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Introduceién

El ozono 03 es una forma alotrépica del oxigeno de olor carac-:
teristico, que tiende a descomponerse en 02 y 0. El ozono fue des-
cubicerto por Scheenbein en 1841 y desde entonces ha interesado a
los quimicos (1}, En 1905 Harries (2), observd que el ozono se
adicionaba a las insaturaciones formando ozénidos. Estos com-
puestes son inestables, y al descomponerse, liberan compuestos car-
bonilicos resultantes de la ruptura de log enlaces C — C en el'sitio
de la insaturacién. Criegee (3) ha propuesto para esta reaccion el
siguiente mecanismo.

c=C + — C—C Ne~ 0N Ne= —0-
=6+ 0, /C\ 0 K C ;C=0t ¢—o0-0

La ruptura de cadenas de carbono por ozonolisis constituye un
valioso método para averiguar la posicién de insaturaciones y acla-

rar las estructuras de compuestos orgdnicos. Ademds, el ozono ofre-. . -

ce un medio muy econémico y directo para la obtencién de com-
puestes interesantes por degradacién de substancias ficilmente ase-
quibles. Asi, por ozonolisis se conviriié comercialmente el alfa-pine- -
no, componente principal del aguarrds, en icido pin6nico (4); 21 fe-
nantreno en acido diféinco (5); el dcido oleico en dcido azelaico y
pelargénico (6). Se ha propuesto la ozonolisis del iso-eugenol a vai-
nilla, del anetol a anisaldehido y del isosafrol a piperonal (hetiotro-
pina) y muchas otras ozonolisis interesantes han sido resumidas cri-
ticamente por Bailey (7).

A pesar de ser el ozono un oxidante mds barato y selectivo que
¢l cloro, dcido nitrico, dcido crémico y permanganato de potasio, se
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le ha usado poco en la sintesis de laboratorio e industriales por varias

razones, entrz cllas los problemas de generacién de ozono produ- - -

cido por hora y las dificultades para descomponer los ozénidos;
particularmente cuando se desea abtener aldehidos (8 y9).

Aungue el ozono se puede generar por irradiacion ultravioleta
del oxigeno, por reacciones quimicas o por descarga eléetrica en at-
mosfera de oxigeno, los ozonizadores comerciales operan por este
Gltimo método,  De los difeerntes ozonizadores comerciales, los
Lubwicados por la Cia. Welsbach de Estados Unidos, son los mis .
cficizntes, senci’los v econdmicos (10).

Como durante la hidrélisis de los ozdnidos se libera oxige-
no atomico, el cual se transforma después en agua oxigenada, subs-
tanciz gue puede oxidar los:

G
/\C/ \c< 0 \/'_O+O::C/+H.O
| I ___...__.__M ;o e

O —~0

aldehidos v en algunos casos las cetonas formadas (I1), es necesa-
rio destruir lo mids ripido posible ¢l oxigeno otémico o el agua oxi~
genada,

Con este propdsito s¢ acostumbra afadir al ozénido, zinc cn'
polvo y dcido acético o reductores similares. En 1955, Homer_‘ry
Jurgeleit (11), (12, 13), observaron que las fosfinas t_c:rciari,a:s, re-
dujeron los perdxidos y los ozdnidos segin las siguientes reacciones: |

R_o0.0.R" 4 PRy c—rR-0-R +RJP°";’

Asi, usando cantidades equimoleculares de ia trifenil fosfina
(C6H5)7P, redujeron el ozénido del ciclo hexeno, formando el adi-
podialdehido (OHC-(CH2)4-CHO) con un rendimicnto de 709 vy
del ozénido del anhidrido del 4,5-dimetil-cis-tetrahidro ftdlico, ob-
tuvicron con un rendimicnto de 65% la dicetona siguiente:
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Los hidruros de sodio, boro v de litio aluminio, en exceso, han
sido empleados para reducir los productos de ozonolisis a alcoholes,
asi Witkop y Patrick (14), estudiaron la reduccién del éxido del
2-fenilescatol con hidruro de litio aluminio (LiAlH4), e hidruro de
sodio-boro (NaBH+#j. Warnell v Shriner (15), redujeron en forma
similar al ozénido del indeno y otros autores (16, 17, 18 y 19),
han utilizado los hidruros mixtos para reducir los ozénidos.

En 1960 Sousa y Bluhm (20), redujeron los ozénidos hasta los
correspondientes alcoholes.

Disper y Michell (21) obtuvieron los oxidcidos por reduccién
de los ozonidos de dcidos insaturados con un exceso de NaBMHd.

Recientemente, Slomp et al y J. L. Johnson (22) (23), busca-
ron las condiciones mds favorables para la azonolisis selectiva de
la estigmastadien-4, 22-ona-3 (1), enuomrando que pequefias canti-
dades de piridina incrementaban lIa selectividad y los rendimientos
de la ozonolisis. Estos autores, al seguir el progreso de la reaccion,
mediante espectroscopia infrarroja, observaron la- disminucién de:

la intensidad de la banda a 10.26 u, debida a la doble llgadura ]a—

teral de un grupe aldo.




Por la reaceiGn de Ia piridina con el i6n hibrido (Zwitter fon) -
que Criegee (3), supone se forma durante las ozonizaciones y una
transposicién final de la piridina, formando el grupo aldo y una
N-oxipiridina, aunque no aislaron el N-oxipiridina, detectaron. su
presencic por expectroscopia infrarroja,

| A
. . ! — QT O O
\\-\ ’+ 2R\ : / f@;

o__,:z_Oal&K:J — R - [;»..:a" ¢

En este trabajo se estudid la ozonolisis de varios interesantes -
éteres fendlicos, aislados de aceites esenciales: safrol (I1), engenol
(D), o-metil eugenol (IV), anetol (V) y el isocugenol (V).
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Usando en varias ozonizaciones cantidades variables de piridi-
na con el propdsito de hacer selectiva 1a reaccién y averiguur si des-"
componia cl 0zénido en forma similar a las Trialquilfosfinas, dada
la similitud entre el nitrdgeno v el fésforo. Aunque los aldehidos.
vainillina y ¢l p-anisuldehido, derivados de) isoeugenol y anetol, son
compuestos muy apreciados para esencias y perfumes (24), los co-
rrespondientes arilacetuldehidos se describen como substancias fdcil-
mente resinificables, aunque algunos son de olor agradable (24).
Tanto los dcidos aril acéticos como los -ariletanoles derivables de los
ozonidos de I, 1L, 1V, son importantes para la sintesis de substan-
cias del tipo de la papaverina (25),

Por lo anterior se considerd importante intentar Ia obtencién

-

de estos 3 tipos de compuestos,

El cugenol ha sido ozonizado por Verley (26) (27) obteniendo
en forma impura la homo-vainillina, mencionando que era de aroma
mis agradable que Ja vainiilina,

Recientemente, Briner y Flissar (28), siguieron por espectrosco-
pia infrarroja, la ozonolisis del eugenol, asi como la del cis y trans

1socugenol,

Briner ¢t Al (29), también han estudiado espectroscopia inl
frarroju, la ozonolisis del cis v trans - anetol (30), el o-metil eugenol
y los cis y trans o-metil iso-cugenol (31). ’




Material y Métodos

Quronizador,

Se unlizo un ozonizador Welsbach, Modeio T-23 (Fig. I) que
produce vzono por deseargas eléctricas en mimdsferas de oxigeno,
con rendimiento midximo de ¢ g (0.125 moles) por hora, o en at-
mosfern de aire 3 g (0.0675 moies) de ozono por hora, La corrien-
te de gire ¥ ozono se paso a travéy de un reactor (Fig, 23

Fis. 1. O onizador Welihaclh Modelo T-23 y aparato

pava lacyeacciones,
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Substancias Utilizadas :

Quimica Monterrey, p. eb. 1‘11-1‘4°C
D45 mm de He, npae 1.54G. Dens. 1.066-1.070.

Eugenol: obtenido de

Isocugenol: oblenido de Quimica Monterrey, p. eb. 267.5°C, -

Jens, 10U,

Safrol: obtenido de Quimica Monterrcy,

poeb. 2329 uy, 1.5388, Dens. 1.096,

Anetol: obtenido de Quimica Monterrey,

p- b, 2349C ny 15558, Dens. 0.983.

Hidrure de sodio boro (NaBH4): grado técnico, obteﬁido.,‘fl;

Mectal Hydrides de Beverly, Mass, EU.




I’Vianlpulaeloncs para controlar

ld 0z onuauan

El ozonizador Weisbach T-23, estd especificamente diseiiado
para la investigacion de reacciones organicas en escala de Labora-
torio (), produce cantidades controlables de ozono a partir de aire
seco u oxigeno seco, el equipo se encuentra montado en un gabi-
nete. Incluye transformador de voltaje variable, voltimetro, inte-
cruptor, vilvulas reguladoras de la presidn del gas alimentado, ma-
nometro, rotdmetro y vilvulas reguladoras de salida de gas. Todos
les controles ¢ instrumentos de miedicidn se encuentran colocados en
I parte frontal del aparato para facilitar su manejo. Se opera con
corriente de 50-60 cictes 1S voltios ¥ consume aproximadamente
S0 ovoluos. Su capacidad oy de 3 g. de ozono por hora utilizando
aive, v 6w de ozono por hora con oxigeno puro. En este trabajo
¢ alimento of ozonizador con oxigeno téenico. Antes de introducir
¢l oxigeno al oronizador, e pasé a través de un tren de secado
consistente en dos tubos de vidrio de iguales dimensiones (4 cm. de
didmetro por 42 em. de longitud) cada uno de ellos con una entra-
da vy salida laterales. Ambos tubos del secado se rellenaron con
cloruro de calcio anhidro.

1 reactor (Fig, 2), estd construido en tal forma, que pueden
ser Tacilmente substituidos los recipientes (uno de 150 ml v otro de
300 b en los que se coloca ta muestra por ozonizar, ‘

Un sistema de HNaves (Fig. 2 g, h, i) hace posible 1a separac;on
del reactor del resto del sistema, pudiendo asi detenerse lu reaccion
en cualquier momento, pasando el flujo de ozono directamente, pa-
sando 2 los tubos absorbentes. Antes de salir a la atmdésfera, el ozono
pasa a través de un destructor de ozono y por una solucion de hi-
droxide de sodio ab 109, ¢} destructor de ozono estd formado por
dos tubos de vidrio de 7€ em. de longited y 4 cm. de didmetro, lle-
nus con pedaceria de vidrio y humedecido con una solucién de hi-
dréxido do sodio a 1597 v conectados en serie (Fig. 2).
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Instrucciones para mane;ar el
Ozonizador

(Fig. 3)
1.—Abrir un poco Ia llave A, de salida del ozono para permitir el
flujo del oxigeno.

2

~—Abrir ¢l tanque de oxigeno y por medio del regulador de pre-
sién (B), ajustar la presién en el manémetro (C), 7 a § li-
bras/pulg.?. Para obtener un ajuste mis perfecto, se utiliza la
llave (B), que controla una vilvula de agua. Si se hace girar en
el sentido mostrado en la figura, sc cleva la presion.

2

~—Por medio de la valvula (E). s¢ regula el rotimetro (F), el flujo
de gas requerido (el valor mds usual es de 8-9 pics/min. tenien-
do cuidade de mantener la presion en 7 a 8 1b/pulg..
4.~—Una vez regulado el flujo de gas y la presion, se abre la llave
de agua (G) de enfriamiento, lo que es indispensable para evi-
tar que se queme el aparato.
5.—Se enciende el ozonizador por medio del interruptor (), ésto
se verifica, por el encendido del foco rojo () que estd ‘en el
centro del aparato. e
6.—El vol*‘metro (J) indica el voltaje de operacion, el cual se rcgu—
la moviendo la perilla (K) de un transformador en el senudo m-

dicado en la figura 3.
Para apagar el ozonizador, debe regresarse la penlh (K) a la
posicion inicial, voltaje cero, antes de abrir el interruptor (H).

IMPORTANTE: Terminada la operacion, es conveniente man-
tener ¢l flujo de oxigeno a través del aparato durante 15 a 20 min.

para eliminar los residuos de o0zono que permanczean dentro. dclv:'_v~‘

ozonizador y cvitar su destr uccion por corrosion.
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Parte Experimental

Método general de ozouolisis,

Se determind la generacion de ozono por minuto y tomando en
cuenta el nuimero de instauracionss que se desean ozonizar y el
peso molecular de la substancia reactante, se caleulé el tiempo ne-
cesario para completar la reaccion. Lucgo se procedié a colocar en
el reactor I, una solucién de la substancia en un disolvente apropia-
do, usualmente una substancia polar. El reactor J, se roded de
un bafio de hielo, s¢ puso en operacidn el ozonizador (Ver Pig. 12),
se ajustaron las Haves f, g h, i, en tal forma, que la corriente de
vzone paso a travds de la solucion contenida en el reactor J, v en
uno de los tubos absorbedores (1), con io que el ozono que no reuc-
ciona con fa muestra, se descompuso en una selucién de yoduro de
potusio. Al completarse ¢l ticmpo caleulado para la reaccion, la
solucion de yoduro de potasio cambid de un color amarillo palido
a café rujizo, con lo que se considerd completa la ozonizacién. Se
interrunipid ¢l paso de ozono, se retird el reactor (1), vertiéndose
la mezela de reaccion a un recipiente apropiado. El ozdnido, todo
o parte de él, se descompuso, reflujandose o dejandose reaccionar
con las substancias apropiadas (agua oxigenada, agua, piridina, hi-
druro de sodio-bore). Terminada la ozonolisis, se diluyd Ja mezcla:
con agua, wrastrandose con vapor o extrayéndose con éter etilico,
Cuando sc separaron por extraccién los productos de rcacoi}én, se
lavé Ta capa etérea con soluciones diluidas de hidroxido de sedio (si
se desen eliminar substancias dcidas), o de #cido clorhidrico (si las
substancias que se eliminaban eran dcidas). Después de vliavar lz} ca-
pa ctérea con agua salada y secarla con sulfato de sodio. anhidro,
se destilo al disolvente, procediéndose a purificar el residuo, por
destilacion a presién reducida o eristalizacion.

Ozonolisis del safrol 51, Exp. 1,

Condiciones de cperacion: 0.3, S.C.F.M.; 112 voltios 8.76 lz;eq
clbicos por minuto; presion & 1b/pulg.?, mg. de ozono generados
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por minuta Vo Wl Eg o 21,95 (O.'i\:) W 24 = §2.5 ma
8 mm, (000108 moless miin.). :

Para oronizar 3008 0 (50 mby (0.308 molesy de safrol, se nece-
sttaron 282 min, o oscn 4 horas 42 minumtos,

Experimerto -5 burbujed ozono, durante 5 horas, a travéds
douna solucion de Stes g (56 miby (0,308 molesy de safrol en 50 ml
do ctanol. La sy deoreaccion, de color rojizo, se dividio en dos
porciones waales, o prinera porcton se diluyd con 50 ml de etanol
vooon enfrinmiento exteriorn se hizo reaccionar con 6 g. (0.157 moles)
de hidruro de sodio-boro, agregado en pequefas porciones.  La
mercli se dejd reposar 12 horas, luego se aciduld con dcido clorhidri-
co. Biomaterial orginico se extrijo con éer etiilco y al mismo tiem-
po o capa etéren se lavd con agua salada, se seed con sulfato de
sedio anhidra v despuds de evaporar el dter, se destild el residuc a
presién reducida, obteniéndose 20 g de un liguide, p. eb. 80-859/3
s de Hyo Nete 103259, que s identificd como safrol.

S.CEM. -0 pivs ctbicos estindar por minuto.

Voo vadtimien W waty Eq. == equivalente,

Ozonolisis del safrol H, Exp. 2.

Condicienes de operacidi A S0 ml de safrol (2), 50.8 ¢ (0.308
molesy en 30wl de sicido acitico se le pasé corriente de ozeno du-
rante § horus. Terminada fa ozonizacion, se le agregaron 25 ml de
s destilada v oun mi de agua oxigenada al 30%. La niezcla e
:'éf!uj«'x durante una hora. Después se disolvié el material sélido ca-
i¢ rojize con una solucion de hidroxido de sodio al 15%. La so-
tucicn alealina s¢ decolord con carbén activado, se filird y el filtra-
do e aciduld con acido clorhidrico concentrado. Al enfriar se se-
purd un precipitado cristalino que se recogié por succion, se lavd
con sgua. se secd v pesd. Este compuesto se identificé como dcido
homopiperonilico, peso | g, p. . 124 (reportado (34} p. f. 127°)

fXR}

Ozonolisis del safrol #, Exp. 3.

Ung snezeln de 30 ml (50.8 g) ((L308) 50 ml de ctanol v 1.5
ml de piriding, s¢ ozonizé por 5 horas. La solucién viscosa cotor

tn todox fos expuorinientos se aranizé el omaterial con led mismos ajustes

el anarata,
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café rojizo, se disolvid en dos partes iguales, la parte A se okidé
con | mi de apua oxigenada a 30% durante una hora. Se extraje
con dter ctilico la purte orgédnica, laviandose con solucién de hidré-
xido de sodio al 159, La fase etérea despuds se lavé con agua sa-
lada, sc secd con sulfato de sodio, se destild el éter en bafto maria,
se obtuvo un residuo que se identificd como dcido. La poreién al-
calina se aciduld von clorhidrico, separdndose el dcido, el cual se
recristalizo.

La parte 8B se redujo con 6 g. de hidruro de sodio boro, des-
pués de 12 horay se diluyd con agua, se aciduld con dcido clorhidri
co, se separd un sdlido de coler amarillo que pesé 2.31 g. ¥ que
fundid a 200°C.

Ozonolisis def safrol H, Exp. 4.

Condiciones de operacion, (las mismas del Exp. 2).—Se ozo-
nizaron durante 5 horas, 50 ml de safrol y 50 ml de etanol y 5 ml
de piridina, la solucién viscosa de color café rojizo se mezcld con
1 mi de una solucién de hidréxido de sodic al 15%, todo se re-
flujé una hora y ¢l matetial se disolvio en una solucidn de hidrd-
xido de sodio al 15%. La solucion se decolors con carbon activa-
do, se filtrd y ¢ filtrado se acidula con dcido clorhidrico. Se ob-
tuvo un precipitado blanco que se identificd como dcido homopi-
peronilico, P. ¥, 1259, Rend. 3%,

Ozonolisis del safrol 1, Exp. 5.

Se ozonizaron 45 ml de safrol disueltos en una mezcla de eta-
nol y 8 ml de piridina. Después de 5 horas, se¢ separ6 el material
viscoso y se le agregd un ml de agua oxigenada al 30%. Luego se
reflujé todo durante una hora. La porcidén orgéanica se disolvi6 en
solucién de hidréxido de sodio al 15%, se afiadid carbon activado
v la mezcla se filtrd, el filirado se aciduld con 4cido clorhidrico, c-
cogiéndose el acido homopiperonilico precipitado 2.7 g. Rend. 5%
P.F.121°9C,

Uzonolisis del cugenol 1, Exp. 6.

Se trataron con ozono, durante 5 horas, 50 mil de c’ugm.w\
(0,308 moles) == 50,7 g. disueltos en 50 m! de dcido acético glacial.




Terminada {a reaccion se descompuso el ozénido por hidré6-
lisis, reflujando con agua durante una hora, A la mezcla se le afia-
did una solucion de hidréxido de sodio al 15%, la suspensién
alealina se {iltrd, el filtrudo se decoloré con carbén activado, se vol-
vio a filtrar y este filtrado se aciduld con dcido clorhidrico. ‘La sus-
pension se enirid separindose un material resinoso que no se pudo.
recristalizar. '

Ozonolisis del enpenol 1i, Exp. 7.

En una solucion de 50 mi de eugenol y 50 ml de etanol, y 1.5
mi de piridina, se ozonizaron duranse 5 haras, produciendo el ozo--
no en las condiciones normales.

Terminuda la reaccion, ¢l material viscoso de color café roji-
20 se dividio en dos porciones iguales, ia parte A se oxid6 con 1 ml
de apua oxigenada en las condiciones descritas en el experimento
No. 7. obteniéndose (13 g, de un sélido Rend. 0.9%, p. {. 136°C

- &

freportado para el dcido homovainillinico (34), p. f. 139°C),

La porcién B se redujo con 6 g de hidruro de sodio-boro, la
mezela se dejo reposar dos horas. Luego se acidulé con dcido clor-
hidrico. recogiéndose un sélido de color blanco, con p. £.127°C ¥

peso 325 g

QOuonolisis del eugenol I, Exp. 8.

En las condiciones usuales se trataron 50 ml (507 g. 0308
moles de eugenol) y 5 ml de piridina disueltos en 50 ml de é-.ta_nol,
Se burbujed ozono durante 5 horas. Terminada la reaccifn se agre-
g6 1 ml de agua oxigenada, reflujandose una hora. El material or-
ginico se disolvid en una solucién de hidroxido de sodio al 15%,
la cual se decoloré con carbdn activado, se filtré y se dej6 reposar
a4 temperatura ambiente. )

Después de 120 horas (5 dias), se scpararon unas hermosas
El precipitado se recogio por suc-
1.96 g. Rend. 3.5%, p. 1.
acido homovai~

agujas agrupadas ¢n manojos.
cidn, se lavo con agun y se seco, peso
137¢C. (reportado (34) 139°C identificado como

nillinico.
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Ozonalisis del o-metil-cugenol IV, Exp. 9,

En 70 il de etanol, 45 ml o-metif-cugenol con § ml de piri-
dind, se burbujed ozono durante S horas. Se recogieron 47 ml. de
ozénido color naranja, la muestra se dividid en 3 porciones gua-
lfes: a) se tratd con O g de clorhidrato de hidroxilaming, nﬁa(i:lenu
do piriding hasta reaccion alcaling reflujando durante dos horas,
se evapord eon aire, obteniendo un sdlide de color negro y com-
pletamente resifinicado, by 15 ml se trataron con hidruro de sodio-
boro, se deid reposar durante 12 horas, se aciduld con acido clor=
hidrica obteniéndose un sGlido de color blanco con P. F. 135°C., v
peso 2,72 g. ) se oxidd con 1l de agua oxigenada en las condi-
ciones descritus en ¢ Exp. 2, obteniénduse el dcido homovaini- -
Hinico con P. I, 1480C, a 1509C, pesc 2.31 g )

Ozonolisis del cugeno! T, Exp. 10.

50 m! de eugenol v 4 ml de piridina disueltos en 50 ml de cta-
nol. se ozonizaron durante § horas. Terminada la reaccion se des-
compuso ¢ ozaniio agregandosele 10 mi de piridina y reflujindose
durante una ho en bafie maria, 1z mezcla se diluyé con 200 ml
de agua helada, Bl material orginico con dter etilico, Ta capa etére
se extrajo v lavd con solucion de acido clorhidrico a! 6%, luego
con agua v finalmenie se secéd con sulfato de sodio anhidro. Se des-
416 el dter y ef residuo se arrastrd con vapor de agua destilando
0.8 ml de auceite amarillo con olor agradable. Este compuesto di6.
pruebas de aldehido. Sc obtuvieron sus derivados. El residuo de la
destilacion con arrastre de vapor, se disolvio en solucién de hidré-
vido de sodic. intentdndose sin ¢xito, obiener el fcido correspon-

diente.

Ozonolisis del eugenol i1, Exp. 1L

50 m! de ecugenol se trataren €on 0Zono durante 5 horas, utili-
sando etanol como disolvente vy 2 ml de piridina.
‘Terminada la reaccion, s¢ descompuso el ozénido ‘reflujando
A ey e e ]
durante una hora con 10 mj de piridina. Se uapregaron 200 mi de

agua destilada y se destilé por arrastre. El liquido destilado tenia
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olor agradable, se extraje con éter la fasc orgdnica, destilando ¢l
dter se reeogid un aceite de color amarillo dmbar y de olor anisado
que identilicd como uldehido. El residuo sélido se disolvié en solu-
¢ion de hodroxido de sodio al 15% y acidulando con 4cido clor-
hidrico, o Jogranda obtener ¢ deido. '

Ozonolists del safrol H, Exp, 12,

St pusy corriente de ozono durante § horas a través de una
mezele de 30 ml (50.8 £) {0.308 moles de safrol) y 2 ml de piri?
dina y 30 ml de etanol. Lusgo se le agregaron 10 mi de piridina,
reflufindose durante una hora, Después se diluyd con 200 ml de
agua helada. Tode se extrajo en éter etilico, la capa etérea se lavd
con solucion =l 5% de dcido clorhidnico dos veces con agua desti-
lada y secd con sulfato de sodio destilando =1 éter a bafio maria. Se
fittrd y ¢f precipitado recopido se disolvid en Cter evapordndolo.
Este solido se disolvid en solucién de hudréxido de sodio al 105 y
seaeidulo con deido clorhidrico, precipitando el dcido. El filtrado
tambidn se disolvio en hidrosido de sodio, luego acidulande con
clarbidrico s¢ obtuvoe b dvido homopiperonilico.

Oronolisis del safrol 11, Ixp. 13,

Se¢ puséd corricnte de ozono durante S horas a través de una.
mezelt de 50 mil (30.8 g, 0.308 moles de safrol) y 4 ml depmdma o
v SO mi de etanol. ' ‘ R

Teyminada la reaccién, el ozénido se reflujé con 10 ml de pi-
ridina, a todo el compuesto se agregd 200 ml de agua, reflujdndose

la mezela durante una hora en bafio maria. El material orgamico .

s¢ extrajo con éer, se lavo con solucion de icido clorhidrico al'.(J% -
huego con agua v finalmente se secd con sulfato de sodio-anhxdrc.).

Se destilo el éter v ¢l residuo se arrastrd con vapor de agua, desti-
tando 2.1 mi de aceite amarilio que identificé como aldehido. _ITZI
sGlido se intentd disolver en 100 ml de agua con 50 ml de Agua Oxi-
senada, no hubo rencciones, por lo que se decantd y el séht}o_ se
Ziisolvi(,’) en solucion de hidroxido de sodio y acidulando con 'z;cx_do
clorhidrico. precipité el dcido homopiperonilico.
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Ozonolisls del cugenol 11, Exp. 14.

50 ml de eugenol y 50 ml de ctanol y 4 mi de piridina, se 0zo-
nizaron durante 5 horas, el ozdnido se reflujé con 10 ml de piridi-
na y ¢l solido se disolvid en soiucion de hidréxido de sodio, acidu-
lando con dcido clorhidrico sin lograr precipitar el dcido.

Gronolisis del engenol 11, Lxp, 15,

50 mi de engenot (50, 8 g. y 0.408 moles), 2 ml de piridina y
50 mwl de ¢tanol, se ozonizaron durante 5 horas; terminada la reac-
cion, ¢l compuesto se reflujd con 10 ml de piridina, luego se le
agregaron 200 m} de agua helads, wodo se exirajo con éter etilico,
la capa etéren se lavd con solucion al 5% de 4cido clorhidrico y
dos veces con agua salada, se secé con sulfato de sodio, destilan-
do el dter a bafo marta. Se filtrd y el precipitado recogido se disol-
Vil en dter, evaporando, ¢f sdlido se disolvid en una solucion al 10%
de hidroxido de sodio. Se aciduld con ciochidrico, sin Jograr obte-
ner o acido homovainillnico, :

Ozonolisis del anetol, Exp, 16,

S trataron con ozono durante 4 horas, 30 ml de anetol, 50 nﬂ
de etanol y 2 ml de piridina, el ozénido se reflujo con 10 mi de pi-
ridina v agregando 200 ml de agua que se destilo por arrastre. El
destiludo se extrajo con éter y destilando ¢l éter, se obtuvo un J-
quido de color amarillo de olor dulce que identificd como aldehido.

La parte solida se disolvié en agua caiiente, se decolord con
carbon activado, se {iltré, y recogid un preicipitado blanco que se-
identilicéd como dcido anisico. R

Oronolisis del anetnl Exp. 17,

Se ozonizé duranie 5 horas 50 mi de anetol, 50 mi de' etanol
y 4 ml de piridina, se reflujé con 10 mi de piridina el ozénido ob-
tenido. Se agregaron 200 ml de agua que destilaron por arrastre dz
vitpor. La lase orgdnica se extrajo coi Ster, recogiendo por eygpm-

racion del éter, ¢l aldehido.

S -




Fa fuse sélida se disolvit en sgun - culiente, filtrd y x.|e(:olm(>'*‘.i o
on carbdén activade dejindolo enfriar, precipitd el amdo ams:co.’
}’, F. 163-1659C.

Ozonolisis det iso-cugensl Exp, (8,

E,\ bR

ava 25wl de isc-eugenol, 25 ml de etanol y 1 ml de piridi-
mi s vzenizaron durante 3 horas, terminada la reaccién, el ozéni-
do se refiujo durante una hora con 10 ml de piridina, se destilé
con vapor de agus, ¢l destifado se extrajo con éter, destilando el
Jter se obtuve el aldehido, R

Ll residuo se disolvié en agua caliente, decolord con carbdn
activado, se firg v dejd enfrviar sin precipitar el cide. :

Ozonolisis del iso-cingennl Exp. 19,

25 ml de iso-cugenol en 25 mil de etanol y 2 mil de piridina, se’
burbujed oxigeno durante 3 horas, ¢f ozdnido se¢ reflujé durante una
hora con 10 ml de piridiag, se destild por arrastre de vapor, la fa-
se orgianica se exttajo con Ster, dustilando el éter, se obtuva el al-
de ‘udu :

El residuo se disolvid en agur caliente, se filtré y decoloré con | -7
carbon activado, sin Jograr precipitar el dcido, B

Ozonolisis del iso-cugenol Exp, 20.

Se pusod corriente de ozono durante 3 homs a tmves de una:
mezela de 25 mi de iso-cugenol, 25 ml de etanol y 4 ml de pmdh
na. En las mismas condiciones se abtuvo el aldehido, no. hahlendw .

se podido precipitar el acido.

Derivadas del dcido horaovainiliico,

p-toluidida del dcido homovainillico (33).—Recristalizada en
alcohol agua, fundis a 206-208°C, (34).

.

Pruehas de identificacion del dcido homovainillico (34).




o los mdl 1dore¢; Al \ A.? debprendm co2 al poneme e
con ¢! carbonato dcido de sodio.

Derivados del dcido homaepiperonilico,

potoluidina del icide homovainillico (33). —~—Rc<.nsmhzada en" o
alcohol agua, fundié a 144-148°C.

Pruehas de identificacion del dcido hemopiperonilico,

En las prucbas de grado de ionizacion, segun Davison (34), V1-,;~
6 los indicadores A, A2, desprendid Co2 al ponersc en comactog
con el carbonato dcido de sodio. ’

Derivados del anisaldehido,

Semicarbazida (33), hidrazona (33).




GRAFICO T

DERI VADOS

DEL  PROPIL  BENCENG

,CNA\ "‘
Cily, o 2 | ; . "
¢n I 4 o) [R,0 lo £y €0}
iy . Cry, // "0 e
7z Oy - ‘ 2 ) . °~p““a¢“°
[} et < F :
N o ,r‘\.q j\ C“L" To
Do C¥
% \ Né.;b_‘ii..wo—'{/\\-fulcul
T a5
2 e
{ LS N 1
! H
i o O om0 [#,0 uu»@c“x" ey
q:, }'{x pets M ’
0§ - K i fN] o~ HO " Mzc'fO
X oesy 1 OCHy g7y
QeNy \ s Eb.
o . o¥ \\_wﬁh,,_ uaOeumw
Jz ..
0ty T,
G Jeon .
AR "
tHy } C')u g ,__&JJ_L m&o@« an,c0)
cH P g . oely W,
' CHy,
Hy ,/-
) _____9.3_.._;. ot o \\.._.[.*!3.‘.._,,_:\;0( ey cHO
3 - .
Yy 00 LIGH pery I
ool 1 -
[ @ho. apd Do
5 | o- D |/
& L5
Ciay L e
[ ‘ 0
g W cujO@cn ﬁfb
N
Ociy QcHy _j
i o N oo a@
chs 0 /-—’“‘
Cn ; d
't"u ‘ CH e
/f“ 7 0 s owel S cHo
QO% Yoty otéy i/
OH vr ll_ oH A




COMPUESTOS OZONIZADOS CON DIFERENTES o
DISOLVENTES MR

Corrida  Compuesto Cantida; Disotvente 'hempode E

(ml) absorcién
de 31 Hs."
t safrol 50 alcohol 3
2 sufrol 50 Ac. acético 5
3 satrol 50 etanol 3
4 eugenol 50 etanol - 430
5 cugenol 50 Ac, acético 4.30
¢ cugenol 50 etano! piridina 4.30
(1.5 - 2,4 ml)
7 o-metil 43 aleohol )
cugenol (5 mi piridina)
8 anetol 25 ctanol 3
9 iso-cugenol 75 etanof




OZONOLISIS DEL SAFROL 11

TABLA 1T

! Rend, Ac. _
Experi- sairol  disolvente homopipe- p. f. Rend, %
mento, ronilico. ‘ :

i 1 50 mi etanod 0.286 ¢ 124 051%

! S0.8 ¢ 50 mi S

2 50 il Av. agético Ly 124-5
508 ¢ 50 mil

3 50 mi etanol 50 ml 125 1.75%
SO0R ¢ Py, 1.5 ml

4 50 ml etanol 50 ml 2.7 ¢ 121, 48%
SO8 p Pyv. 5 ml

5 S0 ml ctanal S0 mt 32 p 119-124 8.7%
S8 g Py. 8 ml

ALDEHIDOS

1 50 ml etanol SOml 1.2 ml
S0.8 ¢ Py, Zmi

2 50 ml ctanol S0 ml 2.t ml
508 ¢ Py. 4 ml

Tiempo de reaccién 5 horas.

Punto de fusion reportado (34), 127°C.

Y
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TABLA HI
OZONOLISIS DEL ISO-EUGENOL

i Experi- lse-eugenol disolvente Rend. Rend,
! mento, aldehido e
| B et AT hos e termag s tete gt e .
! ! 25 ml etanol 25 ml 21 e 8.2%
253 ¢ Py, 1T omi
2 S oml etanol 25 ml 22 ¢ 8.6%

A
283 ¢ Py. 2 ml.

)
g
N
=
=

etanol 25 ml 26 102%
253 ¢ Py. 4 mlL

Tiempo de paso de ozono, 3 horas.

TABLA IV
OZONOLISIS DEL ANETOL

Experi-  anctol disolvente Rend.  Rend.
mento. acido G
I 50 ml gtanol 50 ml 0.573 g 1.05%
49.15 ¢ Py. 2 mi e
2 50 ml ctanol 50 ml 284 g 52%:
49.15 ¢ Py. 4 ml '
ALDEHIDOS
i 50 mi etanol 50 ml 1.6 ml 32%
49.15 ¢ Py, 2 ml
| ! 2 S0 mi ctanol 50 ml 26 ml 52%
4915 ¢ Py 4 ml '

e e T IR ST S

Tiempo de reaceion, 3 horas.
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Discusién y Conclasiones |

De todos los propenilbencenos estudiados {ver tablas . I, 14, B
IV, V) el safrol 1, di6 los mejores rendimicntos de derivados de- .
ozonolisis. Como se ve en la tabla V, el anetol también di rendi- -
mientos apreciables de los productos de degradacién, El eugenol ta-
bla IV, di6 en todos los experimentos ¢n que st intentd obtener el
aldehido. muy pobres resultados, fo cual puede atribuirse a la sen-
sibilidad del oxidrito fendlico o a los agentes oxidantes (35) 0 con.
mas porbabilidades a la reactividad de ia homovainillina 11, pro-
ducida. pues el iso-eugenol se degradd a la vainillina, con rendi-
1.2 (tabla 11D, En la ozonofisis del eugenol

micntos de 8.6 o K (
1V) se obtuvieron rendimicntos de

con oxidacion posterior {tabla
14 3.56/ . Se encontré que la adicién de 2 a 5 ml de piridina, ele-
vii un poco los rendimientos de los productos de degradacion de los

propenil bencenos {tablas 1, 11, 1V, V)

La adicidn de 10 ml de piridina (Exp. 12,13, _1.4, 15,16, ,17,5\ A
(8, 19, y 20) para descomponer ¢l ozénido, si fayorecié la forma-~ -
cién de aldehidos, ya que en los experimentos (2, 3, 4,5,6,.7,8,
9. 10, 11, 12, 13, 14, 15) de Jos aldehidos en que se dt;g;omptrxj‘ o
¢l ozonido sélo con agui, O agud oxigenada, se obtuvieron ,rc‘p;h-

mientos poco elevados de Jos aldchidos.

La reduccidn con hidruro de sodio-boro, no dié_ buenos Ten- .

dimientos de los alcoholes esperados, probablemexgt,evlo‘ ‘,’!9“_}#‘0 de.
la mezcla favorecid las reacciones de pohmerlzamén._ S
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