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INLROOUCCION

En un estudio relacionado con la sintesis de los componentes
de la feromona de la mosca mexicana de la fruta se deseaba obte-
ner la cis decalona con un doble enlace en posicién 6=7 y un me~
tilo en posicién 10 .

Una. ruta posible para obtener este compuesto es una reaccién
de Diels~-Alder con 3-metil—2~ciclohexenona .

Se sabe que la 3-metil-2-ciclohexenona no reacciona con buta-
dieno ni con ciclopentadieno, sin embargo los trabajos de Daniw—
shefsky han demostrado que los éteres de silil-enol son dienos
altamente nucleofflicos , muchas veces reaccionan a pesar de we
grandes impedimentos estéricos que pudieran encontrarse en los -
reactivos .

En este crabajo se decidié estudiar la reaccibn de éteres de
silil-enol con 3-metil-2-ciclohexenona. Se llevé a cabo la reac-
cibn en diferentes condiciones y no se logro obtener el producto
de la reaccién de Diels-Alder. Por considerar los productos de -
interés se estudié ademés la reaccién de los mismos bterec de si
lil-enol con metil-vinil-cetona, cetona que se polimeriza ficil-
mente en las condiciones de reaccibén . Estas reacciones no han -
sido descritas con detalle anteriormente .

Se obtuvo l-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno como produc
to de reaccidn entre el 2<trimetilsililoxi-butadieno con metil—
vinilecetona y 1,2-bistrimetilsililoxi~4-acetil-ciclohexeno como
producto entre 2, 3-bistrimetilsililoxi-butadieno y metil-vinil—-

cetona , ademas de sus respectivos productos de hidrélisis .



ANLECEDENLES

La reaccidn de Diels-Alder que consiste en la cicloadicibn
de un dieno y un dienSfilo para generar un anillo de seis miem-
bros que presenta una insaturacibén ,es una reaccibn interesante
y de mucha utilidad en sintesis orgénica : y es una via muy efec
tiva para sintetizar una gran cantidad de compuestos como lo mu-

estra el esquema siguiente

B R

R CH=CR_~R_C=C * CH=CHR"* *
i -CRz R3 HR4 + R'CH=CHR

En general la reaccién tiene lugar con sélo mezclar los reac-
tivos en un disolvente adecuado y calentar a diferentes tempera-
turas dependiendo de 1los sustituyentes del dieno y dienbfilo.

Log dienos capaces de participar en la reaccibn de cicloadim
cidn pueden presentar diferentes caracteristicas estructurales

clasificAndose de la siguiente forma (3) :
1.~ Dienos Acfclicos : butadieno,alquilbutadienos,arilbutadienos
2.~ Compuestos Alic{clicos

2,1 Dienos completamente aliciclicos : ciclopentadieno,ciclohexa
dieno , cicloheptadieno .

2.2 Compuestos aliciclicos-aciclicos : 1-vinil-ciclohexeno,l-vi~
nil-3,4-dihidronaftalenos , l-etinil-f-metoxi-3,4~dihidro-
naftaleno ,

2.3 Compuestos biciclicos : biciclohexenilo .



3.~ Compuestos Aromdticos

3.1 Compuestos completamente aromdticos : antraceno, 9~bromo-
antraceno
3.2 Compuestos aromdticos-aliciclicos : l-vinil-naftaleno

4.- Compuestos Heterocfclicos : furano , 2-metil~furano , 1,3-
difenil-5,5-dimetil-isobensofurano .

Los dienéfilos pueden ser divididos en dos grupos ,dienéfilos
etilénicos y dienéfilos acetilénicos . En los dienéfilos etilni
cos el doble enlace puede ser conjugado con uno o més grupos in-
saturados ,otorgando esta conjugacién una mayor reactividad al
diendfilo . Incluso ciertas substancias con un doble enlace ais-

lado llegan a cicloadicionarse como en el caso del etileno.

Los compuestos etilénicos que participan en la reaccidén de

Diels-Alder - presentan las siguientes estructuras :

R-CH=CH-Y ¥ Y2 CH=CH-Y

donde

R=H, CHy, CJHy

Y =~CHO ,-COZH’ ,-002R s =CocX ,~COR ,=CN ,-!N02 ,-502R ,*01{201

-GHZOH ,-(:Hzm'l2 , etc.

Los compuestos acetilénicos presentan las siguientes estructuras

R-CEC-Y ¥ Y-cSC-y

donde

R=H, CH, , C.H

30 e
Y =<CHO ,-002}! ,-00211 y-COR , ~CN , H



Lla més aceptable explicacién de los productos en la reaccibn
de Diels-Alder es la de unu reaccién concertada(l). KL inicio
de la reaccibn se presenta cuundo el dieno transfiere y acepta
electrones al dienbfilo por medio de una reasccién de cardcter
concertado en donde se producen una serie de rearreglos en los
orbitales moleculares para estabilizar el sistema formado,cons-
tituido por un ciclo en el que hay dos nuevos enlaces sigma for
mados a costa de los enlaces dobles de las dos moléculas (dieno
¥ dien§filo) y la persistencia de un doble enlace en los carbonos
2 ¥ 3 que presentari el dieno, siendo as{ el producto un anillo
de seis miembros .

Para predecir la regioselectividad.y 8l curgo estereoqufmico
de la reaccién de Diels~-Alder se usan las reglas de Woodward y
Hoffman basadas en la Teoria de los Orbitales Moleculares en don-
de la interaccién de los orbitales de ‘los reactivos es la que va
a determinar si la reaccibn se lleva a cabo.

En una reaccién de Diels-Alder la interaccién va a ser de los
orbitales de un sistema diénico con log orbitales de un sistema
monoénico. Los orbitales involucrados en un proceso de cicloadi-
cibdn son el HOMO(orbital ocupado de mayor energia) y el LUMO(or-
bital desocupado de mas baja energia). La interaccibn del HOMO
del dieno con el LUMO del monoeno es la que genera los productos
pero el HOuO debe de tener la simetrfa adecuada para reaccionar
con el LUMO .

En un sistema monoénico se presentan dos orbitales moleculares
debido a que son doe electrones los que estdn en un sistemall como

se ve a continuacién.
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Por parte del sistema diénico hay cuatro electrones W por 1o

q\ie el sistema presenta cuatro orbitales moleculares.

— Y %%%% Y\ %%_H 1

— ¥y 1Mo
u Y, Howo

. v 400,

La cicloadicién se realiza en el momento én que los orbitales.

ge traslapan y se forman los nuevos enlaces sigma.

HOMO
—_—
Y
%-8 LUMO 1 o

“-C

La elta estereoselectividad de la reaccién de Diels-Alder es
consecuencia del mecanismo concertado en la reaccibn.La reaccién
con dienos ciclicos presenta dos posibles orientaciones, la adi-

cifn exo en la que hay una menor interaccibn esterica de los gru
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pos activantes o de los grupos insaturados y la adicibn endo en
la que la interaccién estcerica de grupos activantes O grupos in-

saturados es mayor.

4 exo ! endo

Los aductos predominantes en este tipo de reacciones son los
aductos endo. En ocasiones los aductos endo iniciales sufren una
isomerizacién a:los isbmeros menos -estériéamente entorpecidos y
por lo tanto mas egtables ,los aductos exo .Tal ea’el caso de =
anh{drido maléico y el ciclogentadieno.

El aducto endo se favorece en dienéfilos gon .enlaces T adicio
nales ya que hay una interaccidn de orbitales secundarios que fa
vorecen el estado de transicién endo,las inceracciones secundari
as entre el HOMO ¥y el LUMO son las que estabilizan este estado de
transicibn.Una explicacibén alternativa a 1la adicién endo es el re
sultado de un traslape geoméorico mds eficiente en la adicidn endo

que en la adicién exo como en la dimerizacidn de ciclopentadieno.

HOMO LUMO

LUMo HOMO
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La regioquimica de la reaccién de Diels-Alder es muy diffcil
de predecir cuando se tienen dienos y dienéfilos asimétricos.las
interacciones de los orbitales moleculares frontera van a ser
las que determinen cufl es el isémero favorecido , algunos ejem-

plos son los siguientes @
Pnd \C l PhS
—_—
Ozﬂ_e GOJe
H oH 0, H
2 2 2
Cal |rPh —_ Fh
N 6t Ph
h

h
Co e coMe
i ‘r — 6 39:1 ‘02’3

Hay ocasiones en aque la regioselectividud se modifica por el
uso de catalizadores como lo demostro Lutz(2) cuando higo reac-
" cionar acroleina con isogreno a 150°C sin catalizador ¥ usando
cloruro estdnico como cataelizador obt;eni&ndpse loa eaiguientes

resultados.
-~ sin cat ,
“J = 150%
J 0 59 % 0 4%
] \j - t
H v/ & 259
(4] C.H h

96 % 4%



Reaccién de Diels-Alder con cetonas o ,p—no—sacuradas

El uso de cetonas «,p-insaturadas como dienbfilos en las reac
ciones de Diels~Alder ha sido ampliamente estudiado encontrén-
dose en "Reacciones Organicas'"(3) un reporte de 28 reacciones de
cetonas no cfclicas en donde principalmente se estudian cetonas
como: metil-vinil-cetona , vinil-fenil-cetona , metil-fenil-ceto
na y benzal-acetona , reaccionando con diferentes dienos .

Se encuentra otra revisién echa por Butz y Rytina(4) de ceto-
nas cfclicas y de quinonas , en donde se encuentran 230 reaccio-
nes de benzoquinonas , ngftoquinonas s ciclopentenonas , ciclohe
xenonas y otras cetonas cfclicas d,@ ~no—~saturadas substituidas -
como dienbfilos con diferentes dienos y diferentes disolventes.

EL grupo carbonilo facilita la cicloadicibn como se puede ver
comparando los trabajos de Joshel(5) en donde logra la cicloadi-
cién del eteno con butadieno bajo cdndiciones hastante drésticas
como son una temperatura de 200°C ¥ vna presibn de 400 atm duran
te 15 hrs con los trabajos de Bartlett(6) en los que hace reacw
cionar la 2~ciclcohexenona con butadieno a una temperatura de -
190°C a presiones normales durante 72 hrs.Considerando 1os traba
jos de la reaccibén de cicloadicibn de p-benzoquinonas con buta—
dieno reportados por Butz(4) se comprueba que al aumentar otro -
carbonilo al sistema insaturado la facilidad de cicloadicién —-
aumenta .La reaccibn de p-benzoquinonas con butadieno se realiza
a una temperatura de 3500 durante 3 hrs en benceno.

Las condiciones de reaccibn para la reaccibn butadieno/p-ben-
zoquinona son menos drésticas en comparacién con las condiciones

de la reaccidn butadieno/ciclohexenona o butadieno/eteno .
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Las cetones «,p-no-saturadas al igual que todos los demas diq-
néfilos. activados producen ciclohexenos substituidos (7).les cé
tonas cfclicas no saturadas producen sistemas bicfolicos.las ben
zoquinonas yembieniproducenssistemas biclolicos y ademfs en una
segunda reaccién de cicloadicién sobre la misme molbcula de ben-
goquinona genera un sistema de tres ciclos unidos como se puede
apreciar en la reaccién de p-benzogquinona con dos moles de 2,3
dimetil-butadieno reportada por Morgan(9).

X0 —
00 - X0

1a 2-metil-2-ciclohexenona es una cetona que puede participar
en reacciones de Dields-Alder .FEn la revisifn echa por Butz(4) se

describe que la 2.-metil-2-ciclohexenona reacciona con butadieno a
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una temperatura de 200°C durante 39 hrs obteniéndose un rendimi-

ento de 25 % del producto correspondiente.

&y —

Angel(9) reporta la reaccién de 2,4-dimetil-2-ciclohexenona
con isopreno : la reaccifn es catalizada .con tricloruro de -
aluninio en tolueno =& 40°C durante 17 hrs,obteniéndose un ren-
dimiento de 85 % ; Con 2-metil-l, 3-pentadieno usando tambien
tricloxuro de aluminio eﬁ tolueno a una temperatura de 40°C du
rante 2 hrs ,la 2,4~dimetil-2-ciclohexenona da un buen rendimi

ento del producto respectivo.

5y — b
b an— B

En la misma revisién de Butz(4) se reporta un trabajo en el

\

que se observa que la reaccién de 3-metil-2-ciclohexenona con -
butadieno y con 1, 3,5-hexatrieno son reacciones de cicloadicién
4+2 que no proceden .

A comparacién de una cicloadicifén termica 4+2, la reaccibn -
de cicloadicibn fotoquimica 2+2 es una reaccibn que procede se~
gun reporta Hijfte(10). En donde hace reaccionar la 3-metil-2-

ciclohexenona con 1,2-bistrimetilsililoxi-~ciclobuteno.
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La metil-vinil-cetona es una cetona wp-ingsaturada que reaccio-
na con un dieno cicloadicionando como 1o muestran los trabajos de
Fray(1l) en los cuales la metil-vinil-cetona reacciona con buta-
dieno a temperatura ambiente en benceno usando cloruro esténico
como catalizador ,el tiempo de reaccibén es de una hora obteniéne
dose un rendimiento de 73 %.

Y 8101 4 5H 0 o

Iutz, (2) reporta en sus trabajos la cloloadioién de metil=vi-
nil-cetona con isopreno, en donde la reaccién se. lleva a cabo en
tolueno como disolvente a una temperat_ura de 120°C ain catalizaw
dor obteniéndose un rendimiento de 71 % para el 1s&nerq parda y un
29 % para el islmero meta .Estos mimmos trabajos reportan esta -
misma reaccién usando e¢loruro esténico como cat:alizafibr y los re-
sultados obtenidos son un 93 % de isdmero para y un 7 % de isbmero
meta . Las condiciones‘ de reaccibén son: lemperatura de reaccidn
menor de 25°C en benceno.

= | —
N
0 I o0 II

con catalizador I 93% y 11 7%
sin catalizador I 1% y m 29%
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Jung(12) menciona la reaccibén de 2-trimetilsililoxi-putadie-
no con metil-vinil-cetona, reportando unicamente rendimiento que
es de 60 % . Sin embargo no describe las condiciones ni los tiem

pos en que se efectua la reaccibn .

- | (CH. ).810
(o;),510 N 373
3¥ T

Eteres de trimetilsilil enol .

Los grupos donadores de electrones como pueden ser los éteres
de trimetil silicio asumentan la reactividad de los dienos, Segtin
Stork(13) estos éteres de enol dentro de un sistema diénico pre-
sentan una gran versatilidad debido a que ‘el grupo 8ter de sili-
lo es facilmente hidrolizable aun en medio acuoso y puede oble—
nerse un grupo cetbénico de este, independientemente de gue otor—
€2 una mayor actividad al sistema cl:lémco .

Las formas de preparar los éteres de enol son gencillas y ve~
rindas segun sea el caso del éter deseado
l.- Apartir de carbonilos op Y {5,\' ~-no-saturados en donde la eno

lizncibn del grupo carbonilo nos genera el éter de enol (14) .
LiN(C H_-i)

*/ﬁ\ (0H3)§5101 2 ws
———— N
cd OCH 3 Iy osx(cus)3

LiN(C H _-i )2

H
(o, )35101 51(0“3 ’

D
)

0CgHG -t Bt N Cqlg-t
(OH7). 8161

o MEF A (CH3 )3510
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2,~ Apartir de grupos carbonilo en donde tambien la enolizacidn

del grupo carbonilo genera el éter de enol(l5).

N(Et).3

TO (6H3)38101 iqsucxgb
—_

-~ Vo - wrF A # 81(0113)3

3.~ Apartir de anillos de cuatro miembros insaturados (1%)(17).
- 051(CH3)3 51(CHy)
e dee
051(0“3)3 031(0“3)'3

jsx(cny; j[osﬂcu3)3
" } A
51(CH3), 054(CH3 )4
Los dienos activados presentan una gran regloselectividad en
las reacciones de Dields~Alder con dienéfilos asimétricos, Gomo
muestran los trabajos de Petrzilka(l8), por ejemplo la reaceibn

de l-trimetilsililoxi~butadieno con dienbfilos asimétricos pro-

duce el aducto orto.

S1(CH3 )4
H,0=CH-CO0C,H5 G000, Hs .
' 00CH; "

oy S
z oocHy ., 3
X ’ COOCHy

ﬁcoocrx:, si(ciy);

[+] 2“ R 02

00CH;
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Lo mismo sucede con otros dienos como el 2-trimetilsililoxi-
butadieno que muestra marcada regioselectividad por el aducto -~

para como lo muestran los trabajos de Petrzilka (18).

HoOa0H-0000,H; (%3 13510
, €000t
(CHy) 351002 o
x> )rc H3
oN"
2 (CHy}y850 Ucoocu3
NO,

Tambien los éteres de enol con grupos alquilo presentan esta
regioselectividad , tal es el caso del 2-etoxi-butadieno como -
1o muestran los trabajos de House(25). Donde el aducto favoreci

do . es el aducto para .

*

Xy 06,85 R~ 2Hs5
RCH=C —_—
HX  + J X
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Catalizadores .n la reaccifn de Diels-Alder

De acuerdo con 1o0s experinentos realizados gor Yates(l9) las
reacciones de Diels-Alder pueden ser aceleradas por la gresencia
de tricloruro de aluminio disminuyendo el tiémpo de la reaccibn
en forma .uy marcada, Las condiciones de reaccifn que se requie-
ren son mas suaves, obteniéndose en general un rendiniento de —
reaccién alto.

Fray(1ll) reporta en sus trabajos que no dinicamente el triclo-
ruro de aluminio funciona como catalizador; una gran cantidad de
catalizadores de tipo PFriedel-Crafts(4cidos de Lewis) como el -
cloruro esténico, trifloruro de boro, cloruro férrico,tetraclo—
ruro de titanio, también favorecen la reaccidn de Diels-Alder -
disminuyendo tiempo y condiciones de reaccibén con resultados fa-
vorables en el rendimiento. A pesar de que los dcidos de Lewis -
catalizan la reaccién con buenos rendimientos hay casos en que -
la acidez de este tipo de cacalizad?res favorece la polimerizaci
6n del dieno y del dien6filo como en 6l caso de la metil-vinil--
cetona. 0lah(20) reporta que una resina sulfénica perfluorada co
nocida como Nafién-H es capaz de catalizar reacciones de Diels—-
Alder con buenos resultados logrande una gran disminucién en la
polimerizacién de dienns tales como el isoopreno o el 2,3-dimetil-
butadieno .

De acuerdo con los trabajos de Lutz(2) los catalizadores de -
Friedel-Crafts favorecen la formacién de uno de los regioisdmeros
cuando la reaccidn es encre un dieno y dienSfilo asimétrico ade-
mdAs de acelerar la reaccibn, como en el caso de la acroleina y
el isopreno, en los que la reaccibn sin catalizador se lleva a -
cabo a una temperatura de 15000 obtenténdose un rendimiento de
59 % de isbmero para y un 41 % de isémero meta , y con cataliza-
dor la reaccibn se lleva a cnabo 2 temperaturas menores de 25°C
usando cloruro estfnico cono catalizador obteniendose un rendimi

ento de 95 % de isdmero para y un 4 % de isbnero meta .
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DISCUSION Y REsSULLADOS

En estudios previos a la sintesis de algunos de los componen~
tes de la feromona de la mosca mexicana de la fruta(Anastrefina
y Epianastrefina) se deseaba obtener un biciclo de estructura co

mo la que se muestra :

X

-

b4

donde X y Y se eliminarian posterfiormente

Esta estructura serviria como intermediario de sintesis de
acuerdo con la siguiente ruta sintética .

sOH
+ N 1
/,
R,
2 H 5
“R= 03
a)Rl'Rz 0S1(CH, )y . (03}
b) R1=H ' Rzﬂ 051(01’{3)3
SOH
' o Co0H
— 0
- COH
HOOC =
\ WO +0,
V] o
=7 s —
Anastrefina

Epianastrefina
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Para ootener este intermediario (1) se propuso llevar a cabo
una reaccidn de Diels-Alder con 3-metil-2-ciclohexenona. Del -
anAlisis de la literétura se concluyé que la 3-metil-2-ciclohexe
nona no reacciona con dienos no-substituidos, a pesar de aue el
dienbfilo esté activado por la induccibn que presenta el grupo
carbonilo por 1o que se puede suponer que la substitucibén del
grupo metilo desactiva el doble enlace y en consecuencia no pro-
cede la reaccibn , sin embargo hay cetonas estructuralmente si--
milares a la J-metil-2-ciclohexenona como la 2-metil-2-ciclohexe
nona gue reacciona con butadieno a 200°C en 38 hrs y la 2,4-dime
til=-2-ciclohexenona que regcciona con isopreno y con 2-metil-l, 3-

pentadienoc a 4o°c con tricloruro de aluminio en 2 hrs .

Con estos antecedentes se decidib explorar la reaccibn de -
Diels-Alder con dieﬁos activados por grupos éteres de silil enol
ya que szegin esta deacrito ,estos d;enos son més reactivos y pre
sentan una gran versatilidad en s{ntesis como lo muestran 1os -
trabajos de Danishefsky(23) y considerando adem#4s que 1la modifi-
cacibén de temperaturas , disolventes y/o catalizadores pueden -
dar diferentes velocidades de reaccidn se decidié utilizar die--
nos activados por éteres de silil enol en diferentes condiciones

de reaccidn .

Obtencidn de 3-metil-2-ciclohexenona

La 3-metil-2-ciclohexenona se obtiene de acuerdo con el método
de Lee(21) apartir de acetoacetato de etilo y p-formaldehido en
una relacibn molecular de 2:1 y en presencia de una base .

La ciclizacibn de 1los reactivos nor medio de la formacibn de
carpaniones debido a la presencia de una pase como la pigeridina

produce un diester cfclico como el que se muestra a continuacidn:
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V]
COaCH, 0ty
Piperidina 3
>CH3000H20000H2(!H3 + 2 HCHO

002(11'1 zbi{ 3

Eate diester cfclico se hidroliz§ y se descarboxilé mediante
un reflujo en medio &cido durante 20 hra obteniéndose la 3-metil—

2-ciclohexenona .

0 0
CO,CH,CH, i+ /11,0
=
C0,,CH ,CH

La 3~-metil-2-ciclohexencna se destild a 6800/8 om Hg como esté
descrito en la literatura.Los datos espectroscbépicos que preéent;a
el producto son los esperados: en el IR presenta bandas en 3050
1 la banda de
C-H saturado,en 1580 cm-]' la absorcién del grupo carbonilo conju

do con doble enlace y en 1380 cm_l el metilo. En RMP ge ohserva

on~L correspondientes a C-H insaturado,en 2950 om

un singulete en 2 ppm que integra para 3 H de un metilo sobre una
doble ligadura en 2 ppm correspondiente a 2 H un triplete en 2.3
ppm correspondientes, ambas seriales pertenecientes.a los metile-
nos del anillo y un singulete en 5.7 ppm corregpondiente a 1 H <

vinilico (Espectros 1 y 2) .
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Preparacifn de £teres de enol

De los diferentes métodos para preparar &teres de enol,se eli
816 el método que usa cetonas y cloruro de trimetil silicio en
presencia de una base .la taucomeria ceto-enol que presentan las
cetonas puede ser desplazada hacia la forma enblica en presencia
de una base y la forma enflica puede ser atrapada en forma d; -
éter-sililado con cloruro de trimetil silicio. Para preparar el
2, 3-bistrimetilsililoxi-~butadieno se adapté el método descrito
por Murai(l5) .Se trasd diacetilo con cloruro de trimetil silicio
en presencia de trietil amina en IF a 50%¢ durante 5 hrs , obte-
niéndose un 55 % de rendimiento de compuesto disililado. El com=-
puesto presentd un punto de ebullicibn de 120% /30 mm Hg corres
pondiente al producto reportado en la literatura y presento ban-
das en el espectro de IR a 3150, 3050,1500 y 1380 cm_lcorrasponq;
entes a C-H insasurado , C=C y metilo respeccivamente ,ademds de
_bandas en 1270 y 850 cm-l correaponhientee al sistema C-0-3i . -
Su espectro de RMP presenta un singulete en 0.1l5 ppm que invegra
para 13 H de los grupos trimetilsililo ; un singulete en 4,15 ppm
corresgondienteva 2 H vin{licos iguales , los cuales tienen un -
hidrégeno vecino en posicibn gem un grupo éter en posicidn trans
y una doble ligadura conjugada en posicidn cis jun singulete en
4.55 ppm correspondiente a 2 H vinflicos iguales que cienen un -
hidrégeno vecino en posicibén gem , un grupo éter en posicibn cis

¥y una doble ligadura conjugada en posicién trans (Espectro 3 y 4).

H
0 (Cltg) 3N HN 0Si(CH3)3
—)
(CHy ) 35101 Hoa o
0 j 031(CHy )3

DHF FaY H
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El 2-trimetilsililoxi-butadieno se obtuvo agartir de metil -
vinil=cetona con cloruro de trimetil silicio usando trietil ami-
na como base y DMP como disolvente,como Lo describe Jung(l2).la
odicibn de metilevinil-cetons debe ser muy lenta debido a que es-
ta polimeriza muy fhcilmente. La temveratura de reaccifin es de
70°C durante 5 hrs', ge extrajo el producto con hexano ,se lavd
con agua y solucibn de bicarbonato para eliminar el Acido resul-
tante de la reaceiln ,la DMP y otros residuos solubles en agua .
El compuesto obtenido presenta un punto de ebullicién de <0°C a
95 mm Hg en un 25 % de rendimiento y se comorobd con los datos
especcroac6picos reportados en las literatura los cuales concuer-
dan con con el espectro del compuesto obtenido, Su espectro de
IR muestra bandas en 3110, 3015,1%40,1530 cm-:L correspondientes a
C-H ingaturado y C=C respectivamente , ademids de la banda en 1390
de metilo y las bandas de 1250 , 970 cm_l correspondientes al_si_s_
tema C-0-5i . Su espectro de RMP muestra m:x singulete en 0,25
ppm correspondiente a 9 H de un grupo trimetil-sililo ¢ un singu-
lete en 4.2<' ppm correspondiente a 2 H vinflicos geminales econ -
substituyentes éter y doble ligadura conjugada en el otro extremo
del doble enlace ; doblete de multipletes en 5 ppm correspondien-
te a 1 H vinf{lico con un doble enlace conjugado en posicidn trans;
doblete de dobletes en 5.4 ppm correspondientes a 1 H vinflico -
con un doble enlace conjugado en posicibn cis ; doblete de doble-
tes en 5.1 ppm correspondientes a 1L H vinflico con una doble li-
gadura substituida en oosiclén gem{Espectros 5y %a ).

X (CZ'HS)JN HR
e ————)
(CH3)38101 H

P A OS:.L(CH

3)3.;
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Reacciones ue j-metil-2-ciclohexenona y 2, 3-bistrimetilsililoxi-

butadieno .

Debido a que en esta reaccifn no haoia problemas de regroqui-
mica se inicio el estudio con este dienv egperando una posiole -
reaccibn entre la 3-metil-2-ciclohexenona y el 2,3-bistrimetilsi
liloxi-butadieno, se hicieron lus siguientes reacciones ,

Inicialmente una mezcla equimolar de 3-mnetil-2-ciclohexenona
¥ 2, 3-bistrimetilsililoxi-butadieno, se calentd a 180°¢ durante
18 hrs ,el término de la reaccibn se considerd al desaparecer el
dieno. La reaccibn se purificéd con una columna de silice de 50
mallas uséndose hexano/acetato de etilo como eluyence y de la -
mezéla resultante sblo pﬁdo aislarse 3-metil-2-ciclohexenona que

se caracterizo por IR .

Cuando la reaccién se 1llevd a cabo en una amnolleta cerrada o
180°C durante 72 hrs tiempo en que desaparecib totalmete el die-
no, se obtuvieron tambien resultadog negativos , es decir se re—
cuperd la cetona .

De acuerdo con Fieser(24) un disolvente puede favorecer la re
accibén de cicloadicibn de un dieno y un dienbfilo .Por lo gue se
hicieron diferentes reacciones cambiando disolventes .

En un principio el disolvente utilizado fué el o-dicloro-ben-
ceno con una proporcién equimolecular de 3-metil-2-ciclohexenona
Y 2, 3-bistrinetilsililoxi-butadieno calentando a reflujo durante
43 hrs ,tiempo en que desaparecib el dieno, se destilé el disol-
vente y se purificé por cromalografia en placa , se observé la -
persistencia de la cetona y la desaparicibn del dieno sin la for
macién de producto, por 1o que se concluyb que el dieno descompo

ne sin reaccionar con la cetona .
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Inel 6&30 de la reaccidn de 3-metil-2-ciclohexenona con 2, 3~
bistrimetilsililoxi-butadieno en un disolvente no polar como el
o-dicloro-benceno gque tiene un punto de ebullicibn de 179°C y ©
con DMF disolvente polar no proténico con un punto de ebullicién
de 155°G tampoco hubo reaccién .Aparentemente el dieno se descom
pone y no se logra recuperar.,

EL ugo de catalizadores también esta previsto en las reaccio~
nes de Diels-Alder ; los Acidos de Lewis como el tricloruro de -
aluminio favorecen la cicloadicién .Baséndonos en los reportes de
Angell(9) se realizaron reacciones con tricloruro de aluminio en
diferentes disolventes. Para evaluar el efecto de los catalizado
res en la reaccibn se hicieron 3 experimentos diferentes .EL pri
mero & una solucibn de tricloruro de aluminio en cloruro de meti
leno, se calentd a reflujo durance 24 hrs, después de este tiempo
1la cetona y el dieno permanecieron inalterables bajo estams condi-
ciones , 18 reaccibn no procedib a pesar de que el dieno no des
compone .

En un segundo experimento se uso tricloruro de aluminio en ben
ceno, se calent$ a 90°C durante 24 hrs , tiempo en que desapare-
cio el dieno , recuperédndose la cetona mezclada con un compuesto
que parece ser diacetilo procedente de la descompositién de dieno.

En el tercer experimento se utilizb dioxano .con tricloru;o de
aluminio a 100°C durante 48 nhrs , recuperiAndose nuevamente la ce-
tona mezclada con un producto que podria ser dimcetilo .

Considerédndose la posibilidad de que el tamafio de los grupos
activantés del 2,3-bistrimetilsililoxi-butadieno ejercieran un
efecto desfavorable en el acercamiento del dieno al dienéfilo im-
éidiendo que se realizara la reaccibn ,se decidib probar con un
dieno con un solo grupo activante esperando obtener un mejor re-
sultado.kl dieno que se usd fue el 2-trimetilsililoxi-busadieno.

La reaccidn de 3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilsililoxi-
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oucadieno se hizo en una ampolleta cerrada ,calenténdose a 70°C
durancte 43 hras , ctiempo en que el dieno reacciona totalmente.de
la mezcla de reaccibn ae separ$ 3-metil-2-ciclohexenona y un pro-
ducto de reaccibn que presentd los siguientes datos espectroscéd-
picos .En el espectro de IR muestra una banda en 3050 cm—lcorrqg

pondiente a C~H insaturado,en 1720 t':m_1

vanda correspondience a
grupgo carbonilo, en 1570 cm-lbanda correspondiente a doble enlace
trisubstituido en 1450,1380 cm-lbandas correspondientes a metilo
¥ metileno y bandas en 1200, 380 cm—l correspondientes al sistema
C-0-3i .El espectro de EMP muestra un singulete en 0.2 ppm que ~
corresponde a 9 H pertenecientes a un cistema Si(CHJ)j. un multi
plete de 1.3 a 2.3 ppm que corresponde a 10 H , en el cual se -
aprecia un posible singulete en 2.1 ppm y wun triplete en 4.7
ppm correspondiente a un proton vinflico .

De acuerdo con los datos espectroscédpicos el producto obtenido
es el resultado de una reaccibn de cicloadicidn ,pero apoyéndonos
en el espectro de resonancia el com;uesto obtenido de esta reac-
cibn no es el producto de cicloadicién de la 3-metil-2-ciclohexe-
nona con 2-trimetilsililoxi-butadieno ye que el multiplete de 1.3
a 2.3 ppn deberia integrar para 14 H y no para 10 H como el que ~-
presenta el compuesto obtenido .

Apoyéndonos en los datos del espectro de RMN se propuso una es
tructura la cual fuese el resultado de una reacciln de cicloadici
6n 442 y por 1o tanto presente una doble ligadura trisubstituida
¥y que pudiese presentar un sistema de 10 H ademas del provon vin{

lico y el grupo SL(CHJ)j. Los compuestos propuestos son 3

OSi(CH3)3 051(0“3)3

Cewm
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productos resultantes de la reaccibn de cicloadicibén de 2-trime-
tilsililoxi-butadieno con un producto de descomposicibn de este
'dieno ya que los éteres de sililenol mse pueden descomponer con

la tesperatura (27).Las reacciones que se proponen para la forma

cibn de estos compuestos son las siguientes :

NS Osi(CH3)3 -
~ Z
0 0S1i(CH,) 0S1(CH,1)
N 373 373
DARED SRR

Para comprobar que efectivamente se trata de el producto de ci

08i( OH3') 3

cloadicidn de 2-trimetilsililoxi-butadieno con su producto de des
composicibn la metil-vinil-cetona ,se sintetiz§ este . oompuesto a
partir de metil-vinil-cetona y 2-trimetilsililoxi-butadieno.

En una ampolleta cerrada se colocS 2-trimetilsililoxi-butadie-
no con un gran exceso de metil-vinil-cetona y unag trazas de -
2,5-diterbutil-p-cresol con el propésito de disminuir la reaccién
de polimerizacién que sufre muy facilmente le metil-vinil-cetona,
se calentd a 90°G durante 80 hrs .ElL producto obtenido se destiléd
a 124°C/3 mm Hg obteniéndose un rendimiento de A0 % en la reaccién.
El producto obtenido de esta forma presenta los mismos datos es~-
pectroscépicos de IR y RMP que el compuesto 6bcenido en la reac--
cibén de 3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilsililoxi-butadieno,
por lo que se puede asegurar que se trata del mismo compuesto ,
por lo tanto el i-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno es obteni
do gor calentamiento de 2-trimetilsililoxi-butadieno a 70% duran

te 48 hrs en un 23 # de rendimiento .
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Con pase en los trabajos de Jung(l2),Petrzilka(l3) y House(25)
en los que 32 muestra la preferencia del 2-trimetilsililoxi-buta-
dieno por la adicibn que genera el aducto para y en los resulta-
dos de espectroscopia de. IR, RMP y Masas ,el producto es el sig:
(Espectros 5,7 y B)

Si.(()H3)3

[J]

l-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno

El espectro de masas para l-trimetilsililoxi-4-acetil-cicloe~-
hexeno muestra los siguientes fragmentos, m/z: 28,43,55,73,75,127
140,159,197,212 .El patrdén de fragmentacibén probable se muestra
en el esquema A .

El l-trimetilsililoxi-4~-acetil-ciclohexeno se hidrolizé en una
mezela metanol/agua 1:1 a bafio maria 30 min, Las bandas importan-
tes que presenta el espectro de IR Son: en 3500 en™ ! banda carac-

teristica de OH , en 1720 cm-l banda caracteristica de -CO-~ y en

1370 cm"l de (}H3 unido a ~C0- , En el espectro de RMP presenta
una serial multiple de 1.8 a 2.7 ppm en 12 que soobresale un singu-
lete caracteristico para GH3 unido a ~C0- en 2,1 ppm.(Espectros 9
y 10 ). ’

De acuerdo con estos resultados, el producto de hidrélisis del
l-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno es la 4-acetil-ciclohexa-
nona.,

4-acetil-ciclohexanona

Con base & 1oz resultados obtenidoss hasta este ounto de la in-

vestigacién ase concluy§ que la 3-metil-2-ciclohexenona no reac—
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n/z 127(p.B.)

Esquema A
Patron de fragmentacidn para l-trimetilsililoxi-4-scetil-ciclo-
hexeno, picos principales:?2%,43,55,73,75,97,127,140,1%9,197,212
(m/z).
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ciona con 2-trimetilsililoxi-butadieno .

Con el propbsito de conocer el comportamiento de dienos activa
dos por 2 grupos trimetilsililoxi en presencia de metil-vinil-ce-
tona se hizo reaccionar 2,3—bistrimet1lsililoxi—bugadieno con ——
metil-vinil~cetona en exceso con unas trazas de 2,A-diterbutil-
p-cresol para inhibir la polimerizacibn de la metil-vinil-cetona
y as{ lograr un mejor rendimiento en la reaccibn .La reaccidn se
1llevs a cabo en una ampolleta cerrada a go°c durante 43 hrs.De la
mezcla de remccibén se aislé una fraccibdn por medio de cromatogra-
fia en placa , la fraccibn aislada mostrd los siguientes datos -
egpectroscbpicos : El eapectro de IR muestra bandas en 1720 cm_l
correspondiente a grupo carbonilo, 1580 cm":L correspoundiente a -
doble ligadura tetrasustituida unida directamnente a oxigeno y -
1230,330 cm-:L correspondientes a sistema C-0-Si . El espectro de
RiP presenta un singulete en 0.15 ppm ¥y un multiplete de 2 & 2.3
ppm en donde sobresale un singulete en 2.15 ppm ,la corresponden—
cia en la inctegracién es de 18 a 10 respectivamente. La cromato-
graffa de gases y espectrometrf{a de masas muestran que la fraccibn
que se aislé es una mezcla constituida dor un compuesto con un -
peso molecular de 300 en un 30.83 % con un tiempo de retencibn -
de 13.899 a 15,118 min , un compuesto con un peso molecular de -
223 en un 12.43 % con un tiempo de retencibn de 9.14 a 9.995 min
¥y un compuesto con un peso molecular de 228 en un 5.74 % con un
tiempo de retenciédn de 7.55 a 7.95 min . .

De acuerdo con los datos obtenidos, se dedujo la reaccién de
cicloadicién de 2,3-bistrimetilsililoxi-butadieno con metil-vinil-
cetona procede en un 20 % de rendimiento aunque sufre la hidréli-
Si8 parcial del producto de cicloadicibn en las dos posibilidades
de hidrblisis .Generando asi los subnroductos de peso molecular

de 223 como se mucstran a continuacibn .
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AN Si(CH3)3 OSi(CH3)3
+ —
51(CH3), 0351(CHz)3
1]
081(CH3);3 0S1{CH,); Y
-y y .
051(CHy) 3 o 051(CH, )4
(4]
P.il. 300 P.il. 223 P.M 228
I Ir III
I le2=-bistrimetileililoxi-4-acetil-ciclohexeno. Espectros 1lyl2,

II 2-trimetilsililoxi~5-acetil-ciclohexanona

III 2«trimetilsililoxi-4-~-acetil-ciclohexanona Espectros 12ay12b

Le mezela se hidrolizé en una solucién de metanol/agua 1lil con
algunas gotas de HCl diluido obteniéndose nuevamente una mezcla —
con los siguientes datos espectroscépicos : En el espectro de IR
bande intensa en 3450 cm-l caracteristica de OH , 1720 cm-l banda
caracteristica de grupo carbonilo , 1370 cm  banda de metilo uni

1 banda caracteristica de alcohol secun—

do a carbonilo y 1100 cm”
dario. El espectro de RMP muestra un multiplete de 1.25-1.% ppm
correspondiente a 4 H, un doblete en 2.15 ppm y un quintuplete en
2.5 ppn embas seriales integran para 5§ H, un singulete ancho que

intercambia con D, 0 en 3.5 ppm correspondiente a 1 H y un triple-

2
te en 4.1 ppm correspondiente a un H situado en un carbon con gru

po OH y vecino a grupo carbonilo (-~HCOH-CO-).Espectros 13 y 14.
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La crosatografia de gases y espectrometr{a de ,masas demostraron
que se tiene una mezclf_l de oroductos de la cual se pudieron iden--
tificar por essectronetria de masas un compuesto ¢on un pesd male
cular de 155 con un tiempo de retencidn de 4.7 2 4.37 min y 2tro
compuesto da peso molecular de 15% con un tiempd de retencién de
5.17 & 5.27 min en un2 relucibn de 5.7-4.3 respectivamente,

De acuerdo con los patrones de fragmentacibn para cada comou-
esto se sugieren las sigulentes estructuras:

El compuesto con tiemoo de retencibn de 5.17 & 5.27 min con -
fragmentos m/z 43,55, 37,71, 34,35,100,112,113,15% como se mues- -
tra en el esquema C , se suglere 2-hidroxi-4-acetil-ciclohexanona,

Espectro 15.

2-hidrouxi-4-acetil-ciclohexanona H

El compuesto con tiempo de rebenci6n. de 4.7 a 4.37 min, con =
fragmentos m/z 43,55,;7,71,74,15,112,113,131,15< como ze muestra
en el esouema C,se sugiere 2-hidroxi-5-acetil~ciclohexansna.Espec
tro 15 .

2-hidroxi-5-zcetil-ciclohexanona
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Esquema #
Patron de fragmentaciSn de 1,2-bistrinesilsililoxi-4~acetil-ciclo~
hexeno ;43,45,73,75,147,157, 257,235,300 (n/z) .

CH ,~Ch=0H
3 0Si(CH,)
o 8 m/z 45 - .
w/z 43 051(CH3 )3
(UH3)351+ +0 m/z 2%5
m/z 73

051(cﬂ3)3 \
-co
H5,31(0H3)25——""'~1g[:::1:031(0H3)3
0S1(0H, )
n/z 75 W m/z 300 @ 373
+ 03L(CH, ),
‘\\\“ n/z 257
. 051
(CH,),8L=0-51(CH, ) rJ:::]:
n/z 147 if 0

+0  m/z 187
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Esnuenz c

OH
0 1 o
CH3-020 u/z 43 . O
n/z 71 P
ot \ 1 Ve m/z 85
1 : at 0
o 1 (-
|l & - OH )

OH
OH
m/z 55 + m/z 113 U
v }

M ,m/z,154 / n/z 84
oM

d
N 0 .
A . O
©/z 100 m/z 112 m/z 87

Patron de fragnentacidén para 2-hidroxi-4-acetil-ciclohexanana
picos nrineiaales {(m/z): 43,5%5,57,71,84,R85,100,112,113,15% .

- +
CH3-CEO m/z 43 EL g
m/z T /‘ n/z 85

h «-ﬂ o L

m/z 55 M, m/z, 155 n/z 113
l */. n/z 84
‘l:‘ - !
\"/@ QOH +
T 0 J
m/z 112 u/z 57

Patron de fragmentaci$n oara 2-hidroxi-S5-acetil-ciclohexanona
picos arincinales ; 43,5%,57,71,%4,35,112,113,133,155 (m/z).
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PARLE EXPLRIMENIAL .

Las separaciones cromatograticas en columna se efectuaron en
si{lica-gel A0 Merck(70-230 mesh ASIM).Las cromatografias prepara
tivas en capa fina as{ como las cualitativas para determinar la
pureza de los productos de los reactivos y el desarrollo de las
reacciones se¢ hicieron con cromatoplacas de gflica-gel Merck F=
254 utilizando como revelador yodo o luz ultravioleta .

Los anflisis instrunentales espectroscéprcos efectuados fue-
ron : Espeotroscopia de IR , RMP y Masas . 4

Las determinaciones espectroscopicas usuales se hicieron en -
loa siguientes instrumentos :

Los espectros de infrarrojo en un aparato Perkin Elmer 599 B
dispersivo , Las determinaciones.se realizaron en pelicula y en
pastilla de Kdr para los solidos .

Los espectros de RMP en un aparato Varian 120 I 390 .Se usé
cloroformo deuterado como disolvente & menos que se especifique
otro disolvente y tetrametilsilano como referencia interna .
Los desplazamientos se dan en partes por millon utilizando el
parametro ¥ las conastantes de acoplamiento en herz . La multi-

plicidad de las seilales se especifica en cada caso .

Los eapectros de masas en un aparato Hewlett Packard 5890
de cromatografia de gases acoplado al espectrometro de masas -
Hewlett Packard G/RMS System 35998 A .

) Todos los espectros se determinaron un voltaje de 70 e.v.
La abundancig de las sefiales se da en relacibn al 100 % del pico

base .
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Precaracibn de 3-mevilw2-ciclohexenona .-Se ootuvo la 3-metil-

2-ciclohexenona de acuerdo con el metodo de Lee(21) como sigue .
A una mezcla de 23 g de acetoacetatv ue etilo y 2.7 g de p-formal
dehido se adiciond 1 ml de piperidina.Se calentd la mezcla en ba~
flo de vapor , la reaccién exotérmica se controld sumergiendo el
masraz en un bafio de hielo, una vez terminada 1a reaccibn exotér-
mica se calenté en bafio de vapor durante una hora , se separ§ el
aceite viscoso resultante que se refluy$ con 170 ml de agua y 37
ml de }12504 concentrado durante 20 hrs ,se adiciond 100 ml mas de
agua y se destilé. Los primeros 200 ml de destilado se saturaron
con NaCl, se extrajo con &ter(l00 ml).Se elimino el disolvente y
se destild la cetona a ‘5700/9 mm Hg obteniéndose 1.95 g de produc
%o 27 % de rendimiento.IR(cm T ); 3525, 3050, 2950, 1480, 1380, MP( ppn) ;
2 multiplete (5 H);2,3 triplete (4 H): 5.7 singulete (1 H) .

Preparacién de 2,3-bistrimetilsililoxi-butadieno.~ Se sintetizé

con base & los infommes de Murai(l5) y 1a técnica fué la siguiente:
A 43 ml de IMF sece se adicionS 30 ml de trietil amina recien des-
tilada , después se adicion$ lenta y cuidddosamente 20 ml de clo-
ruro de trimetil silicio recién destilada, el sélido que se formé
se eliminé por centrifugacién, la solucidén se colocé en un matraz
de dos bocas en atmésfera de nitrbégeno, se calent$ en bafio de acei
te a <o°c adiciondndose entonces 3.4 ml de diacetilo, la mezcla de
reaccién se puso a reflujo durante 5 hrs . El producto se extrajo
con hexano, lavdndose con agua helada ,con solucidn de bicarbone—
to de sodio al %% y por Gltimo con agua helada ,Se elimino el di-
golvente en rotavapor y se destilé el residuo. El destilado es un
1{quido incoloro con punto de ebulliciédn de 12000/80 mm Hg, ootew

niéndose 5 g de producto , 55 % de rendimiento. IR (cm-l) 3 3150
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3050, 1500,1380,1200,1020,350. RP(ppm); 0.15 singulete (18 H) ;
4.15 singulete (2 H) ; 4.55 singulete (2 H) ,

Preparacién de 2-trinetilsililoxi-butadieno .-la metodologia

para la sincesis de este compuesto se basé en los informes de —
Murai(l%) para la obtencién de &teres de enol sililados.se adup-
t8 el metodd de la manera siguiente ;

3e colocaron 20 m)l de cloruro de trimetil silicio, 33.% ml de
trietil amina en MF recien destilada ,se centrifugé el sbélido -
formado y la solucidén se colocd en un matraz de dos bocas en at-
mésfera de nitrégeno, ge adiciond 7.2 ml de metil-vinil-cetona -
muy lencamente {30 min) ;la mezcla de reaccidn se calentd a 7o°c
durante 5 hrs .El producto se extrajo con hexano lavdndose con -
agua helada y con solucifén saturada de NaCl se elimindé el disol-
vente y se desuilé obteniéndose un compuesto incolorv con punto
de ebullicién de 5000/95 mm Hg , obteniénuose 3.7 g 25 % de ren-
dimiento. El destilado present$ el espectro de IR (cm—l);jllo, -
301%,1540,1%90,1330,1250,1070,1010,370 . HiP(ppm) ; 0.25 singu-
lete {9 H); 4.25 singuleste (2 H); 5 dovolete de multipletes (1 H);
5.4 doolete dobleteado (1 H) ; 5.1 doolete de dobletes {1 H).

Reacciones de }-metil-2-ciclohexenonn con 2, }-bistrimetilsilil

oXi-butadieno .
potiitaisiiatninili
Se hicierSn log siguientes experimentos con base en los tra--

pajos de Anderson(1l7) y en los reportes de Butz(4) y Angell(9) :

A : In un macraz de 100 ml se colocd el disolvente o solucidn de
catalizador en disolvente respectivamente, posteriormente se adi-
ciond la cetona y finalmente el dieno , el sistema fue acondiCio-

nado con atmbsfera de nitrdgeno y e calent$ en baiio ae aceite 2
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la temperatura respectiva para cada caso durante el tiempo indi-
cado. Se excrajo con hexano, o se dest116 el disolvente segin el
cuso,la mezcla de reaccidn se separS por cromatografia en capa -
fina con eluyente hexano/acetato de etilo 1:1 .

8 : kEn una ampolleta de jaredes gruesas se coloc§ la cetona con

el dieno se cerrd la ampolleta y se calenté en varo de aceite a

la temperatura indicada durante el tiempo respectivo. 3e entrié

la ampolleta y posteriormente se abrié se disolvi$ la mezcla con
un poco de hexano y se separ$ por cromatografia en capa Iina con

eluyente hexano/acetato de esilo 1l:1 .

Reacc. mmol mmol  disol. Tgmp. Tiempo mmol Resultado
dieno cetona {¢) (hrs) cat.
A1013
1 1 1 - 180 18 - (~ )Recuperacibn
de cetona y
degcomposicidn
de dieno .
2 1 1 ampolleta 180 72 - {=)Recuperacién
cerrada de cetona y
descomposicibn
de dieno .
3 1 1 . o-dicloro {} 48 ~  (=)Recuperacién
benceno de cetona y
descomposicibn
! de dieno .
4. 1 1 DilF 19" 48 - (- )Recuperacibn

de cetona y
descomposicibébn

de dieno .
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Reacc. mmol mmol . disol. Tgmp. Tiempo mmol Resultado
dieno cetona ("C) (hrs) cCat.
: AlCl

5 2 1 0,01, 1 2 1 3(-)Recuperdcién
de cetona .

5 2 1 Cqtlg g0 24 1 (~)Recuperacién
de cetona y
descomposicibn
de dieno .

7 .. 2 1 Dioxano 100 48 1 (=)Recuperacién

' de cetona y
descomposicién
de dieno .

Los eapectros de IR muestran bandas en 1740,1580 cm-l.COmpamg
do con los espectros de las materias brimaa se pueds observar que
la banda de 1580 corresponde a la cetona y la de 1740 posiblemente
a una descomposicién de dieno,Por lo que se concluy$ que no hay -
reaccidn entre la 3-metil-2-ciclohexenona y el 2, 3-bistrimetilsi-
liloxi-butadieno puesto que se recupera la cetona y el dieno des-
compone . ' B

Reaccién de 3-metil-2-ciclohexenona con 2-trimetilsililoxi-bu-
tadieno . Sfntesis de l-trimetilsililoxi-4-acetil—ciclohexeno,con
base en los informes de Anderson(17),Butz(4),Angell(9) y Jung(12)
(22) .

Metodo A.— In un matraz de dos bocas en atmbsfera de nitrdgeno se

colocaron 5 ml de tolueno,0.,15 g de 3-metil-2-ciclohexenona y 0.3
g de 2-trimetilsililoxi-butadieno, se calenté la mezcla a 70°C du
rante 43 hrs y el producto se separb por cromatografis en columna
de alta resolucién usando una mezcla de hexano/aceétato de etilo -
1:1 como eluyente .Una vez purificado se elimino el exceso de di-

solvente en rotavapor .
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Metodo B .~ Se colocd 1.5 g de 2-trimetilsililoxi-putadieno y 0.8
g de 3-retil-2-ciclohexenona en una amnolleta cerrada, se calenté
la mezcla a 7o°c durante 72 hrs . Después de este tiempo se abrib
la ampolleta y se separé el producto mediante una columna de cro-
matografia de alta resolucién usando una mezcla de hexano/acetato
de etilo como eluyente . Una vez separado el producto se elimin
el disolvente en rotavapor, obteniéndose 250 mg de producto .

Los datos de IR son los sig\xientes:3050,1720,15.70,1200,‘3"30(0:11-1)
Datos de RMP:; 0.2 ppm singulete (9 H); 1.3-2.3 ppm multiplete(1l0 H)
4.7 ppm triplete (1 H) .

Reaccifbn l_i_e metil-vinil-cetona con 2-trimetilsililoxi-butadieno.

En una ampolleta se colocaron 1 g de metil-vinil-cetona , 1 g de

2-trimetilsililoxi~hutadieno y unas trazas de 2,5-diterbutil-p-—-

cresol para evitar la polimerizacién de la cetoha‘ . Se cerrf la -
ampolleta y se calent§ a 90°C durante 30 hrs. Se extrajo la reac-—
cibén con una mezcla de hexano/acetato de etilo (4:1) se eliminé -
el disolvente y se destild el residuo a 12400/3 mn Hg obteniéndo-
se 0.9 g de producto que es un A0 % de rendimiento. IR(cm—l):l'IaO
1570,1180,350. MMP(ppm):;0.15 singulete (9 H); 1.3-2.4 multiplete

(10 H); 4.7 triplete (1 H) . Bspeccro de Masas : 18,23,43,45,55,

73,75,97,125,140,159,197 y 212 (m/z) .

El producto se hidrolizé en una mezcla de metanol y agua 1:1 -
con unas gotas de HCl diluido a bario maria durante media hora ,
se extrajo con éter y el producto de hridrélisis presenté los si
1) ; 3500,1720,1370. FMP:

1.8-2,7 ppm (sefial multinle en 1la que se Aprecin un singulete en

guientes datos espectroscdpicos: IR (em

2.1 ppm caracteristico de metilo unido a -CO- ).

Reaceién de meti-vinil-cetona con 2, 3-bistrimetilsililoxi-buta
— peaid

dieno .~ Se colocd en una ampolleta cerrada 2.5 g de metil-vinil-
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cetona ,1 g de 2, 3-bistrimetilsililoxi-butadieno y unas trazas de
2,5-diterbutil-p-cresol oars evitar la polimerizacibdn de la metil
vinil cetona. se calentd a 90°C durante 43 hrs .3e enfrib la om-
polleva ,se abrib y sze separd por cromatografia en capa fina con
una mezcla de 90 % de Hexano 10 % de acetato de etilo como elu~
yente obteniendose 250 mg de producto 20 % de rendimiento .HL
producto fue una mezcla de compuestos con rf muy cercanc que pre-
sento los siguientes datos espectroscédpicos: IR(cm_l) $1720,1530,
1230,830 .RMP (ppm)s 0.15 singulete (13 H) y de 2 a 2.3 multiple-
te donde sobresale un singulete en 2.15 toda la sedal (10 H), Es-
pectro de masas 43,45,57,73,75,147,157, 257,235, 300. (Producto prin
cipall.

La mezcla se nidrolizé en una mezcla metanol agua 1;1 y unas -
gotas de HCUL diluido a bario maria durante 30 min .La puruficacién
de la mezcle de hidrSlisis se hizo por cromatografia en olaca con
una mezcla de hexano/mcetato de etillo 131 cono eluyente .La mez-
cla presenta los siguientes datos espectroscbpicos ; IR (cm_l) H
3450,2900,1720,1350. RMB (ppm); 1.25-1.3 mulvislete(4 HO ,2.15 do
olete (4 H) , 2.5 quintuplete (2 H), 3.5 singulete nncho intercan
biable con D20 (L H) , 4.15 triplete nncho (1 H). Cromatograffa
de gases y espectrometria de m2sas muestran 2 conpuestos con pess
molecular de 155 en una proporcibn de %.7-4.3 y unos viemgos de
retencién de 4.7-4.37 y 5.17-5.27 min. Cuyos eapecfros- de masas
son los siguientes : 43,55,57,%4,85,112,113,133,155 (n/z) y -
43,55,57,71,84,95,100,112,113,155 (m/2z) respectivamente ,
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AESUMEN Y CONCLUSIONES

Se estudié la resccién de cicloadicisn de 3-metil-2-ciclohexe-
nona con 2-trimetilsililoxi-butadieno y con 2, 3-bistrimetilsilil-
oxi-butadieno y se concluy6 que la 3-metil-~-2-ciclohexenona no re-
acciona con dienos activados por éteres de trimetil-silil-enol,en

las condiciones empleadas .

Se obtuvo l-trimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno por reaccidn
de 2-trimetilsililoxi-butadieno con metil-vinil-cetona y ademds
se obtuvo por calentamiento de 2-trimetilsililoxi-butadieno.El

producto de hidrbélisis del enol anterior es 4-acetil-ciclohexenona.

Se obtuvo 1,2-bistrimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno por re-

accidn de 2,3-bistrimetilsililoxi-butadieno y metil-vinil-cetona.

El 1,2-bistrimetilsililoxi-4-acetil-ciclohexeno se hidrolizé
obteniéndose 2-hidroxi-4~acetil-ciclohexanona y 2-hidroxi-5-ace-
til-oiclohexenona .
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