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lnt.rodueeión 

El ozono O:J es una forma alotrópica del oxígeno de olor carac
terístico, que tiende a descomponerse. en 02 y O. El ozono fue des
cubierto por Schcenbein en 1841 y desde entonces ha interesado a 
los químicos ( l). En 1905 Hurries (2), observó que el ozono se 
adicionaba a las insaturaciones formando ozónidos. Estos com
puestcs son inestables, y al descomponerse, liberan compuestos car
bonílicos resultantes de la ruptura de los enlaces e - e en el sitio 
de la insaturación. Criegce (3) ha propuesto para esta reacción el 
~iguicntc mccnnismo. 

La ruptura de cadenas de carbono por ozonolisis constituye un 
valioso método para averiguar la posición de insaturaciones y acla
rar las estructuras de compuestos orgánicos. Además, el ozono .ofre
ce un medio muy económico y directo para la obtención de coro:.. 
puestcs interesantes por degradación de substancias fácilmente ase
quibles. Así, por ozonolisis se convirtió comercialmente el alfa-pine
no, componente principal del aguarrás, en ácido pinónico (4); ;!} fe
nantrcno en {1cido diféinco (5); el ácido oleico en ácido azelaico y 
pclargónico (6). Se ha propuesto la ozonolisis del iso-eugcnol a vai
nilla, del aneto! a anisa Jdchido y del isosafrol a piperonal (heliotro
pina) y muchas otras ozonolisis intcresantes han sido resumidas crí

ticamente por Bailcy (7 ). 

A pesar de:: ser el ozono un oxidante más barato y selectivo que 
el cloro, úcido nítrico, ácido crómico y permanganato de potasio, se 
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le ha usado poco en la síntesis de laboratorio e industriales por varias 
razones, entre ellas los problemas de generación de ozono produ
cido por hora y las dificultades para descomponer los ozónidos, 
particularmente cuando se de-;en abtener aldehidos (8 y9). 

Aunque el ozono se puede gcnernr por irradiación ultravioleta 
del ox ígcno, pnr reacciones quimicas u por descarga déctrica en at-
1m)~f..:ra di.! oxígeno, los ozonizndore~ comerciales operan por este 
Lilt imo método. De los difeantcs ozonizadores c.:imercinlcs,. Jos 
fabricados por la Cía. Welsbach de Estados Unidos, son los más 
cfici::ntcs, scncPlos y cconómic•is í!Oi. 

Como. durante la hidrólisis de los ozónidos se libera oxíge
no uti.imico, el cual s..: transforma después en agua oxigenada, subs
tam;i:.t que puede oxidar los: 

\C / 0, I \ / 

/ 
1 

e/ '_H--'~"-'-º-----. e =o +o ~ e + H,. o a 

o o .>-! ' 

aldchidos y en algunos casos las cclonas formadas (Il), es necesa
rio destruir lo müs rüpidn posible el oxígeno otómico o el agua oxi

~enada. 

Con este propósitn se acostumbra añadir al ozónido, zinc en 
polvo y úcido acético o reductores similares. En 1955, Homer y 
Jurgelei t ( 11 ), ( 12, 13 ), observaron que las fosfinas terciarias re
dujeron los peróxidos y los ozónídos según las siguientes reaccionés: •. 

R' _ O- O -- R " 

'c:'º-C\ / + 
/ \ ¡e, 

o 

+ Po -- R'- o -R" ~ R3· po f\3 _,. 

Así, usando cantidades cquimolcculares de iu trifenil fosfina 
(C6H5)JP, redujeron el ozónido del ciclo hexcno, formando el adi
podialdehido (OHC·(CH2)4·CHO) con un rendimiento de 70% Y 
del ozónitlo del anhídrido del 4,5-dimetil-cis-tetrahidro ftálico, ob
tuvi¡:ron con un rendimiento de 65% la dicctona siguiente: 
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H H 
c~-C-cH.,_-ú A - CH,_- e -ªH3 

º
" I \,;; tt I O , 

... e: 1=o o..- ., /<:, 

o 
Los hidruros de sodio, boro y de litio aluminio, en exceso, han 

sido empicados para reducir los productos de ozonofüis a alcoholes, 
así Wickop y Patrick ( 1 ·i ), e~tudiaron la reducción del óxido del 
2-fonilescatol con hidruro de litio aluminio (LiAIH4)~ e hidruro de 
sodio-boro (NaBH4J. Warnell y Shriner {15), redujeron en forma 
similar al ozónido del in den o y otros autores ( 16, 17, J g y 19), 
han utilizado los hidruros mixtos para reducir los ozónidos. 

En 1960 Sousa y Bluhrn (20), redujeron los ozónidos hasta los 
emrcspondientcs alcoholes. 

Dbpcr y Michell (21) obtuvieron los oxiücidos por reducción 
de Jos ozónidos de ácidos insaturados con un exceso de NaBH4. 

Rccientcrncntc, Slomp et al y J. L. Johnson (22) (23), bu.sca
ron bs condiciones mús favorables para la azonolisis selectiva de 
la cstigmastadien-4, 22-ona-3 (1), encontrando que pequeñas canti
dades de piridina incrementaban la selectividad y los rendimientos 
de Ja ozonolisis. Estos autores, al seguir el progreso de la reacción, 
mediante espectroscopía infrarroja, observaron la disminuci.6il dt: · 
la intensidad de la banda a 10.26 u, debida a la doble ligadura J.a• 
teral de un grupo alelo. 
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Por la rca1.Cci(m de la piridina con el ión híbrido (Zwitter ion) 
que Cricgcc ( 3 ), supone se forma durante las ozonizncione1; y una 
trunsposici6n final de la piridinu, formando el grupo alelo y una 
N-oxipiritlina. aunque~ no aislaron el N-oxipiridina, detecraro.11 su 
prcsencir: por expcc:troscopía infrarroja. 

~~ M 
R-C ' , ~,¡/\ 1 _ o· ~ 

\
·-...._ ... , -t· ';' .,~_;-;./- OtO _. 

'-......_O, Qv \ ___ f?_c .,,/ - tL 
0 __,_ • : G .• • ' ,/;· . ,-

. - 0----º· 

En este trabajo se C!>tudíó 1a ozonolisis de varios interesantes 
éteres fcnólicos, aislados de aceites esenciales: safrol (U), cugenol 
(III), o-mctil eugcnol (IV), aneto! {V) y el isoeugenol (VI). 

~; Cll¡. 

lbl 

c/7 
' C/-l~ 

ºº"' OK º--e,., 
2. 

JI III 

c. H3 , 
CH 
1 J 
c. ll 

o 
oc~ 

V VI 
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Usando en varias ozonizacioncs cantidades variables de piridl
na con el ptopósito de haci.:r selectiva la reacción y averiguar si des
componía el ozónido en forma similar a las Tríalquilfosfinas, dada 
la similitud entre e! nitr6geno y el fósforo. Aunque Jos aldehídos 
vainillina y el p-anisaldi:hido, derivados del isoeugenol y anetoi, son 
compuestos muy apreciados para esencias y perfumes (24), los co
rn:spondic:ntcs arilacctaldehidos se describen como substancias fácil
mente rcsinificabk'.;, aunque algunos son de olor ugrndable (24). 
Tanto los ácido" aril acéticos como los -ílrilctanolcs derivables de los 
ozónidos de ll, IIf. lV, son importantes para la síntesis de substan
cias del tipo tk Ja papaverina (25). 

Por lo anterior se consideró importante intentar la obtención 
de estos 3 tipos de compuestos. 

El cugcnol ha sido ozonizado por Verley (26) (27) obteniendo 
en forma impura la homo-vainillina, mi:ncionando que era de aroma 
müs agradable que Ja vainillimi. 

Recientemente, Briner y Flissar (28), :;.iguicron por espectrosco
pia infrarroja, la nwnolisis dr.:I eugcnol, así como la del cis y trans 
íq>cugcnol. 

Brincr et Al (29), también han estudiado espectroscopía Ífl:!. 

l'rnrroja, la ozonolisis del cis y trans - anetol (30), el o-metil eugenol 
y los cis y trans o-metil iso-eugenol (31 ). 
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Material y Métodos 

Ozoni:rndor. 

Se utílizti un ozonizadur Webbach. Modcio T-23 (Fig. l) que 
produce uznno por dcsr.:arga~; eh:..:tric:i~ en atmósferas de oxígeno, 

nm rendimiento m;;íximo de G g. {0.125 moles) por hora, o en at
mósfera de ain: 3 g. (0.067 5 mok~s) de ozono por hora. La corrien
te de aire y 1.>zono se pasó a trav~s de un reactor (Fig. 2). 

Fi!:. J. < l r111i:ddrn w,·f.haf'l1 :\l(}(/,·lo T-:.!.'J r aparato 

/1fll{f /01 ,,·aci" i{ 1 flt".~. 
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Substancias Utilizadas 

Eugcnol'. ohrenido de Química Monterrey, p. eb. 1.11-14º(;. 

ru:; mm ~h: Hg. 1
1v!.:tr· l.540. Dcns. 1.066--1.070. 

Isocugcnol: obtenido de Química Monterrey, p. eb. 267;5°C, 
Den s. l .lJlJ 1. 

S:ifrnf: obtenido de Oufmicu Monterrey, 

p. ch. 232'.'(' 1
11) J .5388. Dens. 1.096 . 

..\neto!: obtenido de Química Monterrey, 

p. d1. :2J49C 11¡, J .5558, Dcns. 0.983. 

Hidruro de sodio Lrnro (NaBH4): grado técnico, obtenido .de 

Metal Hydridcs de J3everly, Mass. E.U.A. 
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1\'lanipulaeiones para controlar 
1 . • , 
a ozon1zac1on 

El oznnizador Wclsbad1 T-23, cstú específicamente diseñado 
para la invc~t ignción de reacciones orgánicas en escala de Labora
torio (9), produce cantidades controlables ele ozono a partir de aire 
seco u llX ígcno seco, el <:quipo se encuentra montado en un gabi
ne!~. l nd u ye transformador de voltaje variable, voltímetro, inte
rruptl'r. v ilvubs rc¡;uh1doras de la presión del gas alimentado, ma-
1H'•mc1 ro. rot;imctro y válvulas reguladoras de salida de gas. Todos 
l"s C('r1!r1 •les e in~;trunwntos de medición ~.e encuentran colocados en 
l:t parte frnntal del aparato para facilitar su manejo. Se opera con 
wrricnk <.k :'iO .· 60 cides l ! .'.í voltios y consume aproximadamente 
:'íll \'ult11.h. Su cap;1cidad •:s di.: 3 g. de ozono por hora utilizando 
;1ir,·. y 11 ~'.. de: 01.nnn por hora con oxígeno puro. En este trabajo 
~e ;t!irn,:ntl·, L'I oznnizador con oxígeno t¿cnko. Antes de introducir 
d n:dgcno ;ti P>'.onizadnr, st~ pasli a través de un tren de secado 
consistente en tk>s tubos de vidrio de iguales dimensiones (4 cm. de 
di:ímctrl1 por ·12 cm. de l<mgitud) cada uno de ellos con una entra
d:i y salida laterales. :'\rn11ns tubos del secado se rellenaron con 
c:lnrur(l .Ji: ca!cio :inhidro. 

El r;.~;1ct t'r ( Fig. 2 ), cst:í l'Onstruido en tal formJ, que pueden 
ser faci!n:cntt: s11hs1ituidos los recipientes (uno de 150 ml y otro de 
JI)() mil en !ns que ~e coloca la muestra por ozonizar. 

Un sistcm:1 de llaves (Fig. 2 g, h. i) hace posible la separación 
dl'I rcactor dt.:l resto tic'! sistema, pudkndo así detenerse la reacción 
rn cualqui~·r mo111cnlo. p:1sando el flujo de ozono directamente, pa
-;andn :1 lus : u hns ;1 bsorbentes. Antes de sulir a la atmósfera, el ozono 
p~1 sa ;1 t ra vi:, de un des! ruct or de ozono y por una Sl1lución de hi
ddlx ido de sodio ;i 1 JO"·( , el destructor de ozono estú forn~ado por 
dti~ tubos de vidrio de 7f'. cm. de longitud y 4 cm. de diámetro, lit;:. 

nu~ l'lll1 pcdacerf;1 de vidrio y humedecido C<>n una soluci6n de hi
dr1'.xidll dt ~odiu a 15 1

{ y .::cmcct;1d•>S en serie (Fig. '.?.). 

--)'.!-
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l 11st1•1.1eeio11es pai•a manejar el 
Üzonizador 

(Fig. 3) 

! .·-·Abrir un poco la llave A. de salida del ozono para permitir el 
flujo del oxígeno. 

2.---Abrir el tanque de oxígeno y rior medio del regulador de pre
sión (B J, ajustar la presión en el manómetro (C), 7 a 8 li
bras/pulg.'.?. Para obtener un ajuste mús perfecto, se utilin la 
llave (B). que controla una válvula de agua. Si se hace girar en 
d si:lllido mostrado en la figura, se eleva la presión. 

3.--Por medio de la válvula (E). ~e regula el rotámctro (F), el flujo 
de gas requerido (el valor más usual es de 8-9 pics/min. tenien
do cuidado de mantener la presión en 7 a 8 Jb/pulg.~. 

4.--Una vez regulado el flujo de gas y la presión, se abre la llave 
de agua (G) de enfriamiento, lo que e~ indispensable para evi

tar c¡uc se queme el aparnto. 

5.-.. sc enciende el ozonizador por medio del interruptor (H), ésto 
se verifica, por el encendido del foco rojo (f) que está en el 
l'cntro del aparnto. 

6.-EI vot'.mctro (1) indica el voltaje de operación, el cual se regu-, 
la moviendo la perilla (K) de un transformador en el sentido fo

dicado en la figura 3. 
Para apagar el ozonizador, debe regresarse la perilla (K) a la 

posición inicial, voltaje cero, antes de abrir el interruptor (H). 

lMPORTANTE: Terminada la operación, es conveniente man
tener el f.lujo de oxígeno u través del aparato durante 15 a 20 min .. 
para eliminar Jos residuos de ozono que permanezcan dentro del 
nzonizador y evitar su destrucción por corrosión. 

,¡ 

'! 
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!\Jétodo gcnl!ral dl' ozonolisis. 

Se dt.!!crminú la gcncradún de ozono por minuto y Lomando en 
cuenta el nti1m:ro de instauraci.one:; qu~ se desean ozo11izar y el 
peso molecular de Ja substancia re:H:tante, se calculó el tiempo ne
cesario para completar la reacción. Luego se procedió a colocar en 
el reactor .1, una solución de la substancia en un disolvente apropia
do, usualmente una substancia polar. El reactor J, se rodeó de 
un bailo de hielo, se purn en operación el ozonizador (Ver Pág. 12), 
st: ajustaron las llaves f, g. h, i, en tal forma, que la corriente de 
u1.ono pa~ó a trav~s de Ja solución contenida en el reactor J, y en 
uno de los tubos absorbcdorcs (1), con in que el ozono que no ;eac
L·iuna con la muestra, se descompuso en una solución de yoduro de 
pnl ;1~io. Al cornpletarsc el tiempo calculado para la reacción, Ja 
'ulución ck yoduro de potasio cambió de un color amarillo pálido 
,1 L·ar.: ruj iz1.i, con lo que se consideró completa la ozonización. Se 
intcrrun1pi(1 el paso de ozono, se retiró el reactor (J), vertiéndose 
la rnczda de reacción a un recipiente apropiado. El ozónido, todo 
o panc de él, se descompuso, reflujúndosc o dejándose reaccionar 
con las substancias apropiadas (agua oxigenada, agua, píriclina, hi
druro Je sodio-boro). Terminada la ozonolisis, se diluyó la mezcla· 
con agua. arra-;tr:indosc con vapor o extrayéndose con éter etílico. 
Cuando se separaron por extracción los productos de reacción, se 
lavó la rapa ct1:rea con soluciones diluídas de hidróxido de sodio (si 
se desea eliminar substancias ácida~). o de ácido clorhídrico (si las 
substancias que se eliminaban eran ácidas). Después de lavar la ca
pa etérea con agua sal<1da y secarla con sulfato de sodio anhidro, 
se dcst ihi al disolvcnt1.~. procediéndose a purificar el residuo, por 
dcqilacit·m a presión reducida o cristalización. 

01.onolisis del safrol H, Exp. l. 

Condiciones de t pcracióil: lU. S.C.F.M.; 112 voltios 8.76 pies 
cúbico•; ¡mr minuto; presión 8 lb/pulg.'.!, mg. de ozono generados 

-l:'i-



p•.ir 111im1to . ·· V / W '.<,' h¡ · .. · 21.95 (() .• ''¡ v 24 _.; "" s L. /' ··-- .-.H.. 111''. 
O: im111. <0.'lO 1 OX moh:~: min.). · .. ~ 

P••r.1 11r1Jni1ar 50 :~ ,'!. (5ll mli (0.:\08 mulC'sl de sufro!, se nece
'>ltdflll1 21'!2 min. n •.«;! .¡ hura~ •Li. minutcis. 

L\ptriua·nlo 1.·-··-"<-' h~:rbujt:ó t'Zono. duran!\: 5 !toras, a trav.!s 
d: u 11;. ,, 1lu-,·i,·111 tk •.: i. :-, ':!· ( 50 rn 1) (fUO~ mok:s) tk safrol en 50 mi 
d,· c:t;1nol. l .;1 :,¡,;;,.:j_, d~· rt:a(.'.;i.ln. de .:olor rojizo, s~ dividió en dos 
¡ior•:ÍOlil'~ ll,!U;1k~. l;: p1 ;111t·~ .. p(lt·.::iun ~e Ji!uyó .:on 50 mi de etanol 
: ..:un t:nlri~imi.:nw .:1h:ri1n. w hizo reaccionar con 6 g. (0.157 moles) 
d..- hidruru d.: ~•odio-boro. ;1gr>:gado en pequeñas porciones. La 
1•1:/1.:b ;,<: <h.'J<

0

> repu:-.:1r 12 lH•ra~. luego sé aciduló con ácido clorhídri
úl. Fi 111•1l1:ri:d urg:!n1(0 ~..: extrajo con éter etíilco y al mismo tiem
f~'' L1 c::pa etál'.:1 :-.l' 1:1'.-.'l con agua s:datb, se: secó con sulfato de 
'cdin ;1r~ 11idrn y ,k,;p\lé;. de C\'apor:1r d ,:1er. se de~liló el residuo a 

pr,:·si<'n r~ducid~1. llbtcni.:ndose 2() g Je un líquido, p. eb. 80-85<?/3 
Pl!ll dc 11!!. ';11~· 11 1 S259, qut ,,,'. identificó como safrol. 

S.C. l ·. ~v!. pi,·.; et·! hii.;,).; c-.t;intiar pi•r minuto. 
\' "l•iumen \\. ·· \' ats Eq. ::.=equivalente. 

Ornuoii~i~ dd ~afro! 11, !·:xp. 2. 

Condit'ioi1l'!<. ck opcr:iciún: ,\ 5ll mi de safrol (2), 50.8 g (0.308 
nhi:c,) en ."'.l m: lk •i~·!du :1c~tic11 se le pasó corricnlc de ozono du
r:1nt...: 5 hor.h. Tcrn1inada l;¡ d;'.unización. se le agregaron 25 mi de 
:<!:11;1 d-:-;tilaL!:1 :· un mi de agua oxi~cnada al 30%. La mezcla !;e 

rcfluj•'i duranlt:: un:i h.1r;1. Después se di>olviú el material s61ido ca
k rojil., con 1¡na st;luci1:m de hidróxido de sodio al 15<;'11'.'. La so
luci<'n :1lcalina ,;(: decoloró cl>n carbún activado, se filtnS y el filtra
dd -<:: ;1rn.lul(í CL)n ;icido clorhídrico concentrado. Al enfriar se se
p;irú un pn:Lipit;1du cristalino que se recogió por succión, se luvó 
cl1n :;!!u;1. ~e ~ccó \ pi:só. Este compuesto se identificó como ácido 
liu111,1~'ipci'1'11ílicn. ~,,:~,tí 1 g., p. f. 124 (reportado (341 p. f. 127"). 

Ornnolish del ~afro! 11, Exp. 3. 

( 'n:i ;1iczd;, dc 50 n1l (50.X g) (0.308) 50 mi de etanol Y 1.5 
llll de piridina. :-~· '.)/Ulli:'Ó ror 5 horas. La solución viscosa color 

1 
11 

todii"- J1r.. ,·\¡i:: 1 i:i 1t·nl:i'i se t11nni1ú ,.¡ n1atcdal nHl Jo..:. iuisntO"i ajustes 

d··I ;111.11;1111. 
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1.:afé rojizo, se disolvió en dos partes iguales, la parte A se oxidó 
con ~ mi t:c. agua oxigenada a 3()f;t;, durante una hora. Se extrajP. 
con cter cttl1co la parte orgánica, lavándose c,1n solución de hidró
:dJo de •.odio al 15 ~;;,.. La fase ('!érca después se lavó con agua sa
lada. se s'..:cÓ con sulfato de sodio, ':i·.! destiló el 6ter en baño maría, 
se obtuvo un rcsiduo qu.:: se identificó como úcido. La porción al~ 
.. :alina se ;u:iduló con dorhídrirn. \Cparándose el úcido, el cual se 
rc•cri•;t<! liz<). 

La parte HB se rcduío con 6 g. de hidruro de sodio boro, des
pués de 12 hora:. se diluyó con agua, se aciduló con ácido clorhídri 
<.:'O, se sepan) un sólido de color amarillo que pesó 2.31 g. y que 
fundió :1 :!009C. 

Ozonofü.is dd safrnl 11, Exp. 4. 

Condiciones de opcrnción, (las mism:is del Exp. 2).-Se ozo
nizaron durante 5 horas. 50 ml de safrol y 50 ml de etanol y 5 ml 
lk piridina, la solución viscosa de color café rojizo se mezcló con 
1 mi <.k un:1 solución de hidróxido de sodio al ! 5 % , todo se re
llu jó un:i hora y el matctial :;e di,;olvió en una solución de: hidró
xido de sodio al l 5 <;{.. La solución se decoloró con carbón activa
do. ~l~ filtró y el filtrado se aciduló con :ícido clorhídrico. Se ob
tuvo un pn:cipitado blanco que se ídcntificú corno ácido homopi
peronílico. P. F. 1 ~:;v, Rend. )'.·; . 

O:wnolisis dt!l snfrol li, Exp. ;;. 

Se ozonizaron 45 mi de safrol disueltos en una mezcla de eta
nol y 8 mi d\.: piridina. Después de 5 horas, se separó el material 
viscoso y se Je agregó un mi de :.igua oxigenada al 30%. Luego se 
rcflujó todo durante una hora. La porción orgánica se disolvió en 
solución de hidróxido de sodio al 15 % , se añadió carbón activado 
v la mczda .c;c filtró, el filtrado se aciduló con ácido clorbídrico, re· 
~ogiéndosc el :ícido homopiperonílico precipitado 2.7 g. Rencl. 5% 

P.F.12J9C. 

Ownolisis del cug~nol UI, Exp. 6. 

Se trataron con ozono, durante 5 horas, 50 rol de eugeno\ 
(0.308 moksl :·. 50.7 g. disueltris en 50 mi de iícido acético glacial 
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. . Tcrm.inada la reacción se descompuso el ozónido por hidr6~ 
lisis, reflupndo con aguu durante una hora. A la mezcla se le aña· 
dió ~na sol.uci?n d': hidróxido de: sodio al 15 % , la suspensión 
;;ilcahna se filtro, el filtrado se decoloró con carbón activado se vol
vió a filtrar y este filtrado se aciduló con ácido clorhídrico. 'La sus
pensión se enfrió '.;epar•índmc un material resinoso que no se p•Jdo 
r1:crista liza r. 

01011olisis dd eu~cnol Hl, Ex¡1. 7. 

En una solución Je 50 mi '·k cugenol y 50 mi de etanol, y 1,5 
rnl de piridina, !-.e omnizaron durante 5 horas, produciendo el ozo
no e11 las condiciones normales. 

·¡ crmínada la reacción, d material viscoso de color café .rnJi
'-º \C dividió en dos porciones iguales, ía parte A se oxidó cotJ. l mi 
Je agu<t oxigenada t:n \:i~ condiciones descritas en el experimento 
Nn. 2, obteniéndose \!.5 g. d1.· un sóiidu Rcnd. 0.9%, p. f. 136\lC 
(rcporcado para d ácido homovainillínico (34), p. f. 139\lC). 

La porción U se rúllljl' 1:on 6 g. de hidruro de sodio-boro, la 
1111.:zc!a se' dt.·jti rcpo'.;ar dos horas. Luego se aciduló con ácido c.!or
hídrico. rccn¡;i..'.ndo~c un ~úlioo <k color blanco, con p. f. 127\lC y 

f''-ºq) 3.::1.5 ¡;. 

Ownoiisis del cugcnol lil, Exp. 8. 

En las condiciones usuales se trataron 50 ml (5_0.7 g. 0.308 .· 
moles de eugcnoll y 5 ml de piridin~ disueltos en 50 'ml de étanoI. 
Se burbujeó ozono durante 5 horas. Terminada la reacción se agre
gó 1 mi de agua oxigenada, reflujándose una hora. El material or
gánico se disolvi6 en una solución de hidróxido de sodio al 15%, 
la cual se decoloró con carbón activado. se filtró y se dejó reposar 

a temperatura ambiente. 
Después de 120 horas (5 días), se separaron unas hermosas 

agujas agrupadas en manojos. El precipitado se n:cogi6 por suc
ción, se lavú con agua y se secó, pesó 1.96 g. Rend. 3.5%, p. f. 
i:nvc. (report1do 04) l 39~)c identificado como ácido homovai-

níltinico. 
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Ornnulisis del o-mctil-t:11gc11ol IV, Exp. 9. 

En 70 ml. ~e etanol, 4'.'i ml o-mctil-cugenol co11 5 mi de plri
,1ma. se burbu¡eo o;wno durante 5 horas. Se rccoaieron 47 ml. de 

' · ¡ l . . "' L1lum\ o ci) c1r nar;rnp, la l!ltll''>tra ~.e dividió en 3 porciones iguu-

k..;: a) ~.e !ratú con (i g. de dorhídrato de hidmxilarnina. añadien
do piridina hasta reacción ak;.ilina rcflujando durante dos horas. 
'e C\;lp•iró cnn aire, ohtcniendo un sólido de color negro y com~ 
r-!etam<;ntc rcsifinicado. bl l S mi se trataron con hidruro de sodio
horo. ,,e dejó reposar durante l 2 horas, se adduló con ácido clor'
hídrico ohteni¿r.cJose un ~ólido de color blanco con P. F. l 35QC, v 
P'::~o 2.72 g. c) •;e o:i.idú con l mi de agua oxigenada en las condi
ciones des..::rirus en el E:,p. 2. obteniéndose el :ícido homovaini
lliniu' ú)ll P. F. ¡4p.l'·C." l'.:ill'JC\ pc,~o :!.31 g. 

Ozonolisí~ dd cugcnol HI, Exp. 10. 

50 ml de eugcr.'-1i y 4 ml de pirídina disueltos en 50 mi de eta
nol. ~·: uzPnizarnn durante 5 horas. Tc:rminuda la reacción se dcs
cnmpu\o d lm'inidn ;1greg<indosdc 10 mi de piridinu y rcflujándose 
dur;1nt-.: una hura en bai\1) maría. ];~ mezcla se diluyó con 200 mi 
1h: ;1gll.l lu:l.1lb. FI makriaí prg;ini,:o con ~ter etílico. la capa etérea 
-;1.; extrajo y lavó con solt1<:i1.'1n de ácidl) clorhídrico al 61:'.f., luego 
con agua y finalmente se scc6 ccin sulfoto de sodio anhidro. Se de:;
tiló el ..!ter y ci r.::~irluo se arra~tró con v:1por de agua destilando 
0.8 ml d<.: aceite amarillo cnn olor agradable. Este compuesto dió 
pruebas de aldehído. Se obtuvieron sus derivados. El residuo de la 
•kstilación ¡;on arra~tre de vapor, sc disolvió en solución de hidró
\ido de ~odi'-'· int..-:ntiindnsc sin b•ito, obtener el ácido correspon-

diente. 

Ownolisis clel eugcnol 111, Exp. ll. 

50 mi de cui!enol ~e trataron con ozono durunte 5 horas, ulili
'f¡indo ~!tanol t:un~o dbolvcnte y 2 mi de piridina. 

Terminada la reacción, se dcscompnso el ozónido reflu1ando 
durante una hora con 10 mi de piridina. Se a~rcgaron 200 ml de 
:t¡!lia destilada y s..:: destiló por arrastre. El líquido destilado tenia 
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olor agradable, ~..: extrajo t:(lil !!ter la fase orgánic11 , dcstilnndo el 
ét•:r s1.: rccugili un ai;citi.: de color amarillo ámbar ~· de olor ani ·ad 

. • , ¡ s. o 
que 1dcntll 1C'1 t:Olllll alddiido. El n:siduo sólido se disolvió en solu-
1.Yin de hll(li fo i<.h> de ~odio al l 5 0(;, y acidulando con ácido clor
hídri:n, íl\1 lograndu (1\Jknl'í el :h:itlo. 

Ozonolbi'> del ~:1frol H, Exp. l 2. 

S•: pas(i corriente de ozono durant.e 5 horas a través de una 
mczda de :\O ml (.50.8 g.) (0.308 moles de safrol) y 2 ml de piri
dína y 50 ml de etanol. l..11q-:o S(; le agregaron 1 O mi de pir!dina, 
rdluiiindose durante una hora. Despué~ se diluyó con 200 ml de 
.:~tw l1r:lada. Todo se extrajo c:n ¿ter etílico. la capa etérea se lavó 
cun ~olución ::l .'ir¡. dt: {1.-:iuo dorhílrrico dos veces con agua desti
l<1da y sccli con :-ulfato úe sodio de~tilando ::! ét<.'r a baño maría. Se 
fi 1tr6 y el p~ecipítado recoriJo se disolvió en éter evaporándolo. 
Est.: súlido ~e disolvió en solución Jé h1óró:<ido de sodio al 10% y 
't: aciJulú con <Ícido dorhidrico, precipitando el ácido. El filtrado 
taml>i15n ~.,: disoiviti ·.en hidróxido <lé ~odio, luego acidufando con 
<:!orhídril-.1 ~e obl uv(1 ,;J :ú·ir!o l\t)mopiperonílico. 

Ornnolisi•; del .-;afro! 11, ExtJ. B. 

Se pasú ..:orricnte. dé ozono durante 5 horas a través de una 
mczda ck .')ü n;\ (50.l-\ g. 0.308 moles rle safrol) y 4 ml de piridina 
\ . .SO ml dc etan,)\. 

Te, minada hi p;acci6n, d ozónido se reílujó con 10 ml .de pi~ 
ridina. a tl)dli el L'.Ompuesto se agregó 200 mi de agua, reflujándose 
b mezcla durante una hora en baño niarla. El material orgánico 
~e t:\trajo nrn ~ter. se lavó con solución de ácido clorhídrico al 6% 
lucgll c~n ai::ua v finalmente se secó con sulfato de sodio anhidro. 
s~ d..::stiló et étc1: y d residuo se nrrnstró con vapor de agua, desti
lando 2. 1 mi de ~1ccitc amarillo que identificó como aldehído. El 
\Ólido se intentó disolver en J 00 mi de agua con 50 ml de agua oxi
gcnada, no hubo reacciones, por lo que se decantó Y el s6H~o. se 
disolvió en solución de hidróxido de sodio y acidulando con ac1do 
clorhídrko. pn.-.dpitó el :leido homopipcronilico. 
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Ozonolbb Jcl t~ugcnol 111, Exp. J 4. 

:'íll mi de cugcnol y 50 mi de ttanol y 4 mi de piridina, se ozo
nizaron d~i'.:inte 5 '.lora~ •. t:! m.ónido st; rcflujó con 10 mi de piridi
na y el solido ~e d1s1J!v1(1 en soiución de hidróxido de sodio, acidu
landt> .:on :í.:ido clorhídrico sin lograr ¡m:cipitar el ácido. 

Ownolisi~ dl•I ~tt~l'nol Hl, Exp. 15. 

50 mi de c.:ngenol ( 50. 8 g. y 0.408 mole5). 2 mi de piridina y 
50 mi de etanol, se ozonizuron durante 5 horas, terminada la rcac
ciún, el rnmpuesto se reftujó con 1 O mi de piridina. lu·l!go se le 
agreg;1ron 200 ml de agua helada. todo se 1:xtrnjo con éter etílico, 
!;: capa L·táca se lavó con solución ol 5 % de ácido clorhídrico y 
dn~ veces con agna salaJa, se secó con sulfato de sodio, destilan
do el éter :i bailo maria. Se filtró y el precipitado recogido se disol
vió en éter, evaporando, el sólido se disolvió en una !>olución al 10% 
de hidróxidf1 Je sodio. s.: aciduló con dorhídri1..'.o, sin lograr obte
ner d acidu ho111\wainillinico. 

(h:onolisi~ dd :ml'tol. Exp. 16. 

Si.: trataron .:un ozom.) durante 4 horas, 50 ml de aneto!, 50 mi 
de etanol y 1 mi de piri<lina, el o"lónido se rcflujó con 10 ml de pi
ridina y agregandu 200 ml de agua que se destíló por arrastre. El 
th.:stilado se cxtrajl> con éter y destilando el éter, se obtuvo un H
t¡uido de color amarillo de olor dulce que identificó como aldehído. 

La ¡K1rte sóiida se.: disolvió en agua caliente, se decoloró con 
carhún ::ctivado. :;e filtró. y recogió un preicipitndo blanco que se· 

identificó 0:01110 :ícido anisico. 

Ornnolisis del unctol Exp. 17. 

Si: ozonizó durante 5 horas 50 mi de nnetol, 50 mi de etanol 
y 4 rnl de piridina, se rcflujó con 10 ml de piridina el ozóuido ob
tt::nido. Se agrcuaron 200 ml de ngua que destilaron por arrastre de 
vapor. La f~sc -orgúnita se extrajo coi ~ter, recogiendo por evapo-

ración del i:tcr. el aldehído. 
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l .a ra~,· -.ó!ida si:.~ disolvió en agua caliente, filtró y decoloi·6 
con carbón ac1iv:ido dcji11,dolo cnfrb1r, pn.:ciph(> el ácido anisic:o. 
P. F. 163-165<>('. 

Otouoli.sis del i~o-l·ug<-nul Exp. Hl. 

P.1rn 25 111! de i~c~·'.:ll~.z,enol, :25 mi de ct<tnol y 1 mi de píridi'" 
n;1. :;l.' \Jtrmi1:irun durante :1 horas, tamínada la ~cacción, el ozóni
dn ~e n:fiujú dm:tnk una hora con 10 mi de piridina, se destiló 
l.'Llll v:tpur de agu,1, ci (k·;ti!~tt.b ~e cxtrnjo con éter, destilando el 
¿t~r ~:e ;1bt\I\'{~ d :\lckhic!o. 

. ·~,~·' 

U ri.:siduo "c disolvió en agua caliente, decoloró con carbón 
.it·tiv:tdo. !'>..: flltrú y dejó enfriar ~in 11redpltar el ácido. 

Ozonolisis del iso-cuw:nol Exp. l 1J. 

~ 5 ml dl'. iso-cugcnoi 1:n :25 mi de etanol y 2 mi de piridina, se 
burbuj..::ó o~dgl'.no dur.111tc 3 iwras. el oz6nido se ref1ujó durante una 
hora ..:un l ü rnl d~ piridin:1, ~e dc:;tiló por nrrastrc; de vapor, la fa~ 
,.: orgünic;t .-;,: c'\!rajD con .:ter, <kstilando el éter~ se obtuvo el ul~ 
dchid11. 

E! residuo ~;; di~olvió en agua caliente, se filtró y decoloró con 
L'arhón al.' ti vado, sin lo¡::rar precipitar e\ ácid0. 

Ozonolisis del iso-eugcnol E'.ll:p. 20. 

Se pasó corriente de ozono durante 3 horas a través. de. ~n.a · 
mczda de 2 5 mi de iso-<!ugeno\. 25 ml de etanol Y 4 ml de ptndt~ 
na. En la;; mismas condiciones se abtuvo el aldehído, no hahiéndo

~e podido precipitar ..:1 :ícido. 

Ueriv:1dos dt'I úcido homoY~liníliico. 

p-toluidida del ácido ltomovainíllico (33).-Rccristalizada en 

alcohol agua, fundió a 206-10X9C, (34). 

Pruebas de idmtificuciúu dd á:ido hm11ov9inillko (34). 

:?:? ··-
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En las pruebas de grado de ionízadón, según Davison (34), vi'." 
ró los indicadores AJ, A2, desprendió C02 al ponersé en:coritaC.to 
con el carbonato ácido de sodio. . · · 

Derivado~. del ácido homnpi1lcror1ílico. 

p-toluidina del acido ho1mnuiníHico (33).--Rccrístaliiada ·.en 

ah::(1lwl agua. fundió a 144-148'-'C. 

Pruebas de id~~ntificación del ácido homopiperonílico. 

En l:is prueba ... Lle grado de ionización, según Davison (34), vi'." 
rt1 \()<; imlicadorcs AJ, /"~'.!, desprendió C02 al pónersc en comaCto 
con el carbonato úcido de sodio. 

Derh·:ulos dd nnisnltlcbido. 

Scmicarhazida (,33), hidrazona (33). 

~· * * 
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COMPl.JESTOS OZONIZADOS CON Dlf'ERENTES 

DJSOL VENTES 

3 

4 

6 

7 

8 

9 

!->afrol 50 

safrol 50 

.:ugcnol 

cugcnnl 50 

50 

o .. mctil 

cu geno! 

aneto! 25 

fao-cugcnol 25 

alcohol 5 

Ac. n1:i!tico 5 

etanol 5 

~tilnol 4.30 

Ac. acético 4.30 

etano! piridina 4.30 
( 1.5 - 1,4 ml) 

:1lcohol 5 

(5 mi piridina) 

etanol 3 

etanol 3 

--==-·=-=-==========~ 
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TABLA U 

OZONOLISIS DEL SAFROL 11 

íl·--=====c.:.==.:.-==·:.=.::::o=o·:::;,~·==--= 

1¡ Rcnd. Ac. 

li Expcri- safrol disolvente homopipe-

11 mento. roní!ico. 
1l ==--==--:::=.::..-=:=:'--~==:::--.:=-.~.==-=----· 
¡¡ 
!! 
li 
H 
¡i 

11 

1 

3 

50 llll 
.'i0.8 g 

50 ml 
50.8 g 

.50 m l 
50.~ ,, 

:-

:'iO mi 
.'iO.X ¡; 

etano! 0.286 g 
50 rn l 

.. 
L' 

.:: (J m! 

clnnol 50 ml 
Py. l.5 mi 

dannl 50 mi 2.7 (t 

"' Py .. 'í ml 

t>· f. Rend. % 

124 0.51 % 

124-5 

125 l.75% 

121 4.8% 

1 
5 .'iO m l ..:t:inol 50 !11! 3.2 g 119-124 5.7% 

l. 50.8 g Py. 8 mi 11 

I' A l. D E H 1 D O S 
i! 

50 mi etanol 50 mi 1.2 mi 
50.8 g Py. 2 mi 

') 50 mi etanol 50 mi 2.1 rnl 
50.8 g Py. 4 mi 

Tiempo de r;:ai.:ción 5 horas. 

Punto de fu~ión reportado (3·1 ), l 27"C. 
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TAULA UI 

OZONOLISIS DEL !SO-EUGENOL 

25.3 i:'. 

etanol :.!5 111! 
Py. 2 mi. 

Ticrnpn de paso Je 0Zono, 3 horas. 

Rend. 
alrlebido 

2.1 ,, 
"' 

2.2 g 

2.6 g 

TABLA IV 

OZONOUSIS OEL ANETOL 

Ex peri- 1111dol dbohcnte Rend. 

mento. ~1cldo 

~-=.:.==.:.-==--==:::::::..~=.--:::::.=---===·M 

50 mi etanol 50 mi 0.573 g 

49. IS !! Py. 2 mi 

2 50 mi etanol 50 1111 2.84 g 

49. 1 5 " Py. 4 1111 ,, 

A L DEHIDOS 

50 mi etanol 50 ml 1.6 ml 

49.15 '·' Py. '.2 mi 
'-' 

1 2 50 mi etanol 50 ml 2.6 mi 

Rend. 
% 

8.2% 

8 .. 6% 

10.2% 

Rend. 
% 

1.05% 

5.2% 

3.2% 

5.2% 

\ .itJ. 15 g Py. 4 rnl 
==--==~..:..-::.:-_'7.-::-::-=::--~ ... --:::-;_.:~==~-:;;:..-:-:~.·;:·;;::::::-_:;..---1==---======-=-=-==-

Tíl'mpo d.: real'.i:ión, 3 horw·L 
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D ll o, 
1.SCUS'I on y Con,~lusiones 

De todos los ¡m>pcnílbenccnos estudiados (ver t,ablas H, JH, 
IV, V) el sufro! 11, dió los mejores rendimientos de derivados de 
ozonolisís. Como se ve en la tabla V, el aneto! también dió rendi
mientos apreciables de los produ(;tos de degradación. El eugenol ta
bla IV. dió en todos los experimentos t~n que se intentó obtener el 
aldehído. muy pobres rer,ultados, lo cual puede atribuirse a la sen~ 
sibiliclad del oxidrilo knólico tl a Jty; agentes oxidantes (35) o con 
m;í:; pmba\:iilidacks a la react.ividad de iu homovainillina lll, pro~ 
elucida. puc-; el iso-cugcnol se degradó a la vainillina, con .rcndi
mícn1os de 8.fi " 10.2\r (tabla Ill). En la ozonolisis del eugenol 
n1n m;icb<.:\('.'n posterior (t:¡bla IV) ~e obtuvieron rendimientos de 
J :i 3, y,:; . Se encontró que la adición de 2 a 5 mi de piridina, ele
va un pm:u IPs rendimientos de los productos de degradación de Jos 

propcnil hl~ncenos (tablas 11. 111, IV, V). 

La m.fü:ión de 10 mi de piridinn (Exp. 12, 13, 14, 15, 16, 11:. 
18, 19, y 20) para descomponer el ozónido, sí favoreció la forma,
ción de aldchidl)S, ya que en los experimentos (2, 3, 4, 5, 6; },<8,, 
9, 10, 11. 12, 13, l4, 1.5) de los aldehidos en que se descot;np~so · 
el ozónido sólo con agrn<t, o agua oxigenada. se obtuvieron ren.di-

mientos p,1co elevados ck los aldchid<'S. 

La fl~Llu.:r.:i6n con hidruro de sodio-boro, no <lió ,buenos ren~, 
dimicn1<1s de lor. alcoholes esperados, probablemente lo alcaliriO de 
la 1m:zcla !;p1or.:-cil'i fas reacciones de polimerizaci6n. ' .··. ··. 

-:~8-



1. 

., 
3. 

4. 

S. 

(¡. 

7. 

8. 

9. 

10. 

1 l. 

l 2. 

13. 

14. 

15. 

16. 

Bihliogrilfía 

"Ozone. Chrmistry & Tel:hnology" Adv. Chem. No~ 21, Am;. 
Chcm. Soc. Washington, pág. l (1959). 

Harries, C., Ber. 36, 1933 (1903) . 

Cricgec. R., Record of Chemical Progress, 18, 111 (1957). 

Hiedrick. G. \V. y Lawrencc. R. V. Ind. Eng. Chem. 52, 853 
( 1%0). 

Sd1111idt, W. J., Morkoni. E. J., y O'Connor, W. F., J. Am. 
Chcm. So.:. 77, 5690 (1955). 

Prydc, E. H., et al. J. Org. Chem. 25, 618 (1960). 

Bailcy. P., Thc Rcactions of Ozone with Organic Compounds, 
Chcm. Rcview, 58, 9'.25, ( l 958). 

rvtaggiolo. ,\, "Organic Ornne Rcntions ancl Techniqucs11 the 
Wclsbach Co., Philadelphia (1958). 

Hann, V. A .. y Manlcy, T. C., "Encyclopedia of Chemicai. 
Technology'' lntcrscicncc N. Y. Vol. 2, pág. 735 (191~). 

Wallace, G. J. Hydrogen Peroxide in Organic Chemistry 'B. 
1. Dupont & C•). Dt:laware Pág. 20 { 1960). 

Horncr, L.. y Jurgeleit, W., Ann., 591, 138 1955). 

Horncr, L. y Hoffm:m, H. Angew. Chem. 65, 473 (1956). 

Witkop, B. y Patrick. J. B., J. Am. Chem. Soc. 74, 3855 (1952). 

S. L. Warncll y R. L. Shrincr J. Am. Chem. Soc. 79, 3165 

(1952). 

R. Tschc~chc v C. Ray, Cheni. Bcr. 89, 1288 (!956). 

A. C. Cope¡:¡ al, J. Am Chcm. Soc. 79, 3900 (1957). 

--29-



17: Yura, Ann. Rcports Takamina Cab. 9, 10 (l 957). 

18. H. H. Inhoffon et al, Chcm. Ber. 92, 1772 (1959). 

19. J. A. Souza y A. L Bluhm, J. Org. Chem. 25, 108 (1960). 

20. 

21. 

23. 

25. 

26. 

27. 

28. 

:rn. 
] l. 

32. 

33. 

D. G. M. Diapcr y O. E. Mitchcll, Can. J. Chem. 38, 1976 
( l 960). 

G. Slomp J. Org. Chem. 22, 1277 (1957). 

G. Slomp y J. L. Johnson J. Am. Chem. Soc. 80, 915 (1957). 

T. f. West H. J. Strnusg y D. H. R. Barton "Synthetic Perfu
ni.:s thcir Chemistry", Edward Amold & Co. Londres (1949). 

J. S. Picrcc en ··Medicinal Chemistry" Ed. A. Burger, 2a. Ed. 
1 ntcrsicncc N. Y. Pág. 4 7 8 ( 1960). 

A. Vcrlcy, Bull, Soc. Chcm. (4) 35, 1653 (1924). 

Otto y Vcrley, Pat. Alemana 97, 620 (1895). 

E. Brincr y S. Flizar Helv. Chim. Acta 42, 1320 (1959). 

E. Briner y M. Rieca, Helv. Chirn. Acta 41, 2 l 7S ( 1958). 

E. Brincr, E. Dallivingk y M. Ricca, Helv. Chirn. Acta 41, 1390 
( 1958). 

E. Brincr v S. Flizar, Helv. Chim. /\eta 41, 2063 ( 1959). 
Chcronis N. D. ··semi micro Qualirativc Organic Analysis" 2a. 

Ed. Intcrscicnccs N. Y. (1957). 

Niegowski S. J. lnd. Eng. Chem. 45, 632 (1953). 

Hielbron l. y H. M. Bunbury "Dictionary of Org~mic Com
pounds" 2a. }:d., Eyre y Spottiswoode, Luhishers, Ltd., Lon-

dres (1953). 

* * * 

-ZO-



INDICE GENERAL 

Introducción . . . . . . . .................•.•...•.. • ...... . 

Materiales y Métodos .......... º •• ; •••••••••• -~ •••••••• - · .. . 

Ozonbtúor (Figs. 1, 2 y 3) ........................... . 

Manipulaciüncs para ozonizar ................... : . . . . . . 12 

Substanci:is utilizad~:s .............................. : . . 11 

Partl' Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . • . . 15 

Tabia l 1 .......................................... · 26 

Tahla~. lll, lV ........................... ··· · · ·· · · · · 

Gráfico • ~ • - • • • .. • • • • • • • • • • .. • • •, • • • • • ••.•. • .... +, .. : ~ .... ' •• 

Discusión y Conclusiones ................ '. .. e~·· .. •· · • · · 




