG. inductivos y de --

a da vicinal sobre la renctividao .• le6 ca 1 eatud1adas se ban 

cllts1!icado en cuatro dis~intos grupos pB,'e .impl.i!icar la dhcu­

sipn de los resultados: 1) Cst. as n anillos 40 cinco miembros.-

2) Cetonaa en anillos de seis miembros.- 3) CetODaS ~ ba .. ogenada 

en anillos de B01s miembros.- 4) Cetonas 1 an 110 ~steroi o. 

En general Be n oesa~io .consr en tres ract~res que datar i­

na~ la velocidad de e ta reacción, ~~o de ell08 es el cont~ol e -

tético que dotermina la facilidad con quo ~aca el reactivo, ~trc 

la estabilizacIón del estado de tra"s1~i6Zl (control cinético) y -

el tercero la estabilidad relativa del producto o los producto 

rej!ultantes (oontrol cermod;!lám!co). 



1.- eetona eA nlllos d 

En este grupo se 08 uuió lo v locidad de oxidaoi6n de 01010-

pa tanono (1), ~ lIetll o1lopen.anona (II). A'oanfor (In), tencho -
na (IV), indanOlla (V") 7 5 ... otold. indlnona ( .c). Loo rosultados ob -
te d08 Bon los dguientes: 

I II III IV V VI 

R O J O 

" OQHro 2 QH
3 3 

(0.9) (O.ll) (0.092) (0.078) (0.425) 

La suotituoi6n eA le posioi6n ~ ~e la oiclopentanono por gru -
PQ. alqu1lo, d1sminu,ye lo velooidad ele ... xidaoi6n aunque no de una 

j ncra oonsiderable 

ductivo del gl'l1pO 

y esto S8 atri·u~e o parte ~ paqusño etecto 

met1lo .. UD el' uyo la inte idad de la oar-

ga positiva en el oarboAD ~ol~ zado del c -boDilo 7 en parte e -

uf pequeño eteoto eatGrioo qu diticulta el ataque del ion per&c~ 
d • 

La velooidad de oxldao16n en oetonas b10iclices dal tipo del 

oaAtor y ls !onohono, s9 ve dismiw!1da aproximadamente d1ez vo­

s. En e.tos oasos las oetonas tionen blocu ada la parte superior 

o la moléoula y el an10n del parooiao .iene ue otaoar por la -­

~arte interior on donde se O<lCIlEI'ltran los 'pos ~-R ondo. Eat -

~teoto se ve aumentado en ~ tenohona en donde un metilo en~o di­

fioulta aún más el ataque. 

La indanona tians una vel~cidsd de ox! ao16 menor que la -­

SDchODa ya que la polarizao16u del carboDilo eBt~ restringida -­

por la alta enorgia de resonancia de eate o puesto, la carga po­

r1tiva en el oa~bono dol carbonilo 00 puede ~er oBtabil1sado e~ -



SyU,O do tr na cl~D 7 como n i tiCll po oUv1 

1 g. po t 1 II 5- 3llona r el11t la pola i 

del e rbon lo 7 OI o t i 

o S.a. 

2. Coto" 3 e" 1I!ú'OO d, e19 miembros. -
n este g~~po se ~Etuui6 la veloo.dad de oxidaci6ll ~o 01el 

n ,< .. "")na (VII) (1), 2 .. otU e1,'oh 1tanona (VIII, (O.~75), 2,< '1. 

~ ti1 ciclonexanona (IX) (n.} ,), i etl1 "lclot~xauon (X) (O '1 

4 :!.et 1 oiolon .. x uon (XI, (l.'n, ,. terbutil al,e onexano" 

(1 ?~). t t alona (XIII) J ~~() 7 > toxi tevrs ~,,~ (Xl.) 

VII::: lX x Xl nI XIII 1. 
q 
"-. 

J J 
I I 

lQI:)'IlJ ( 'r ~ 
(o. 07) (O.OL) 

.( 

.?5) 

y I ... ,l.mtil ~iclon on 

reactiyan q~ ~ e , d bid~ s ." ·0 

1e. !!,zupo .. til ue fic U 1 t u ¡ • s'acto 

ble en el csso de a , di", t le ~ .' r ",01 1,,; o 

rSQ Lo 3 met11 cJclohex non re ~ lv s m's 1 'ta~~~ue per 

os velo Luad lnterme ia entra c1e1on xanona 7 2 mot11 '1~1 

ona, ya que el i .. pedi~~to estério, Q~s fuede !~oporcion r el 

rupo metilo on la ~osici6n J-~ oe ~!nimo 

En las eielonexsnonas swstitul en 1& pJbl t6n ~ tr~ ( 

XII) ve obssrvs un a~.ato e la v l~ci~ad d~ o .d .16n, i 

ayor en el caso de la q terbut 1 lcloh x 013 

n 



t vo sstérico o de hiperconj aci6u de 109 suotituyontes en esta 

p s1ci6n ss tan pequeño que no se .>ued, tomar en cuenta para ex­

picar el incromento en la velocl~ .• d de oxidaci6n. 

Se puede considerar la oxidac~.6n cor. perácidoB como una reac -
c 6n de a41oi6n en qus el ani6n del perácluo ataca al iOn carbollo 

t rcisrio del c:arbonUo pOlarizado. Cu',lqu .ar faotor que aetabil1 -o • este ion oarb6no en el estado de t .~ lón va e aumentsr la 

v 1001dad de ataque del ion perác1do 1 por 'o tsnto la velocidad 

d ox1dac16n.';n el CS80 de la 4-metll y 4-tel""tll c1clohexanoI14 

d.be axistir. por lo tanto, algún tipo de inkracc' , ,, 1:4 que 10-

gte este propósito. 

El aumento en reactiv1dad frecuentemonte observado de"',o a 

l. partioipaoi6n ds grupos veoinos ha sido ampliamente estudia~ 

pOr Winatein 1 colaboradores. Bs1 una gran oant1dad de eJemplos -

en que se prueba la participaoión de BrUpOB acetoxi, metoxi , fe-­

nt10 • alquilas, ha16genos, eto. Reoientemente se ha reportado la 

PfrticiPaci6n de eatos grupos en reacciones de solvolisis 8n ani­

llos de ooho a dooe carbonos (56-59). 

Los antecedentes sobre 1nteraooiones 1-4 en el snillo do oi­

° ohexano son los siguientes: OW81l9 (60) sugir16 la formaoi6n de 

4 
puente de oxigeno 1-4 en 1" rellcci6n de halohitlrinas 1-4 con -

b 8e. Bonnett (61) ha sugerido la presenc1a de un 10n halógeno e! _. 
clico 1-4 en el ciclohexano 9n reao010nes de d3halogsnaci6n. _ _ 

Goering (62) propuso la formaoi6n de un ion bromonio 1-4 sn el -­

rearreglo de dibromo c101ohexanos con bromuro térrloo~ 

P09~eriormente 80708 (63-65) postu16 1 probo la ayuda anq,~­

m6rioa 1-4 en ln 801vo11s1s del tran 4 meto.! ciclohexil tosilato. 



, 

~ 

.. / 

Esta ayuda aoqui&éric 60 poci, a a tra ~ do un l~n carbono 

i termedlario no clá ~oo. u ~uc (~il..o chexano t,ma la tortBi de 

" ta y 105 electrones no c\J·lpar,~l.u 'el uxi,eno del ~et~x¡lo s 

ilizs.n la carga posttl .. del e r no dO"'ld tá el t'sH to 

Al tllll""oar con trit10 e.t. pro(l.u.c;o nloial (XV) S el o .uar B 

o L6n de acetoll~le se obUeo -. 11 ooetotJ c~rresponl1onto, el 

1 ae hidrol1za y ,,,id 1 a la meto "1 ciclohe:x..:.llona E .... hO<i1 ... ele 

er encontrado tr1t10 en la ~otox c1cl~roxanona prue~a q" ¿ 

coi6n fue a t.ravés de ~ ea03do de trans1016n tal como XVI, el 

1 )udo sar atacado,~ e' ion ne~3t~ en le pu,"oi6n 1 6 la 

el a et to ":{yTT 

~a metoxi ciclcheLan~~a aln tri. O y el acetato XVI" t 

e¿ trit10 lo c~81 p~u os la x1)¡eoa.a de ste 1nterme 1 10 

La particlpaci6n l~~ en B Gte~,a ao1cll~o es .~s oD~ún y h 

S o ampliamente astudiai por W1nsoein (ó6-G?) en la 501v01< 1e 

~e metox1 alquil-p-bromo benceQsulfo~~tos. 

En el caso de la oxidaci6n de las 4-metl1 y 4-torbutl1 e1 lo -
he anonas el intermediario que est;a.'J~lizar:í.a al ion carDono ._0 18 

~ ion no clás1co alguil carbono 1-+ del slgu1ente tipo: 

;JH~ 
(''l3J /CH, .. ~ .. 
~ 



qu lo n ) i 

n " t .sn, • 
81. ... ea . 1 ion al l' lo oio1100D 

re coiones de u"l u,t5 lo uros do neo .. nUlo 

no malcahte c,mpuost_ r vados e ter "",U o (5G -60) 

b o 1 desul z mleut~ ~.2 "8 .1Il ;'Ir po metilo al fa I'!!lSrse el 1 

e 0:.110 '1or hoterol1 ie. 

eH ( i 

eH, 
-.! , e 

" _c¡¡~ ~. ;> _Gc C <Xc eL !' - C 8C~- - . :; I , I 2 3 A ~ 

Ol! ClI~ ~ :3 :; 
'or un instcate :¡ ¡ulzé por un periodo &?reelab'e e t e 

01 gru o tilo 88 en u .... ra parte en el csrbouo ~ c~=o en el 

fa ndO un 10n oarbonic ciwll~ ~O _l~slco uon la e t'L~tura 

g" eute' 

.8.e t .... po 'ie iones ollio 1 ornsdia'" l e o 

sido postualdo y dis kido ~r var 09 autoraD (73-71) yeco 

n com~ueBtos establo q~e t neu puentes metilo de est 

• s, p.ej. el dÍJru.ro del tri<: "1 aluminio ti 

e ~uct~~, la cual r~~ probad. or k yoa X '76). 

en' } 
, . , 

'. . .,... 
"," 

H I ¡¡ 
li 

A 

la l(!.dent 

-



Una evidencia direota d • '1).0 mel;ilc- o 

c 1100 proviene de ln d b t" ,3 tenil·2-buti~ -
aq1.Jla con ácido n!trico en ácidO .. c' ico (77). , 

__ Q_f
H

_
CH

,CH3 

~::!I OAC CH? 

Se obtiene un 3~ del acetato carraspoe 

opticamente 
~1v(J 

nte con retsDc16n 

p"jCial de la oontig<U'aci611 lo o'lal nos indica que el iOll carbo­

nir no existe completament~ libre en el transourso de la reacc16n 

si~o a través del ion metilcnio ya n~ de otra manera se obten--­

dr a el compuesto racénioo. 

En resumen, la ncelereci6n moetrada "en la 4 metil y 4 tero\).­

til ciclohexanonaa ea posiblemonte origine~n p0r la ayuda anq~1m~ 

"ri a 1-4 de los grupos alquilo a través de un estado aotivado en 

qu la alqu11 ciclobexanona to~a la torma de silla permitiendo ea -
tapilizar la carga positiva del oarbono del carbo~ilo mediante la 

ro maoi6n de un ion alqu11 carbonio no oláS1no o ~l grupo terbut1 

lo tiene un efecto inductivo mayor y por lo tanto, conoribuye mae 

er otivamente a estabilizar 01 ion carbonio acelerando la veloc1-

da de la oxidaai6n. 

La tetralona se oxida a un~ velocidad clen vecss menor qte • 

la c101ohexanona lo cual ca ex)l1cabl de~i~~ a a dis~uo¿ e 

la energia de resonanoia del E st ms L pas r el grupo carbonilo 

de ostado tri50aal al to~~ago~l 



En la 6-matoxi tetralona el grupo meto i tacilita la polari­

z i6n del carbonilo, la que es posi,l~ pe~ ar en una estructure 

t que tacili~e la deslocalizao16n do 1~ electrones en eso sea-

t o. 

o 
o 
I • 

• 

Comparando la velocidad de oxidación de la ciclopentanona, -

ciclohexanona 1 c1clodecanona De obaOl~a que 

,'o 
0.145xlO"" 

1 ciolohexanona es mas reaotiva que la oiolopentanona po~ un tao -
de siete. La reactividad de eotas dos oetonas 

por Brown debido a la tensi6n into~na de esto 

ha sido explioa -
anillos y al ti -

p de int~:_accione6 qua S9 originan al pssar de un estado tricro,o­

~ a uno tetragonal. En la ciclope.tanona or ginan 1n~eraao1~ 
n1j con los hidr6genos de los cnroonos vecinos, ~ientraB que en -

1 ciclohexanona estas interacoiones desapareoen al polarizarss 

e grupo carbonilo y atacar el ion peráoidoo La ciclodeoenona e9 

~ cetona pooo reactiva y esta falta de reactiv'dad se ha obser-

Vfo en vados tipos de reaccionas 1 atribuida 11 111 estructura e!, 

pecial de esta molécula en que el grupo oarbonilo se enouentra al -
t ente impedido. Para discusi6n oompleta de ~ eaot1vidad de )8 

tfs B11ciclicas 

( -79). 

se pueden consultar lú8 t.ft i's de !lo C. Bro'11ll 



3 

.:n st 
• • 

~-bromo oole ~ ( ), ) o 1 
exanone COlnf) r fe""u a 

IX 
O O tx e • UI ('.Ji 

6 11 ( /'y> Ji ( .... 
) 

rr ~ 

') 
1.5&10-4 ..J. 

0.425x10 '" 
'" -• J E 10 ., 'C 

Para expl1c 1 nar d i lo 
.f de la 2- omo coleo n" ces .... ir la ooQJ. r 

o16n del liel6 en en la a r e1 llllleXlllo y ooJl!1gu:.: 
• el bromo en la 2 bro o al et ..a. 

Por medio de un sttl 1n o 1m ~ro y mil ". 1 
010 de la a-oloro oiclohex o ant e ~ 

o.r como .pase l1Qu1 ') 1 e o nt 
o Ulle oezola t 5 r<, lnfo,er t , 1:::' 1 

o y Que ¡e for " e t ci b Y P La 
eno1a de en rgia ent ... · 1 B e .... t"JI. ;J e 1 .c 
00), por lo oual se ", In er c 6n e t/ir1 1: ~) 

artante Qua le '!1polo-~o;do • 

La 2-bromo colest"lons n) es~á . e; • r~z 

snoia de ácido bromhidr1co sa ácido dt ~o lo 1 ~ 

e el ap!mero 2a. E9ta aSl,naci6n B " L r r 
or R. N. Jones (~) 7 pr_ Ca 7 ( par 1 ,~ 1 

la brolllll1dr1na 00 .. 6 .. 0 ient o t .u1da p 6 
uro de boro y sodio ea obtle~e al tratsr o e el -5xi 



d--- ; 

Los a~teee e~tes 8 b o~ b o os 3 ... 
v cinal que es 0$ roporot~n o • 

.La part .. 1p ón l.. un" 8i P 00 

tormaci6~ do Ul in eiel1 o b'o J~O l' 



• 

la "d1c16n de ha16¡;eno~ 01c'"1nas (~). j'sto o 

pua ser aislados, ., ro l 

era16n de 3-bromo 2-butanol tr _ 

Oa dibrom:u-os pru.e ba l.a presen .1a de el, (­

on otros ha16~enos ss na enoontra o que ,1 e J 

bramanio son 

>ice él o 

tól10i e 

di compar 016n 

os menos nuo1ao -
{lioo qua el bromo :1 QUe partio1ra ItSnos eIe t V !lI"nte aunq'18 B 

postulado que algunas reaocionas prooeá, ' t 

10ron10 (86). Se ha enoontrado tambi~n qu 

i10 más e!eotivo para esta psrt1c4pso16n :1 q J 

rano 2-,yodo oic10hexil-brosileto os 3 mill .. 

da que la dal isómero cis (87) b1do a que " 

Á;6a a,yudada por el 10n 70don10. en el mismo , 

~romado el 

1do (88). 

is6mero trano 8e aolvoliza oc ~ Ilt 

Estos antecedentes Bstán oomplet ~I t 

1 tipo de intermediario propu30to en eote 

t
romo colostanona. 

4.- Cetonas en el anillo ese ro~al. 

RO , 

0.352 x 10-4 10 x 10 

Para obtener in!ormao16n sobre la raso i 

.ste~01des se estudi6 la velooidad de oxi n • 

18 éstas. La coleotanono qll8 pOde~os trma. 

,(' 

~ k P 16.2 x 10-4 o 88a mu,y similar s la i 

.il d1h1dro testosterons ss ox1,1& s uue v31 e ~, 

J 

és de un ion -

98 el ol1cloo-

oet611ais del 

90$8 mh rilp1 -
0160 se e!eo--

el ca pl1esto 

veces ""is 1'6 

e acuerdo con 

>sra le .? I "-di -

O 

) 

v. 22 X )0-4 

de las ce ~oo; 

rencia i8 

..anoue • .a me 

nor, Ji ro tam -



• 

· 

• 

• 

b én está d~ acuerdo para esta clase de eetructura~ Las oatonss 

G C-17 como la androstan 3P-ol 17-una y la eatron, son mucho me­

n s reactivas que las cotonas en C-} y su valocid d ae oxidocj.áa. 

e té de aouerdo considerando que sOn a-oet11 ~iclopentenonaa y q~ 

d be~ mostrar una velocidad de oxidación merwr que la eiclepentan,a 

na y la 3-metil oiclopentanona, ya que están 8uJet s a un i pedi-­

mente mayor debido el metilo anglllar c-18 /l. 'lua i1rplde todo ata-­

que por la parte superior de la molécula. 

La cetona en C-20 e8 muy poco reactiva poo"bl mente debido -­

a la presencia del grupo metilo an la posición qdy conteo La --

7-o01estanona muestra una velocidad de oxidacién de eprox1madame~ 

te la mitad de la }-colestanona y esto es lógico d b~do a que es-

te grupo carbonilo se encuentra sujeto a alB~r~ eracoiones --

quo d1fieulta~ el ataque del perúcido, espec1 Imente los hidróge­

nos en C-5 y en C-14, aparte que por estar en el c ntro de .8 mo­

l'eula se encuentra bloqueada por ella misma o Ia _ or reaotivi­

d d de esta cetona ha sido expli(¡ada antoriort.ent 3 al est"di",-~ 

s velocidad de reducoión 

Le b5-colesten-3-ona 

con hidruro de boro y soci~. 

8e oxida mús lente 

nona debido a la disminución en resonancia h 11 

carbonllo y la doblo ligadura, In cual desapa-'oce 

3 la colesta-

del grupo -­

pasar el car·· 

bonilo al estado tetragonal. El ác'_do perbo roi~ lO ataoe a la 

doble ligadura de la b5-coleaten-3-ona pero Dl tudiar la oxi­

dación de la b
4-colesten-,-ona se observ6 una v lo tdad demasiado 

r&pido para una cetona a ~ no saturada debido a qu hay formación 

de opóxido en lo doble ligadura, 

Da acuerdo con los rosultados obtenidos ae pu~úe estable sr 

e~ siguiente orden de velccidad de oxidación on c~tQ'Ias esterc1.c'a 

les: 



, 

• 

• 

• 

:> ceto / 1>5_-;, coto) 7 cato) 17 ceto) 20 ce :; 

Este orden de' reacti'/1dad se ¡, ")ncontr .... u. • a n para la 

ve Deidad de reducción de oetonus ~i llares e .id uro de boro 11 

B 1090, 

Se nota también similitud ",,~re los val. re d ',xidación de 

01 lohex8Jlonas sustituidas 11 el área de absorció'l integrada del -­

ca bonil0 eú el infrarroJo91 , 



-

• 

• 

• 

e o N e L u S Ion E s ------------

.- Se establece q~e el DC1do perbenz0100 ss deaconpone en solu. 
oi6n olorofórmica por un neosn1smo de r~ ioal s libres si--­
g~iendo una cin6tica de or~en psa~o c.~o 

.- Se obtiene la ecuaoión apropiada para ~e~erminar la veloci-­
dad del ácido de cetoDas oons1derando la 4escomposicion del 
áoido perbenzoico y se establece la pr~gramación adeouada _ 
para obtener la velocidad de oxidaoión e do~ reacoiones pe­
relelas por medio de un computador elec>,ron'co 

3 - Se establece el orden de velocidad de oXidac10n en las ceto 
nas esteroides" 

.- Se propone por primera vez la ayuda an~~ ór~c8 en la oxida-
016n de. oetoDas oon ácido perbenzoico, si 00 la part101p 
ción 1.4 de grupos alquilo cOmo inter e~iar ~s en le oxid -oi6n de 4 slquil ciclohexanonsso .28'" & ost~ls un __ 
ion bromondo 1,2 intermediario on la ~ 8 de la ,,2-
dibromo oolestanoIllJ 
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