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I I N T R O D U C O I O N 



I.- INTRODUCCION: 

Este trabajo ha sido imoUlsado oor el ~nteres oue exis

~~ hoy en día P-n encontrar nuevos métodos ~ara la nrenara-
" . , ,. 

cion dP comnuestos o construccion de moleculas, aue nuedan 

resultar más s~ncillos y eficientes aue los tradicionales ya 

conociaos y aue v~ngan a avudar en trabajo• d~ síntee.ie máe 

elaborados. 

Basta ahora, se han estudiado las reaccionea de diazo

co~~uesto~ con nlauenos oue contienen dobles li~aduras con

ju~~ñas1 , cicloalquenos con anillos tens1onados2 y comnues

toP carbonílicos ~ , ~ no saturados, tales como éstere8. y 
~ cetonas ~n ~resencia de acetato de naladia-II COt!lO catali-

zador. Todas estas reacciones dan como nroducto loa ciclo

nronanos cor~snondientea nor aiición del diazoco•nueato a 

la doble li~adura nresente. 

Debido a la ~rRn semejanza aue existe entre los aldehi

dos C(,, ~ no &a.tura.dos v las cetonas dP.l na18111o tit>O,. ya nue 

lo~ ald~hido~ también son comnuestos carbonílicos,v dado oue 

no s~ han nublicado trabajos sobre e~te tino d.- r.-acciones 

con diazocomnuestos en nre~encia de acetato de naladio-II 

co~o catalizaior, se efectuaron nruebas con al~noe aldebi

dos e;:. • ~ no saturados nara Ter ~i ei~Pn el •odelo (!OF"tahlfl'

eido uor los otroa comuuestos rt"lacionados nu~ s~ han Petu-

•iado, o si existen dif•rencias en cuanto a condicionfl'e d~ 
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' 
reacción, rendimientos o productos obtenidos. 

Por tanto, este trabajo constituye una aportación al. 

estusio de las rP.acciones de diazocompuestos catalizadae con 

acetato de paladio-II. 
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II P A R T E T E O R I C A 



II.- PARTE TEORICA: . 

Los aldehidos eon compuestos ie fámula ,;eneral; 

R - CH = O 

donie el (l'runo R nuede tener muv iiveraas característicae 

eetructuralea, pueie aer eaturado, insaturaio, alifático cí

clico, aromático y de ~structura •U.V si•Pl~ baeta muv com-

'Ple ja. 

Estos comnuestoe, nor contener el ~runo carbonilo e = o, 
son catalo~ados dentro ie un ~~o muy extenso denominado •~ 

"0omnuestos CarbonÍ.licos", ientro del cual, ae encuentran 

también lae cetonaa, loe ácidos carboxÍlicos, éeter8e, anhi

irieas etc. Eate ~rupo ·carbonilo presente en los aldehidoe, 

ietermina grandemente sus proniedades físicae ~ quÍaicae, 

tal~s como el alto momento dipolar debido a la distribuci~n 

electrónica no uniforme de la unión carbono-oxí~~no; el alto 

nunto de ~bullición con respecto a coml)uestos no nolares ie 

µeso ~olecular semejante se debe a la polaridai ~eneionada; 

el p:runo carbonilo es tamhiln f"l r~sponsabl~ ie la '-ran :ta

oil idad con oue intervi~nen en reaccionf"B de adición nucleo

:tílica ya aufl!, «t-bido a la ~ran atracción electrónica nuf" r

,jerce el átomo de oxí~f"no, ocasiona una d~ficienaia f"leetró

nica en el átomo de carbono, Pn el cual e~ oripina un lu~~r 

ideal nara el ataoue de apentes nucleo:f{licos; 
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z 
HzO • -t-OH 

1 

debido a esta misma atr~cción electrónica eiercida nor ~1 

~runo caTbonilo, 111s hidróu,enos unidos al carbono d. con res

vecto a tal grupo carbonilo son hidrógenos o~n carrtcter á'

cido, los cuales salen muy facilmente de la molécula Pn forma 

de protones madiante la acción de una base, dando luq,ar a la 

forinación de carbanionea; gracias a esto, los aldehidos nue-

R1 
1 

R, 
' R- c-CH=O + :s R-C-CH=O + Hrn 

~ G 
Carbanión 

den intevenir en reacciones tales como la condensación aldÓ-

1 i ca y la halogenación. En la condensacion alño"lica se com

binan la formación del carbaniÓn y la aniciÓn nuc1eofÍJ1ca; 

Rr R1 
1 !B 1 

R - e - CH=O R - e - a-!=O 

~ ~R1 #' ,_;;. 
l .. ~ 

R - C ::s Clt - O. --

+ H:B 

.. 
R¡ 

R3 Rt 
1 1 

formación del carbanión 

(Agente Nucleofílico) 

~3 D R - k - CH= o 
Rz- C - CH=O :\ n , 

lt 21 ~ 
Rz- e - Oi - e - CH=O 

' 1 1 H OH R 
Adici&n Nucleofílica 
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~ ' R - C - CH=O + X2 1 
H 

~ ---+• R - e - a-i=o + HX 
~ • Halogenacfón 

en posición o: 

De todas estas propiedades de los aldehidoe ee deriTa 

eu pran imnortancia desde el punto de vista sintético, ya 

que con ellos se puede llevar a cabo un sinnÚ!llero de. reao

cciones obteniéndose así infinidad. de compuestos con diver

sos ~rupoe funcionales.importantes como tales o como inter

mediarios en síntesis más elaboradas. Ademée de la adición 

nucleofílica, la condensacioñ aldo"l.ica y la halogenación, 

loe aldehídos son de las sustancias que más t"e.cilmente J)Ue

den sér· ·oxidadas para dar los respectivos ácido e carbox!li• 

coe; tambiin pueden sufrir reducciones para formar alcoho-

les o mas aún para dar hidrocarburos sature.dos. Otrae reac

ciones muy comunes de los aldehidos son las cond~nsacionee 

con derivados del amoniaco ( B - N H ) mediante las cuales 

ee oueden obtener hidrazonas, oximas, semicarbazone.s 9 imi

nas etc. Todas las reacciones antes mencionadas son cláai ·:¡¡. 

cae para aldehidos,pero existe una gran variedad de reaccio 

nes eepecíficaR que se han llevado a cabo con ellos. 

Los aldehidos se han considerado como el nroducto de 

oxidación de los alcoholes primarios y esta consideración 

tiene mucho funde.mento ya Que la oxidacio"n de alcohol~s nri 



marias con~tituye uno de los nrincinales m{todoA a~ o~t~r- == 

ción n~ alrlPhido~. Exi~ten mucho~ otros m¡todo~ dP nrepara-

ció11 dt!' aldt!'hidos que varían dead~ la obtención de fnt"nt"s 

naturelPR hA.~ta las obtencionP.a nor 'létodos ouÍ"li.coe coT1Jo la 

07onol iois ele alauenoa, la oxidacio'n de e ritos miElrnoe, rt"clu-

ccion de ni trilos y de ésteres, oxidación de metil-bt"!ncl"'noa 

y muchos otros métot"1oe tanto generel~s COJl'lO "Para. F1{ntfl'Ri e de 

•ld~hidos ~anecíficos. Esta ~ran variedad de métooos dt!' nr~

~aración de aldehidos constituye otro factor out!' hahl8 de la 

~ran imnortancia nue tienen en el camno de la nuímice 8int~-

tica. 

Los aldf'!hidoe O:. , ~ no saturados son un caso n~rticu

lar de aliehidos ya Que, ad~má8 di"' coutPnt"r Pn ~u eRtructura 

la función aldehídica constituida nor fl'l '-runo caThoniJo, 

nosPfl'n un lu~ar de insaturación localizado Pntr~ los carño--

nos d:. v ~,y Bll fl'f:+.ructura Peta reJ>n-s~ntada con lq sipuifl'ntf! 

fórmula: 

ñon~e R1 , P2 , R3 , nuedfl'n ser de ~uy diver~a e~tructura, dP~

de la má~ simple auP aPría un áto~o de hidró~eno ha~tA radi

cales cJe rnuy cotnnleja P~tructura. 

La ~res~~cia del doble enlace ~n e~te tino a~ co~nufl'~-

tos lP con~iere a la ~ol~cula nronie9ades fí~iras v químicas 
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adicionAlPs con ~elación a los aldehidos aaturadoa, tanto 

nor la presencia dP. la doble li~adura en ei,c~mo nor la con

ju~ación aue existe entre éRta v el oobl~ enlace carbono-ax! 

~eno del carbonilo. La au!mica de eAtos compuestos E?Uarda 

una eRtrecña ·relación con la au{~ica de los aldehidoa eatu--

rados, nero obviamente tienen nroniedadee narticularee, nues 

presentan no solo las característicae nropias ñe ambos ~ru

~os funciouales, sino aue, además, ·nresentan otras nronieda

dee debidas al siatemR conjugado. 

Las proniedades físicas de estos co~nuestoe se Ten afe~ 

tadas ~r~~demente por la presencia de e.mhos p.runos, sobre 

todo-en el aspecto espectroscópico.ya aue nresentan caracte

rísticas muv narticulares en espectros de R.M'.N.y sobre todo 

en los eanectros de ultravioleta. 

En el aanecto auímico tenemos al,:nmR.s propifl!dades Olle 

ejemplifica la influencia de los dos grunos 'funcionales, nor 

ejP~nlo,las reacciones de adición electrofÍlica, caracter!~

tica para los cornouestos olef:Ínicos, se llevan a cabo ta1'11bi

P.n con loR alñehidos _., f n~ saturados nero co~ alP'tU1~8 

variaciones C0'!'.1.0 eon la menor rP.nctividad en e'ste Último ca

eo T la oriPntación de la añición de 10s reactivos e1~ctro--. 
1'Ílicos 8simétricos donde el Rruvo no111itivo del reactivo ~e-

n~ralment~ BE"' adicion!l sobrf> el carbono cC. mientras <PP el 

~r;o neP.ativo lo hace sobre el carbono ', siendo esta, una 

adittiÓn oue.va Pn contra dP la reFla dP. Marko1'."llikof~ uare. .. 
11 
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olefinas, -pero oue va de acuerdo con la reP;la. del iÓn carbo-

nio más estAble: 

H-X 

_,. R - CH - CH - a-1=0 anti-Markowniko.ff 
Je ~L 

Otro ejem~io del efecto de ambos Rrupon fu~ciona1ee, lo cona-

tituyen.las reacciones de adición nucleofílica estudiado en 

el caso de los aldehidos saturados y oue también se llevan a 

cabo con los ex:, ~ no saturados, pero oue en este caF:o, la -

adición en el carbono del carbonilo (ad-icion l~ ?) , se. ve CO!!f 

, , 
uetida por la adicion del nucleofilo al doble enlace en el 

carbono~ (adicion 1, 4). 

El metooo general para la urenaración de aldehidos ac: , t" 

no saturados, ·r.onE'iste en lA def'hidratación de los aldoles, -

productos de la condensación aldÓlica. Adewas ñe este método 

~eneral, existen otros métodos praticulares nara la ~reuara--
~ A '=) 

ción de ciertos aldehidos esnecíficos~' • 

Los alñehidos ~ .. ~ no saturados, son importantes, dt:>b i 

do a que intervit=me'l'l en muchas reacciones CO'llO las ya mencio

nadas y algunas otras p.ene:i:-alf's y específica.a tales como la 

reducción de ellos para fonnar loa alcoholes alílicos corres-
6 a q 

nondientes, utilizando diferentes catalizadores , la o~i-

dación para formar loe ácidos ce.,~ no saturA.dos corresndh --
10 11 

diPntes , alouilaciones directas de ellos , diversas cicli-



.zaciones 12 ª 14 y condensaciones 15 ' 16 , pero hasta ahora no 

ee ha informado nada sobre la adición de diazometano cata

lizado con acetato de paladio-II. 

El diazometano en un híbrido de resonaeia. representa

do por las si~uientee estructuras: 
et> e e @ . 

C~ N =~: t • :CH2N•N: 

CH2N2; ' / 
@CH¡N =~: 

es uña molécula dip~lar sumamente reactiva, que ee ha usado 

en múltiples reacciones, siendo las más comunes: la prena -

ración de e~teres metílicos por reacción con aéidos carbo-

x!licos 17, la formación de éteres metílicos por metilaciÓn 

directa de alcoholes18 ª 21 y la expansión de cetonas tan.to 

:( 22 a 28 e clicas como dtt cadena abierta , además de otra.e mu• 

chae reacciones de menor importancia. 

El acetato de paladio-II tiene la siguiente :tómula: 
o o 
" " CH3- e - o - Pd - o - e - CH3 

Su uso en el campa da la Qu!mic~ or~ánica ha siño baet$nte 

reetringidot su principal u~o como catalizador ha sido en 

la ~reparación de acetatos de alilo y Tinilo29 8 33 y en la 

~o:rmación de ciclopropanos con ciertos tipos de olefinas1' 2 

y con compuestos carbm:llicos tS., ~ no saturados, tales como 

ésteres y cetonas • Estas Últimas reacciones con CPtonae .t1 

p no saturadas tienen ~ran similitud con las llevaaas a C,! 

13 



bo en el presr:inte traba;\o, piles los reactivos son practica

"!lente los mismos, con la tlnica diferencia de aue nosotros 

usamos aldehidos ce. , t no saturaC.oa en lugar de ce tonas. 
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III D I S C U S I O N 



III.- DISOUSION 

. 
Relacionado con otro trabajo de síntesis orpánica, noso-

tros queríamos preparar la ciclopronano-lactonaf a nartir 

del aldehido 1 {ecuacion I), ya oue en lA literatura; ee ha 

Pd(AcO}z ........ 

reportado que la reacción de cetonas « , ~ no sature.de.e con 

diazomatano en presencia de acetato de paladio-II como cata-

1 izador. da este tipo de compuestos; nos narecía interesante 

efectuar dicha reacción con el compuesto 1, no obstante no 

haber nada descrito en la literatura sobre esta reacción con 

aldehidoe e:< , r no saturados, El producto de r@acción obteni~ 

do, no mo~tró en el espectro de infrarrojo la banda de absor

cion del prupo aldehido,y el espectro de R.M.w •• mue8tra un 

multi'Dlete en 2.65 1).11.m. aite inte~ra t:>Sra 4 nrotones, un -

m.ultinlete en que intep.ra ne..""E'. ? '!ft ................. .. ..,.. ... ._ .... _. ... __ , un do== 

blete en 4.15 p.u.m~ que i.ntep.ra para :? protone.A, 1ln mu1tit'.11,! 

te en 5. 05 n. tl!!". QUe interra nara 1 protón y un einrol~ 

te en 5.61 p.n~~~ que inte~a ~ara 1 nrotoñ. Estas señales 
'>.. 

eatan dP- acu~rdo nara la eetructurA 1, que corresnonde al 

dihidrof~rano-lactona y no a la ciclopropano-la~tona C&) co

mo se est>eraba, además, el espectro de masas de este comnues-
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o~ 
9~1 

o 

1 

o 

~~ 
<"-,""'' + 
~CH:O 

Pd{Ac 0)2 
) 

to, concuerda con el peso molecular de 1· En vista de este 1".!! 

sultado inesperado se efectuaron reacciones con otros aldehi

dos ot , ~ no saturados cuyos resultados se discutirán a con

tinuación. 

La síntesis del aldehido j se llevó a cabo por oxidación 

del alcohol conocido (8) con reactivo de collina~•, 35 ;G 

(ecuacion III), formandose el compuesto interrnadiario !!_, QU@ 

o o o 

§ ~ Cr03 CCsHs Nl2g J.."""\ C¡t~N.1 A)+ NlH 

Ó-Ao ~ - ~H!'O - ~H:O 
inmediata111ente se transforma en el aldehido ~ , ~ no saturado 

( 1) 'POr eliminación básica (Piridina) del gruno acetoxi. El 

aldehido j se obtuvo con un rendimiento de 21 ~ y fue identi

ficado ~or R.M. N., la cual da señales distribuidas en la 

siguiente forma: un doblete en ?.65 n.v.m. que intep.ra uara ? 

protones, 1111 multiplete en ?.'11 p.n.r·. ai:t.e integra 'D&ra ; l>T,!? 

tones, mul tinle tes en 5. 05 'P. p.m. y 6. 73 p .;.11 .m. aue intepran 

para 1 protón cada uno y la eeftal característica del ~rotón 

del carbonilo en Q.?8 p.~.m. 

Con esta compuesto (1), se llevo" a cabo la reaccidh de -

la ecuación II. El aldehido ~ , ~ no saturado, ee trato' con 

-
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diazometano en oresencia de acetato ñP palRdio-IÍ a una tem 

peratura de -10°0 obteniPndose el co~nuesto 7 cuyos espec

tros de IR, R.M.N. y masas ya han sido aescritae. El rendi

miento de esta reacción ~ue de 17%. 

Reaccion del citral.- El citral se sintetizó nor oxi~ 

ción del geraniol ( 10) si{l,uiendo el método clásico de oxida 

ción utilizsndo el reactivo de Jones4 (ecuacian IV). Media11 

CH3 CH3 e 0 +'1-f CH3 <l-13 
)C=cH-CH2-CH2-C=CH-CH2-0H r 

3
' )c=cH-CH2-cH2-t=a-i-a-t=O 

CH3 10 a-13 2 Citral 

Ecuación IV 

te este método se tiene la ventaja de oxidarse nractica.rnen-

te solo el carbonilo sin afectar el doble enlace presente~7 

38 I ; ademas de aue se evita en m:an 'Parte la isomerización 

cis-trans, es un método sumamente :factl de llevar a cabo y 

tiene la ventaja de oue no es necesarto utilizar -reactiv-os 

y métodos muy complicados. El rendimiento de esta reacción 

fUé dP 4~,. 

El nroducto de la oxidación dió u~ punto de ebullición 

de 44-47ºC a una presión de 0.1 I'II!'I. Este punto de ebulli

ción e.ata muy por abajo del esoe.i·a.do. ya que se renorta un 

punto de ebullición de 1oo•a estA misma nreoión ~ara el nr,,2 

dueto de esta reacción4• Por otra ~arte, se prepararon de-

rivados del aldehido con 2,4 dinitrofenil-hidracina y con 

semicarhazida y de estos derivados, eolo la ?,A dinitrofp~~ 

18 



nil-hidrazona coincidió en su ~unto ñe fusión con el re~or

tado nara el derivado del g~ranial (jj). Naves39 renorta la 

semicarbazona del p.eranial (11) con ~nnto de fusión d~ 164° 

e y del Nerál (isóoero'cis) con punto.de fusión dé 171 mié!! 

CH'-. 1CH=O 

~3 ,....e=\ 
C=CH-a-ra-CHa H 

/ 
CH3 1.i Geranial (Trans) 
tras Que la obtenida con 

CH 'r· .. 1H 3 ........ --C 
)e= a;-a;2-CH2 · 'cH= o 

Oi3 1Z. Neral (Ci s) 
el producto de la reaccion dió tm. 

punto de fusión de 135•c.te.mbien reporta la 2,4 dinitro felf!. 

nil hidrazona del geranial con un punto de fusion de 125~. 

125.5•y la del Neral con punto de fusion de 95-96°0 y e1 

punto de fusión de la obtenida con el producto de la reac

cion fue de 125°0 eorrestJondiendo al derivado ·del ~eranial~. 

Loa espectros de I.R. y R.M.N. de este producto dP. reacción 

fueron com~e.rados con eenectros reno~tados en la literatura 

~ara el ~ersnia14º' 41 coincidiendo plenamente. El I.R. mu-
. 1 

estra la banda característica del carbonilo a 1661 cm= ; La 

para. 4 protones metilénicos, un sinp.ulete a 2.13 ~.p.m. con 

integración para 6 protones, un singulete a 2.71 n.~.m. que 

integra. T>Bre. 3 J)rotones, un multiplete en ;.o l).,lJ.m. aue -

representa un nrotón vinílico; un doblete en 5.8 p.n.m. con 

una constante de acoplamiento de 8 c.p.a. otte corresnonde 

al protón Tinílico vecino al carbonilo y otro doblete con 

ipual constante de acoplamiento en q.74 n.~.m. aue se aeiy-
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nó al protón del carbonilo. A pesar de todAs estan flru~bas 

aue identificaban al producto como geranial, se buscaba u~A 

explicación a las dif Prencias Que exist.ían tanto en eJ nun• 

to de ebullición del producto como en el punto de fusiór. de 

la semicarbazona, como úl time.~ p:rmeba, e.l nrorluat.o ohterddo 

se sometió a cromatop.rafía p,f'l.s-1 {quid o. Se inyectaron en el 

cromatógrafo 1.5,Pl. de muestra separándose P comnuestos 

que corresponden al Geranial (1H y al Neral (1?): F.1 GPTA----· - ·~~ 

nial en un 92.5"' con un tiempo de retet1ción de 15 min. 27 

se~. y el Neral en un 7.5~ con un tiempo de retencion de 1? 

min. 10 seg. Esto explica clarB!llente las diferencias en nun 

to de ebullición ":' puntos de fusión del 'Producto y de los 

derivados resnectivamente. La formacion de ambos isomeros . 

es una de las desventajas ~ue vresenta este método de oxid,a 

ción con el reactivo de Jones. 

El citral (2) obtenido tior la oxidación ~el ~eraniol 

( 10) (ecuación IV) se tratd' con diazometano en nresenc:i a de 

Ecuación V 

acetato de paladio a temperatura ambiente (ecuación V) ob

teniéndose el 3 metil, 3 (4' metil, 3t ventenil) ciclo'Dro-.. 

pan carboxaldehido (1;). En esta reacción se e~ectuó la a

dición de un metileno al centro de insaturnción. -.., ~ al 

carbonilo para formar el ciclopronano sustituido como se e.!. 

20 



ueraba en el caso dél compuesto .1 (sep.Ún la ecuactón I) y 

en cambio.no ee obtuvo el dihidrofurano sustituido como en 

el caso del aldehido O(,~ no saturado j {ecuaciónII). El 

rendimiento de esta reacción con el citral fue del 10.57 ~ 

y el comt>uesto 13 fue identificado mediante suenectro de 
-

I.R.; que presentó las bandas carfcterística~ de un aldehi-

6 -1 do como la banda de carbonilo a 1 94 Cm y 1a banda dPbida 

a la vibración del enlace carbono-hidróp.eno del f'l'UPO carb,2 
-1 

nilo en 2720 Cm ; en el esnectro de R.M.N., e~ observan s~ 

ñales simples en 1.25, 1.59 y 1.66 p.p.m. aue corrt!!enonden 

a un metilo cRda una de ellas, una seftal doble en 9.32 n.p. 

m. característica del protón del grupo carbonilo, una seftal 

múltiple a 5.02 p.p.rn. correspondiente al nrotOÍ'l. Tinílico y 

una señal múltiple entre 1.q5 y 2 .. 35 P•p.m., la eme se asi_e: 

nó a loe protones metilénicos y al protón unido al carbón -

terciario; además el espectro de masAs dio·un ~eso molecu-

lar de 166 oue corresponde al peso del compuesto 1~ .. 

Eeacción del 1 ciclopenten, 1 carboxaldehido (?\.-Este 

aldehidoat.~ no saturado se pre~ard a pnrtir del ciclohexe

no (ecuacion YI) 5; el tratamiento de eata olefina con a~ua 
oxip.enada en nresenoia de ácido to·r.nico nrodujo el monotorr.. 

miato (15), el cual,por hidrólisis dio'el diol (16). La ru.n. 

tura de este diol con metaperyodato de sodio en ~reee~cia -

de ácido nítrico dió el adinaldehido (17) que al ser trata-.. 
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o 
Ecuación VI .. 

o:O-C-H C(OH 
Hf'.'2 .- H2 O • 16 
HCOOH 15 ~"OH - HCOOH :i..,,,,,,.OH ,O 

N4I04 CCH=o OH crCH=o _-.....;.. ____ __.,... "" 3 

H+ JI CH=O -

do con una base se ciclizópara dar el 1 ciclonenten, 1 caJ: 

boxaldehido Ca) en 35-4% de rendimiento. Este aldehido se 

identific~plenamente a partir de los espectros de infrarr~ 

jo que presenta la banda característica del carbonilo ::a 

1674 cm- 1 y de R.M.N. que presenta un m.ultiplete en 2.01 n. 

p.rn. correspondiente a 2 protones de un metileno~ tm mult1-

plete en 2.54 p.p.rn. que corresponde a los 4 protones de 

los dos metilenos vecinos a la doble ligadura, otro 'l'IUl ti-

»lete en 6.75 p.p.m. corresnondiente al protón vinílico y 

por último una señal simple en q.54 p.p.~. caraeterístina -

del protón del carbonilo. 

Cuando el t ciclopenten, 1 carboxaldeh1do {3) fué tra

tado con el diazometano en presencia de acetato de ~&ladio 

a temperatura ambiente (ecuación VII}, se obtuvo un nroduc-

to cuyo espectro de R.H.N. nresentó señales I mu1tiples a 

1.78 a 2.30 y a 3.75 o.p.M. que corres~ond~n a 4,2 y 2 pro

tonf:a ruetilénicoa respectiy.amentet hay tai'llbieªn, una sel'lal 

multiple a 4.6; p.p.m. y un multiplete más a 5.~5 n.n.m. n~ 

ra un protón vinílico, estas consta.~tes estan de acuPrdo 

con el dihidro~urano 18, además el esnectro de masas da un 

peso molecular de 110 que también corresponde al compuesto 



18 aunoue este ~snectro tambiér1 mutstra fr!l¡:?mentos de un 

Ecuacióno-_Vll CH-o <-O 
- + Pd(Ac0)2. IS 

~ Cl-12N2 _ 

compuesto de peso molecular de 220 que debe corrAsnonder a 

un dímero del dihidrofurano (1§} • Esta reacción dió un ren

dimiento de 10.~~. 

Reacción de cinamaldehido (4) con diazometano.- Esta 

reacción se llevo' a cabo haciendo reaccionar el cinamaldeh.! 

do con diazometano utilizando acetato de paladio como cata

lizador (ecuación VIII~ obteniéndose 2 ~roductoe: uno co~~ 

rresponde a la adición de un gru~o metileno en la ineatura-
Ecuaci 6n VI 11 

~L'H=U"l=ai=O + Pd(Ac0)2 ~~=O ~. Oi-~ 
~ 4 OizN2 ~ m_ 012 ~ ~ 
ción ee., {l al carbonilo, este compuesto fue el ; fenil-ci-

clo~ropan 1 carboxaldehido (19), obtenido en un ~2.~ de 

randb1iento • .1n otro producto de la reacción ( 12%} t'ue"' el 

alcohol cinamílico (gQ). La formación del ciclonronano sus

tituido (_12) viene a demostrar 11ue la 'formacid'n de e .. stoa, a 

l)artir de aldehidos ex, ~ no saturados tambien es válida C:.Q 

mo en el caso de cetonas 1 eáteres3 pero con ~xc~pcionee. 
La formación del alcohol 20 representa una reducción del • 

carbonilo obteniéndose e1 alcohol alílico y este hecho re

eulta una anortación interesante a la química ya aue nnde--
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mos sumar el acetato de paladio a la lista de catalizadores 

de éste tipo de reducciones selectivas en la cual se encue.n 

tran el Osmio sobre carbono6 , el Iridlo 7 , Óxidos de ·:Pl.ati.;;i, 

no8 y diversas aleaciones de Cadmio9. 

Los compuestos obtenidos en esta reacción fueron. iden

tificados ~lenamente por infrarroja, R.M.N., .~asas y nora! 

gunas reacciones de identificación: 

Para el cicloprons.no 1q, 

el espectro de infrarrojo presenta bandas características 
-1 . ; en 1701 Cm para el carbonilo en 2718 por la vibracion de1 

enlace carbO'.'lo-hidrogeno del ca.rbonilo • .'El ·espectro de R.M. 

N., nresenta un multiplete de 1.2 a 1.9 n.~.m. corresDon-

diente a los 2 protones metilenicoa, un multiple-te en 2.14 

p.u.m. eorreepondiente a un proton vecino al earbonilo, un 

"llUltii:ilete eri 2.58 p.p.rn. que corresponde al pro"t.ón Tecino 

al p.rupo fenilo otro multinlete de 6.98 a 7.~o u.~.m. aue • 

corresnonde a los 5 protones aromáticos, y un doblete en -

9.29 p.n.m. aue es señal característica del pro+,ón del tn'.!! 

po carbonila. '"":fil espectro de ma~as de este compues.to (..12~ 

muestra un ión molecular m1e concuerda perfectamente con el 

ne el co~npuesto 12.• También se prepararon derivados dP. este 

comnueeto con 2,4 diritro f'enil hidracina y semicarba~ida. 

La di nitro f enil hi drnzona :i io' un punto de fusión de- 1A0- ·.; .. 

187°c y su análisis elemental ~stuvo ~e acuer~o para la fÓ,! 

mula molecular c16 H14 o4 N4• La semicarbazona dió.un nunto 

24 



de fustón de 172-173º0 además, el compuesto _!1. se redu;to 

con hidruro dP. boro y sodio para formar el ? fen'iJ.-ciclonr..Q. 

nan 1 carbinol (21) en un 34~ de rendimiento (ecuación IX). 
Ecuaci6n 1 X 

@r~¿,Oi ~90i=O 
Este alcohol ( 21) :f'ue plenamP.nte identi f'foarlo a nartir de 

los espectros de I.R., Que muestra una banda en 3620 em- 1 

típioa del oxidrilo, y R.M.N., oue presenta una señal M~lt4 

ple en 0.9 n.u.m. correspondiente a 2 nrotones metilénicos 

del ciclopropano, otra señal múltiple de 1:2 a ?.O n.p.M. -

correspondiente a los 2 urotones unidos a carbonos terci~

rios, una seiial simple en 1.83 p.t>.m. que correenonde a loe 

2 nrotones metilénicoe vecinos ~l oxidrilo y una señal mú1.

tiule de 6.76 a 7.33 p.t).m. aue corresnonde a los 5 urato-~ 

nes aromáticos. Todas estas ~ruehae dejan nlenamente confi,! 

m.ado aue uno de los l)roductos de la reacción dP.1 cina."'lalde

hido con diazometano es el 2 fenil-ciclopronan 1 carboxald~ 

hido (J:!) (ecuación VIII). 

Para el alcohol einamíl :.co (gQ), 

el espectro de I. P. presenta en 3410 ern- 1 la. banda care.te

r!atioa del oxidrilo. El espectro de n.u.n .. presenta un sin 

pulete en 2. 1 p. p .!'l. q'1P. desaparece E1l tratar la nnee:tra ... _ 

con a¡:;ua deuterada y que correspond~ al protdn del oxidrilo 

un doblete en 1...2 u.n.m. correspondiente a los ? protones 

metilinicos, 11n ~ultiplete en f .;q n.~.m. corre~nondie~te a 



los? vrotones vin{licos y otro ~ultiplete en 7.í~ n.~.m. 

aue corresponde a loa 5 nrotonea del enil1o aromático. Es

tos esnectros de I.R.y R.M.N. fueron comparados con Pspec-

tros reportados en la literatura T·ara el alcol'iol cina!"'lÍJ i

co 4º' 41 y coinciden exactamente con ellos. Además se e~ec
tu¿ una reacción de identificación formando el acetato de 

cinamilo (2,g) a partir del alcohol 20 {ecuación X). El ~ro

ducto de la acetil~ciÓn del alcohol cinamílico fue" plena

mente identificado corno el acetato de cinamilo (??) nor es

pectroscop!a en infrarrojo, cuyo esnectro nresenta una ban-
. Ecuación X o o 

~CH=CH-Oi2-oH ~ ~ I M~ ~Q Cli=CH-Cl-1~-cHa--
~ .2.Q. + CH3-C-O-C-a:l3 ~ za_ 
da ancha típica del p;rupo acPtato a 1?0n em- 1 y nnP banda 

-1 de carbonilo en 1735 Cm ; en R.M.N. vresenta un sin/1Ulete 

en ?.03 n.p.m. correspondiente al metilo del acetato, un do 

blete en 4.63 n.u.m. aue corresponde a? protones metiléni

coo, un multiplete entre 5.9 y 6.8 n.p.m. corresnondiente a 

los 2 protones vinílicos y otro multiplete en 7.13 n.p.m. 

que corresnonde a los ~ protones ñel anillo aromático. De 

esta manera aueda totalmente confirmado oue otro dP los nr,2 

duetos dP la reacciór del cinamaldehido con diazometano ~ué 

el alcohol cinamílico (1.Q). 

Reacción del crotonaldehido (5) con diazometapo.- Le. 

reaccio'n del crotonaldehido con die.zometano ee efectuó • a 
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temperatura ambiente y utili?.ando acetato de paladio como 

catalizador ( ecuación XI) obteniéndose. un producto cu.vo es

n~ctro de R.M.N. está de acuerdo para la estructura del 2 

metil, 2,3 dihidrotu~tmo (23) pués presenta señales de la 

slEtUiente manera: un doblete en 1.76 p.p.m. ~ue oorreeponde 

al metilo, un multiplete de ;.; a 4.53 p.p.m, correspondien

te a los protones del metileno, un multiplete en 5.?4· p.u.m. 
Ecuación XI 

a-t3-a-l=CH-af=O + CH2N2 
Pd(AcO)z 

-º-
aue corres~onde al protón terciario y un multiplete en 5.4 e 

6.2 p.p.m. que corresnonde R los 2 protones vinílicoe. El~~ 

pectro de masas de este compuesto muestra un l)eso molecular 

de 84 Que corresponde al 'Oeso molecular del 2 metil, ?,3 di

hidrofurs.no (.2,2} • También se observó otro frapmento de -peeo 

molecular 168 Que debe corresponder a un dí.mero del eompues

to 23 ya que se observo' que éste compuesto es muy inestable 

y probablemente se dimeriza rapidamente • 

.. 
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D PARTE EXPERIMENTAL 



IV PARTE EXPERIMENTAL 

NOTA: 

La ~olución de diazometano en eter utilizada..en las 

pTUebaa,se preparo" de la siguiente maneraA?: 

En un matraz erle.n 

meyer se colocan 60 ml. de hidroxido de potasio al 5~ y 

200 ml. de eter etílico. La mezcla se enfría a OºC y lente.

mente y con agitación se agre~aron 20.6 g. de nitroeo-metil 

urea menteniendo la temperatura entre O y 5°0. Terminada 

la adición se agitó durante 15 min. máA.a la misma temnera

tura, se dejó reposar 10 min. y se separaron las fases !la.a 

Tsndo la acuosa 2 veces con 50 ml. de éter. Los extractos 

etéreos se juntaron y se ~ecaron·con hidróxido d~ ~otaeio 

en escamas manteniendo siempre la temperatura entre O y 5• e 
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A.- PREPARACIOl¡ DE A:LDEHIDOS °', ~ NO f.ATURADOS. 

1.- Lactona aldPhÍdica(1): 3.21 ¡;r,. (1~ moll!'s) d~l ace

tato del alcohol (8) se a¡:rer:aron C'On aP.itación a 11JH"1 mf'7.-

cJa, enfr:.ada a. OºC, el.e ?ClO mJ. dP cloruro dP rnPi:.:!IP-no seco 

39 g. de celita anhidra y 3q ~. ae r.eact.ivo dP Collins (10 

equiva1entes). La reaccion se ~~itó a OºC durante ?O mi~. -

y lllP!l"O sP &p:rPp.aror. 7A s;i;. clP bist:tlfato de sodio hidratado 

y se continuo'Ap.itrmdo 20 min. más, dejando subir lentamen

te la te~neratura. La mezcla se filtro' a travéz de sulfato 

de maP,rPsio, el filtrado se evaporo'al vacío sin elevar la 

temt:teratura a má~ de 30°0 y el residuo se secó al alto v~

cío durante .1w5 Hrs. y en sep.uida sé paso' nor una columna -

de florisil utilizando como eluyente nrimero cloruro de me

til eno-acetato de etilo 95:5, se obtuvieron 460 m~. ñel al. 

dehido e<,~ no saturado (1). Rendimiento= ?0.17 ~; R.M.N. 

2.65 n.n.m. (d, 2n., -CH2-9=0}, 2.91 P•P·"'l· (m, 3n. ,-gH- y 

-CH.,-): 5 .. 05 n•n .. m .. (m, 1n., -CH-O-), ~.73 "*!'~!'!~ ('11\ 7 1th 7 
" t 

-CH=), 9.58 p.p.m. (s, 1p., -CH=O). 

2_.- C.ttr~l (?O) : 5 {'. de E?'eraniol ~e di~olvieron en 

100 ml. de acetona destilada de R~activo de Jones, la solu

cion se enfrió a oºc y bajo api tacián se le Rr-reraron. 1mta 

a p,ota 160 ml. de una solución de 20 rnl. de RPactivo dé Jo

nes 8N y 18~ ml. de acetona d~otilada de rea~~ivo dP Jon~s 



A.- PREPARACION DE A:tDEHIDOS °', ~ NO SATURADOS. 

1.- Lactona aldP.hÍdica(1): 3.21 g. (1i: mol~s) del ace

tato del alcohol (8) se arre~aron C'On ap;itación P.. Tlll~ me?:-

cla, en.fr:!.ada a. OºC, t1e ?00 mJ. dP cloruro d<-> rnPi:.21f!no St"co 

39 g. de celita anhidra y 3q R· de P.eactivo df' Collins {10 

eauivalentes). La reacción se ar;itó a oºc durante ?O mfr1. -

y luf'o:o BP e.p:rP.F-aror.. 7A ¡;. 8P bisulfato de sodio hidratado 

y se continuo'A~itando 20 min. más, dejando subir lentamen

te la te~oeratura. La mezcla se filtro' a travéz de sulfato 

de m~nPsio, el filtrado se eva~oro·a1 vacío sin elevar la 

temf}eratu.ra a má~ de ;oºc y el res:i.duo se seco' al al to va,¡._ 

cío durante .1w5 Hrs. y en eep.uida sé paso' por una columna -

de floriail utilizando como eluyente nrimero cloruro de me

tileno-ace-tato de etilo q5.:5, se obtuvieron 460 m;r. ilPl al ... 

dehido o<, ~ no saturado ( 1). Rendimiento= ?0.17 ~; R.M.N. 

2.65 p.o.m. (d, 2n., -cH2-C=O), 2.91 n.p.~. (m, 3n.,-CH- y 
' 1 

-CH')-), 5.05 l).p.m. (m, 1p., -CH-O-), F.73 n.1".m. (M, 1n., 
" . 

-CH=), 9.58 p.p.m. (s, 1p., -CH=O). 

2.- C.1trB.1 (20} : 5 g. de fteraniol CE> di1:1olvieron en 

100 ml. de acetonn destilada de Reactivo de Janes, la solu

cion se enfrió a 0°0 y bajo ap,itación se le a~reraron-~ota 

a p,ota 160 ml. de una solución de 20 ml .. de RN1.ctivo Üf; Jo

nes 8N y 180 ml. de acetona destilada dr· rea<"~ivo CIE" JonPa 



hasta que la mezcla tomó un color naranja persistente, d~e

'PUés se ap.rep:aror 15 ml. de alcohol isoprol)!1ico para elim,! 

nar el exceso de reactivo, la mezcla se virtid 'fin BFU&· y ee 

extrajo dos veces oon 150 ml. de éter, las fracciones eté-

reas se reunieron y se lavaron una vez con aFtla, una vez -

con solución Raturada de bicarbonato de sodio y nor último, 

una ve~ con solución saturada de cloruro de sodio. L~ frt\! 

ción orgánica se seco'con sulfato de sodio anhidro, se eva.

poro'el disolvente al vacío y el residuo ae destiJo" a pre-

sión reducida. Se obtuvieron 2.405 g. de un aceitP. li~era-

mente amarillo que destiló entre 43 y 45°0 a una "Oresión de 

~.08 mm. de mercurio para un rendimiento de 48.2 ~. sus ~-

constantes físicas fueron: I.R. 1661 Cm : R.M.N. 1.6'3 1>.ll. 

m. ( d, .4n., -CH2-CH2-J, 2.13 p.p.m. ( s, 6p., CH3-c-CH3) t ·-

2.21 p.p.m. (e, 31:>., CH3-), 5.0 p.p.m,. (m, 1n., 3:0H-), 5.8 

p,;p.m. (m, =OH-) y 9.74 n.p.m. (d, J=S, 1-p., -ORsO); BP.JTli<if"' 

carbazona con~'Punto de fusión 125 C; La cromatografía gas-

líquido en columna de Carbowax 10% de 6 Fr. indica un 7.54~ 

de Neral con un tiempo de retención de 12 min. 10 seg. y 

un 92.46 % de gerRnial con tiempo de retencion de 15 min. 

27 se{!'. 
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3.- 1 Oiclnnenten 1 cnT'boxaldehido (III)· : En un ma--

+.~cz ~e 3 bac&s provisto de €mbudo de adición, termómetro y 

refrirerante nara reflujo se colocaron ?50 ml. a~ e~i~o fÓ,! ,., 

:; 1 



mico al 90% y 75 g. de l"?i.clohexeno, la mezclR SP caleY'ltó a 

45º0 en un baño de ar;ua y se ap:reraron lent.amente ba;lo aR;i

tación m~nética en un período ne 20 min. 117 ~. dP. neróri-

do de hidro~eno de 100 volumenes (30%) mediante el embudo ! 

de adición, controlando la temperatura interna entrP 55 y 

60°C hasta oue la mezcla to~o' un aspecto totalmente homoRé

neo. La mayor narte del áQido fÓrnico se evauoró al vacío y 

el residuo cr-uio se hidrolizó haciendo pasar a travéz de él 

una corriente de vapor hasta haber recolectado 400 ml. de 

ácido fórmico acuoso que condensa en un refrigerante. El ci 

clohexan 1, 2 diol ( 16) fué extraído de la mezcla de> reac-.~ 

ción con po~ciones de cloruro de metileno, P.l aisolvente se 

secó con sulfato de sodto y se evauoro al vacío, obteniéndo . 
se unos cristales ligeramente amarillos, los cuales se re-

orietalt3aron de acetona dan~o 56 p,. de producto con un -

punto de fusión de 93-95 C para un rendimiento d~ ~3%. 

A ?5 ~. de metaperyodato de sodio se le adicio~aron 

300 ml. de arma y lenta.mente 5.B ml. de áciclo nítrico con~

centrado, la r.iezcla se ap.i to- mapnética'llente hasta rtUP. el s!f 

lido se disolvió completamente ;r ensep:uida se ajustó el p. 

H. a 4.0 mediante la adicion de una solución de hidróxido -

de sodio al 1°". La mezcla se enfrió a 19°0 y bajo ~ita-

ción ee adicionaron 11.6 ~·del ciclohexan 1,? diol (16) ob 

tenido en el paso anterior procurando aue la temoeratura rio 

suba a m.Ás d~ ~3°0 la me?.cla se enfrió a 25ºn y se continuó 
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agi tanda durM te 20 :ii.in. -:nás. Tra.'lscurrido ese tiempo se e.! 

pararon las 2 capas formadas extrayendo varias veces la ~a~ 

se acuosa con éter. Las fracciones et~reas se reunieron· y 

ae- eécaron con sulfato de sodio anhidro, el disolvente se 

evaporó al vacío y el residuo se destiló a presión reducida 

obteniendose ;.4 g. de 1 ciclopenten 1 carboxaldehido (;) 

que destiló a 52 O a una presión de 20 mm. para un rendi 
-1 miento de 35.A%. I.R.- 1674 Cm • R.M.N. 2,.01 n.n.m. (m·. 2p 

' -CH2-), 2.?4 p.p.m. {m, 4p.:,-CH2-C=)., 6.75 n.o.m. (m, 1n., 

-OH=), 9.64 p.p.m. (s, -CH=O). 



' ' o.''~ 

B.- REACCION DE ALDEHIDOS «, ~ NO .:5ATI!RJ~D03 \!ON DIAZOMETANO 

1.- Reacción de la lactona a1dehÍ:Uca I con <liazorneta-

llQ.:.= 50 m~. del aldehido 1 se disolvieron en q mJ. clt.:! Ater 

an!lidro y 1 ml. dP. tetrahidrofura~o seco; a esta solució,., 

SP. le ap.reraron 10 n~. de Acetato de Paladio-TI. La mezclA 

se a~i to" mai::nE'ticru11ente, s~ ?.11frio' n -1n° C y lf'ntamPnte sP 

adicionaron 30 rnl. de solución etérea dP. diazom.etano. Des

nués de terminada la adición se continuo"a?,itando a -1oºc 

durante 4 Hrs. Transc~rrido este tie~po, la mezola ~n ~il:

tro" v se evaporo' el Gisolvente al vacío, J.n MPzcla residual 

se nurificdpor cro~atogra~ía en placa recuperandose 6 mr.. 

de materia prima y obteniendo B.2 mg. del dihidrofurano co

rrespondiente (7) nara un rendimiento de 15.7%. La cromato-

!7,ra-f{a de pasee y espectro de masas muestran un co'?ln'Uesto 

ñe peso molecular 1~6 corresponiente al co~puesto 7 y alpo 

del dímero 7. R.M.N. 2.5-2.8 n.n.m .. {m, 4~,-CH?-), · ~.:15-

3.72 p.p.rn .. (m, 2p .. ,-CH-), 4.15 p.p.rn. (d, 2n .. ,-CH.,...O-). --
' 4.9-'l.2 p.:).r.1. (m, 1p.,-<¡H-O) ,y 5.61 p.p.m. (s, 1'!'\,~CH-0-). 

2.- Reacción del citral con diazometano.- 1.~? v. dP 

citral se disolvieron Pn 50 ml. de et~r etílico anhidro y. 

se le arre?aron 304 mr,. de Acetato de Paladio•II,hajo apita 

lentamPnte·· 1'1"11) ml. rlt> solucion et~rea de diazometano. Des-



~aladio y se continuó la adición de diazometano hasta com

pletar ?..8 litros. En este :ounto se observo1 oue la rP.acción 

ya no ava.~zaba más. La mezcla se filtro" a travéz ~e.celita, 

se eva~o~o·e1 disolvente al vacío y los direrenteA comnues

tos del residuo se senararon por cromatop.raf!a en nlaca.re

cuperándose ?.94 mg. de materia -prima (Citral) y 1'~3 mg. de 

; metil, '3 (4' metil.3' pentenil) ciclopronan 1 carboxalde

hido (13) con un rendimiento de 10=5~= !.,R., 1694; ?7?0 

- 1 " 2r: 66 ( ) Cm • R.M.N. ·•• ;)' 1.59 y 1. :o.p.m. 3 sinmiletes, -CR3 , 

;.02 n.n.m. (m.,=CH-), 9.32 n.p.m. (d, J=5, -CH=O), los 6 

protones metildnicos y el protón terciario se encuentran r~ 

presentados en una señal múltiple de 1.95 a 2.35 n.n.ra. El 

eStlectro de masas dá un oeso molecular de 166. 

2.- Reacci6n del 1 Ciclopenten 1 carboxaldehido (3) 

con diazomete.no.- 2.4 g. de 1 Ciclopenten 1 carboxaldeh~do 

l3) se disolvieron en 50 ml. de eter anhittro y se le ap-rep.!! 

ron 740 m¡r. óe acetato dé paladio. La mezcla se aM:tó mapn!f 

ticamente a temperatura ambiente miP.ntras se fueron a~:egan 

do lentamente 1.3 litros de soluaión ete'rea de diazometano. 

~eminn.1a !-: "l:l'i.c~.ón se contirc~.10" a¡;itando durante 15 min. -
, ; • J' 

!!las. La me:-cta Sf' -f'i1.tro a tmvez de celita,. se evanoro el 

disolvente al vacío y el ~roducto se purificó por cromato--
, 

J!TS.fÍa en placn obteniendose 291 m~. del dihidrofurano 18 



con un rendimiento de 10.58 % I.R. 1070 Ont""1• R.M'..N.: 1.5 

a 2.05 p.p.m. (m, 4l>•t -OH2-), 2.15 a 2.4; n.n.m. (m, ?o., 

-CH2-), 3.55 a 3.95 p.n.m. (m, 2p., -CJI2-), 4.52 a ~.7':5 -p. 

p.m. (m, 1p., -CH-), 5.65 •p.p.m. (m, 1p., ::OH-). La es-
' 

;. peetromt;t!a de masas mostro" la presencia de un compuesto 

de peso molecular 110 que corresponde al compuesto 18 ade

m~s de fracciones de un compuesto de peso m«lecular 220 -

que corresponde a un dímero del dihidrofurano 18. 

4.- Reaccion del Cinamaldehido {~) con diazometano.~ 

3.0 g. de Cinamaldehido se disol~ieron en 20 ml. de eter e

tílico anhidro y se les agregaron 3~0 mg. de acetato de ~a

ladio. La mezcla se a~itó" magnéticamente a tem't'ere.tura em-

biente y ee adi·;,,iona.ron 225 ml. de diazometano en eter. Te,t 

mine.da la adición .se continuo"" agitando 'J)Or 15 min. más, se 

filtró la mezcla y e1 disolvente se evaporo al Tacío. LoB 

productos de reacción contenidos en el residuo se senararon 

nor cromatografía en placa obteniendose ;60 mg. de alcohol 

ca.roo-

xaldehido (19) para un rendimiento de 11.8 y 5?.6 ~ respec

tiTamente. 

Constantes Físicas: 

Alcohol cinamílico (201_.- I.R. 3410 Cm-~. R.M.N. 2.1 -_._ .. -·--- - - -
l).n.m. { s, 1'P., -OH), 4. 2 p •p.m. (d, 2p., -cH

2
-), 6 .;9 n.i:>. 

~ 



- lrn ...,,. ~Y..,\. 7 1~ ..... ......... (m e::.... f'l u __ \ -.u• \-••J e;...,.,., -V.r.4 ¡y • ,,.,,, f"'•JJ•Ma• ~, .JW•' "5"".a.5)-1 • 

g_:fen1;1-c:l:_cJp.J2.1'~~ _2 ~r~o~ldehi~ L.1'1-1.::- I.R. 1701, 
-1 2718 Cm • R.M.N. 1.2 a 1.C) p.p.m, (m, 2o., -CH -) , ?.O a 

. ? 
2.'27 p.o.m. (m, 1p., -CH-), 2.44 a 2.72 p.p.m. (m, 11)., Ar 

1 

-9H-), 6.98 a 7.50 (m, 5p., o
5

H5-), 9.29 n.p,yr¡. (d, J=4. 2, 

-CH=O). El esnectro de masas da un neso mole~lar de 146 

que corresnonde al com~uesto 19.La semicarbazona dio~ un 

punto de fusión de 172-17;•0. La 2,4 dinitro fenil hidrazo

na dio' un ~unto de fusión de 186- 187°0 con el siguiente 8.'!'I. 

nálisis elemental: 

Calculado para Encontrado 
016 H14 04 N4 

e 58.89 ~ 58.6Z ~ 

H 4.32 ~ 4.;~ ~ 

o 19.61 '% 19.82'~ 

!I 17.17 ~ 11.2; ~ 

Acetato dP. oinamilo ( 17) .- 100 m?• de ~loohol cine:mÍli ---------- -
co se disolvieron con 1 ml. de piridina y se sgrep:o 1 ml. 

de anhidrido ace'tico. La mezcla se e:gitÓ mal(néticemente ,..a

temperatura ambiente durante 10 min., ee evanoTÓel disol-

vente a nresión reducida y el residuo se diluyo~con acetato 

de etilo y se lavó una vez con ácido clorhídrico al 10 ~' 

luego non una solución saturada de bicarbonato de sodio y 
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por último se lavcr-varias veces con ap:ua haAta n.~. neutro. 

Después de los lavados, la fase or~ánica se seco' con sulfa

to de sodio anhidro, se evaporo•e1 disolvente~ el nroducto 

se purifico'p~r ~romatografía en placa obteni~ndose 117 mR. 

de nroducto uuro vara un rendimiento de 90 ~. I.R. 1?00 - -

1735 Cm- 1• R.M.N. 2.03 p.D.m. (s, jp., OH
3
-), 4.73 n.n.m. -

(d,. J=5, 2 p., -CH2;..), 5.9 a 6 .8 n.n.m. (m, ?.n., -CH=), 6.9 

a 7 .35 p.p.111. (m, 5p., o6a5-; • 

g. ~enil-cicloti~pan .!. carb~nol:._( 21) ·= 200 mg. de 2 Fe

·nil-ciclonropan 1 carboxaldehido (19) se disolvieron en 3 -

ml. de metanol, la solución se enfrió a oOc y bajo agita&~~ 

ciÓn magne'tica se agrep.aron lentamente 100 mP=. de Borohid~ 

ro de sodio. Desnués de la adicion se aP.itcf 4n min. más; la 

mezcla se diluyo' con acetato de etilo y se lav~ con ~a · -

basta p.H. neutro, se seco' con sulfato de sodio anhidro y 

se eYaporc/ el disolvente. El residuo se llUrificÓ nor crm¡,a ... 

to~raf'Ía en placa pbteniéndose 70 mg. del alcohol corree~on 

diente (2?), para un rendimiento 34.1 ~ I.R. 3620 em-1• R. 

M.N. 0.7 a 1.1 p.p.m. (m, 2p., -CH2-), 

-OH-), 1 .. 83 u.p.m. (s, 1p., -OH), ;.55 
1 

1.2 a 2.0 (m, ?o., -

ti. p.m. ( d • J =6, ?p., 

-cH2-0-), 6.76 a 7.33 n.n.m. (m. 5p., c6H5-). 

5.- Reacci&n de Orotonaldehido (5) con diazomPtano.-

3.5g~ de crotonnldehido se disolTie~on en 50 ml~ de eter -

etflico anhidro y se le aprepAron 350 mg. de acetato de na-
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ladio: la mezcla se ap.ito'lentamente a temneratura ambiente 

mientras se a~re~aron lentamente 100 ml. de solución et~ioea 

de diazometano. Terminada la adición se continuó &~itando -

durante 10 min. más. La mezcla de reaccio1i se- :filtro' :r se ~ 

Taporo'el disolvente a vresiÓn reducida. El residuo ee dee

tilo" a presion ordinaria obtenie'ndose 1.802 g. de una frac.

ción que destiló entre 76 y 78°0 identificada como orotona.! 

dehido. I.R.. 16Q0-2720 em.-1• R.M.N. 2.0 'P•'D .m. (dt J•7, ,n. 

-CH
3
), 5.8 a 6.33 'P•'P•m• (m, 1p., =CH-), 6.5 a 7.4 p.n.m. -

(m, 1D., -OH=), 9.4 13 .. p.m. (d,. J=7., -CH=O). 

El residuo de la destilación simDl& se destiló a nre•~ 

sicfn reducida obtenie'ndose 753 m~. ñe un ~roducto con un 

~unto de ebullición de 51-53°0 a ?.5 mm. de nreRió'n, cu~ae 

constantes correSDonden al 2 metil, 2,3 dihidro~urano (?;), 

R.M.N. 1.76 p.n.nr. (d,, J=5 1 3p., -CH3),~.; a 4.53 -p .. p.m. -

(m., 2p.,. -CHz.-), 5.1 a 5.~7 p.p.m. {m, 1D., -'CH-), 5,.4 a·.•-
' 6.2 n.D.m. (m, 2n., -CH=CH-). El esoectro de masas de este 

, 
compuesto,adernas de dar un peso de 84 correanondiente al· 

cornnuesto 23,aparecen fracciones de un connuesto d~ .,,eeo 

molecular 168 que corrPsoonde a un dímero del mismo ?;. 
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CONCLUSIONES 

1.- Se llevaron a cabo reacciones con 5 aldehidos -< • ~ no 

saturados con diazometano en nresencia de acetato .de pa-

ladio-II. 

2.- se prepararon en el laboratorio ; dé los aldehidoa uti

li!lados. 

3.- Se obtuvieron dos compuestos principales en las reacci~ 

nes efectuadas con los aldehidos: derivados del dihidrofur.! 

no y derivados del ciclopropano. 

4.- Se prepararon alE?UDOS deriTados de loe comJ)ueetos ob

tenidos en la reacci6n de aldehidos para asepurar su ident,! 

ficaciÓn plf'!na. 

5.- Es ~osible modificar los resultaaos, en cuanto a r~n~i

mientos y norcf"ntajes de J)roductos obtenidos, JTtodi-ricando -
, 

las condiciones de reaccion, princi~almente con Ja temn~r~-

tura. 
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