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INTRODUCCION 

Se eabe desde hace algÚn tiempo que la bromhidrinae -
alici clicae pueden conducir a divereoe productoe,talee 
como:epÓ:xidoe y aldehidoe o cetonae en preeencia de io
nee metálicoe o baeee;en particular en lae eeriee eete
roidalee,el 2-bromo-5c-coleetan-31ol 1/ tratado con una 
solución de nitrato de plata en etanol produce excluei
vamente el aldehido 2/ (l) 

En un medio heterogéneo como ee el carbonato de plata 
eobre celita en un dieolvente orgánico loe reeultadoe -
eon eimilaree <2> pero el rendimiento ee netamente eup~ 
rior y ademáe loe productoe ee aielan con mucha máe fa
cilidad. 
Eete ultimo tipo de reacción ee efectuó con diferentee 

bromhidrinae el!lteroidalee <2> obteniendo reeultadoe va
riablee en cada caeo ( ver eequema I );un analieie de -
loe productoe formadoe y loe rendimientoe obtenidoe en 
cada caeo,induce a penear ( aunque cabe aclarar que loe 
autoree no mencionan nada eobre el particular ) que el 
requerimiento eeencial para que ocurra la contracción -
del anillo,ee que el bromo ee encuentre en poeición e
cuatorial,pueeto que eolo en eea forma queda antiparal~ 
lo a la ligadura e-e que ee fieionará para efectuar la 
contracción del anillo. 



( 2) 

ESQUEMA I 

o~ " H-C 
• " 100¡/. 

H 
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En eete trabajo ee pretende eetudiar la reacción de al 
gunae ciclohexan-bromhidrinae con el carbonato de plata 
eobre celita,con el objeto de obeervar loe efectoe de -
la movili dad conformacional en eete tipo de reacción. 
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PARTE TEORICA 

Exieten varioe métodte para efédtuar contracción de ani 
lloe, dé loe cualee deecribimoe algunoe a continuación: 

a).- La reacción de un amino alcohol (3) con ácido nitro 

eo: por ejemplo, el cie-l-fenil-2-aminociclohexanol 3/ y 

el cie-l-(p~metoxifenil)-2-aminociolohe~anol 4/, reacci~ 
nan con nitrito de eodio en ácido acético a baja temper~ 
tura para formar 5/ y 6/ respectivamente, en un rendi--
miento de 99% en amboe caeoe. 

Al parecer, el mecaniemo de reacción mas probable, in-
volucra al conformero más estable 7/ en el cual el grupo 
diazo ocupa la posición ecuatorial facilitando aei la -
contracción del anillo. 
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b).- La reacción entre 2-formil oiclohexanonae y peroX!_ 
do de hidrógeno a una temperatura de 65'C conduce a la -
formación de un ácido monocarboXÍlico cíclico(~), el -
oual ee producto de la contracción del anillo y ademáe -
un ácido dicarboxílico debido a la ruptura del anillo, -
por ejemplo: 

HOOC-{Ctii~COOH 

10/ 38-1. 

Eeta reacción ee efectuó tambien oon la 2-acetil-ciclo
hexanona, obteniéndoee reeultadoe eimilaree ya que ee -
forma el miemo ácido ciclopentan carboxÍlico 9/.( reeul
tante de la contracción del anillo ) y el ácido dicarbo
xílico correepondiente 12/. 

Para explicar le formación de e~toe productoe ee propo
ne el siguiente mecanismo (4) 

cf=b 
HOCY.oH e~ 

'R HOOC-CH--<C~~4COOH 
o JI# 
11 ~R 

Oc..º 13/ 

~ oQo 
H~H__.Q+ R-COOH 
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El m:i.emo intermediario 13/ da origen a la contracción o 
apertura del anillo, dependiendo principalmente de la3 -
condicionee de reacción; al parecer con alcohol terbuti 
lico-agua como dieolventee ee favorece la ruptura del -
anillo. 

C).- Otro método de contracción, ee baea en la tranepo
eioión de Favorek:ii (5)de alfa halociclocetonae en pre-
eencia de una baee como el metÓxido de eodio, etÓxido de 
eodio, etc . 

Cuando la 2-cloro ciclohexanona 14/ ee trata con etóxi
do de eodio en éter anhidro durante 2 horae a reflujo, -
ee obtiene el eeter metílico del ácido carboxi-ciclopen
tanoico 15/ con un rendimiento de 56-61 %. 

El mecaniemo propueeto para eete tipo de reacción ee el 
eiguiente ( 6 '7). 

i::'v/ "T°••, ~ -€;( 
J/5 ~ basaif/'°"-J e·. 

CI CI 
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d).- Cuando se trata una alfa epoxicetona, por ejemplo, 
el Óxido de isoforona 16/ <5,9) con eterato de trifloru

ro de boro en benceno, se obtiene la 2-formil 2,4,4-tri
metil ciclopentanona 17/ en un 33% de rendimiento, ade-
más del producto de deformilación correspondiente 18/ en 
un 28 %de rendimiento. 

o 

6 AcHO __,. µ- + 
I~ 

La transposición de lae epoxi-cetonas parece que se lle 
va acabo por dos vias diferentes (a) y (b). 

~~-~-,,ctf-.ci? •~ J--t/o OH rfl 20/ 21,, 22/ 23/ 

o'~ ,.:' ~ ~V -41 
2~ 25/ 

Primeramente ee forma el complejo de coordinación 19/ y 

este a su vez puede dar origen al ion carbonio 20/ ( ru
ta a ) en el cual ocurre la migración del grupo acilo -
con la formación del aldehido 21/, por la deformilación 
de 22/ conduce finalmente a la correspondiente cetona 23 
La ruta alternativa b involucra la pérdida del protor. -

en C-4 y formación del intermediario 24/ el cual por hi
drÓli sie genera la dioetona e~lizada 25/ • 

e).- Otro método de contracción del anillo consiste en 
tratar una diazo-cetona con luz ultravioleta(lO,ll,l 2,l3 

En el caso de la J-metil 16-diazoestrona 26/ (lO) que -
fue irradiada con luz ultravioleta en solución acuosa de 
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tetrahidrofurano conteniendo bicarbonato de eedio ee ob-
tuvo el D-norácido '2:7/ deepuee 
un rendimiento de un 63%. 

. 1-&~ .. ' 
CH~¡¡ T.iiJ.A¿ií.NaHC9J 

2~ 

de la acidificación, en -

Eeta miema reacción ee ha aplicado a diferentes produc
toe y ee ha eetudiado el efecto de varioe dieolventee. 
Por ejemplo; el diazo-eeteroide 28/ (l 2) irradiado en 

tetrahidrofurano acuoe0--durante 1 hora produce 75% del -
compueeto 29/ • 

. ~UV H ~ ' .r:t=t°OH 

Hro OO. HzO JXJ 
29,.. 

En cambio cuando ee irradió en dioxano acuoeo como di~ 
eolvente ee obtuvo tan eólo , 30% de contracción de anillo 

- ' fff_____.u.v. - , .('i=:fºOH 
HoUJ ¡¡;;"'ano, HzO HOW 

28/ 

Eeta m:iema reacción ee empl eo para obtener A-noráci doe 
(l3) Por ejemplo el producto 30/ por i rradiación prod~ 
jo 31/ en un rendimiento de 63%. 
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N U.V. 

THF, HzO 

30,, 
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f).- Curtin y Harder (l4) hicieron reaccionar algunae h! 
lohidrinae cíclicae con Óxido de plata en hexano o con -
baeee como el hidróxido de eodio, aei el cie-2-cloro-l-
fenilciclohexanol 32/ al reaccionar con Óxido de plata -
en hexano produjo loe compueetoe 33/ y 34/ ; el primero, 
producto de la contracción del anillo, en un 22% de ren
dimiento. 

OH 

F:::f-.. , .. Ñ~= + ;:d. 
32; 33¡ 34¡ 

Lae halohidrinae 35/y 36/ tratadae con Óxido de plata o 
con álcali produjeron el miemo oompueeto pero con dife-
rente con.figuración; el 2-trane-bromo-4-cie-feniloiclo
hexanol 35/ diÓ el epÓxido cie 37/ a diferencia del 2--
trans-bromo-5-trane-fenilciclohexanol 36/ que produjo el 
epÓxido trane 38/ pero ninguno de elloe eufrió contrac-
ción del anillo. 

~ ... .,, .. 
=~ __.___...._OH 
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El 2-trane-bromo-4-trane-fenilciclohexanol 39/ , tratá~ 

dolo con álcali produjo el epóxido 38/, en cambio al tra 
. ~-

tarlo con 6xido de plata eu:frió contracción del anillo, 

dando 40/ en un 100% de rendimiento. 

AcjzO 

Concluyendo, de loe datoe hasta ahora deecritoe, ee ve 
que la poeición ecuatorial del halógeno ee decieiva apa
rentemente, para que ocurra la contracción del anillo. 

Sin embargo, lae bromhidrinae 2-cie-bromo-4-cie-fenilc! 
clohexanol 42/ y la 2-cie-bromo-4-trane-fenilciclohexa-
nol 41/ con bromo ecuatorial dieron origen al miemo pro
ducto 43/, poeiblemente debido a una dehidrohalogenación 
no ee obtuvo contracción del anillo. 

H . 

~ 

~ 
cÍI 81 

42/ 

Curtin y Harder hici~~on r eaccionar también halohidri-
nae en lae que el alcohol ee terciario, como el 2-cie---



(11) 

bromo-4cie-fenil-l-metil ciolohexanol 44/ que condujo a 
la formación de lae oetonae 45/ y 46/. 

~;;:::f"-3 -
45¡ 

Al tratar el 2-trane-bromo-l-metil-4-trane-feniloiclo-
hexanol 47/ ee obtuvieron loe miemoe reeultadoe que con 
la bromhidrina 39/. 
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DISCUCION Y RESULTADOS 

Como ee había mencionado en la introducción, eete trab~ 
jo coneiete en el eetudio de la contracción del anillo 
de bromhidrinae cíclicas derivadae del ciclohexano con -
diferentee euetituyentee en preeencia de carbonato de -
plata ºeobre celita. Lae eiguientee bromhidrinae: 2-bro 

mo ciclohexanol ~8/, 2-bromo-6-acetoxi-ciclohexanol ~9/, 
2-bromo-6metoxi-ciclohexanol 50/, 2-bromo-5-terbutil-ci
clohexanol 51/. Que ee eeleccionaron debido fundamental 
mente a que eon facilmente acceeiblee. 

OºH 
Br é!t Br 

48/ 49/ 

ai 
Br ~ 

50/ si,, 

La eínteeie del 2-bromo ciclohexanol 48/ es bastante -
eencilla ya que eólo implica la reacción del ciclohexeno 
52/ con N-bromoeuccinimida (N.B.S,) en medi o acuoeo a 
temperatura ambiente durante ~O minutoe; el producto o~ 
tenido ee purificó por deetilación al vacío. 
El eepectro de infrarrojo muestra claramente una banda 

intenea a 3380 (-OH) y una bánda débil a 555 Cm-1 ( C-Br) 
la aueencia de lae bandae de doble ligadura C-C demoetra 
ron que la reacción fue completa. 
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o ,o 

l~·~a.] 
,o 

+ [}ar + u=ª 
52/ 

'O 'o 

d;, 
Ó• 
~Oº" Br 

48/ 

La eínteeie de 2-bromo-6-acetoxi ciclohexanol 49/ ee e
fectuó mediante la eiguiente eecuencia de reaccionae. 
El ciclohexeno 52/ ee trató con N.B.S, en tetracloruro 

de carbono a reflujo durante JO minutoe (ver parte expe
rimental), y el produc~o obtenido fué eeencialmente el -
J-bromo-ciclohexeno 53/, el cual también ee purificó por 
destilación. 
Eete 53/ a eu vez se trató con acetato de eodio y ácido 

acético a temperatura ambiente durante 12 horas ( ver -
parte experimental) purificando posteriormente el produ~ 
to de la reacción por cromatografía en columna.La purifi 
cación de este producto no se pudo hacer por cromatogra
fia en capa fina debido a que ee hidroliza parcialmente 
el acetato. Sue constantee fieicae y espectroscÓpicae -
estuvieron de acuerdo con las ya descritas (l6 ) para el 

J-acetoxi ciclohexeno 54/. 
El compuesto 54/ también ee eintetizó a partir del ci-

clohexeno 52/ tratándolo directamente con acetato de man 
ganeso en ácido acético< 17 >a 7o•c durante 10 horas; en 
este caso el rendimiento de la reacción fué de 47%. 
El producto 54/ ee trató con N.B.S. en medio acuoso a -

temperatura ambiente durante 40 minutos, la bromhidrina 
resultante de es ta reacción ee purificó por cromatogra-
fÍa en capa fina, aislando aei el producto que en la re-
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giÓn del infrarrojo mueetra claramente una banda intenea 

a 3430 (-OH) y una banda débil a 530 (C-Br), una banda -
intenea a 1750 (C=O) y finalmente a 1250 Cm-1 (-C-O) que 

confirma la preeencia del grupo acetoxi. 
Eete producto puede eer 55/ y/o 49/ debido a que para -

nueetroe finee eeo no afecta el reeultado final, no ee -
eometiÓ a una purificación e identificación exhauetiva. 

i:~ 
Vsr !/o 

La einteeie del producto 50/ ee realizó mediante un ca
mino parecido al utilizado para el producto 49/. 
El 3-bromooiclohexeno 53/ ee hizo reaccionar con metóxi 

do de eodio en me ta.~ol anhidro a temperatura ambiente d~ 
rante 30 minutoe, el producto de la reacción e~ purificó 
por deetilación a preeión ordinaria p.e.14o·c. obtenién
doee el 3-metoxiciolohexeno 56/ en un rendimiento de 64%. 
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Este a su vez ee trató oon N.B.S. en agua a temperatura 
ambiente durante 40 minutos, el producto obtenido se pu
rificó por cromatografía en capa fina, obteniéndoee un -
compuesto cuya estructura puede ser 50/ y/o 57/. El ee
pectro del infrarrojo mostró claramente una banda inten
sa a 3400 (-OH) y una banda débil a 510 (C-Br) y una se
ñal a 1100 Cm-1 (C-O-CH

3
) caracteríetica de éter que con 

firma la presencia del metoxilo. 

o 

Ó 
0-C"3 ,, 

+ CHj'ONa ;¡;:o¡t ó + C('"Br 

56/ " 

5"!-

La eínteeie del 5-terbutil-2-bromociclohexanol 51/ ee -
efectuó a partir del 4-terbutil ciclohexanol 58/ el cual 
al tratarlo con cloruro de p-tolueneulfonilo en piridina 
anhidra a temperatura ambiente durante 24 ~orae, produjo 
el l-(p-toluen:mL'onil)-4-terbutil ciclohexano 59/. 

Cuando é~te ee trató con carbonato de litio y bromuro -
de litio en N-N dimetil formamida a reflujo durante 12 -
horae, ee obtuvo el 4-terbutil ciclohexeno 60/. 
El producto 60/ no ee logró obtener por otros métodoe -

descritos como son con POCL3 ,ácido p-tolueneulfonico,etc 
El producto 60/ ee trató con N.B.S. en medio acuoso a -

temperatura ambiente durante 40 minutos, la mezcla de re 
acción ee purificó por cristalización en hexano, la brom 
hidrina aei obtenida fundió a 152-154"C. 
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El eepectro de infrarrojo mueetra claramente una banda 
en 3250 (-OH) y otra banda un poco máe débil a 658 CID-1-

(c-Br). 

Nuevamente exiete la poeibilidad de formación de doe -
bromhidrinae, que en eete caso eon 51/ y/o 61/. 
La reacción de contracción de anillo con las diferentes 

bromhidrinae ee hizo en las mismae condiciones para to-
das ellae y consiete en hacerlas reaccionar con el carb~ 
nato de plata sobre celita en dicloro-metano como disol
vente, a reflujo durante 24 horas en cada caso; después 
ee eepara la celita por filtración y el fil~rado se con
centra; el residuo se analizo por cromatografía en fase 
de vapor. 

o:~ Ag¡C03 • LJcHO+ o CH2Clz 

or Q 

&~ e);~ "C~ 

o:~ H Ag¡C~ HO + Y/o 
r CHiCl2 

49/ 55/ 
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~~ ~? o: Ó:>- AgzCO~ 
~ · HO + 

r CH2Cl2 
SO/ 51¡ 

o..'/• ~ Ag~C~ ~+ Q CHzClz 
Br H 

51/ 6y 

Los resultaaos obtenidos se presentan en forma condensa 

da en la tabla II. 

BROMHIDRINA 

l8 
49 
50 
51 

TABLA II 

% DE CONTRACCION ~ DEHIDROBRürf.ACION 

90 10 

38 62 

99 1 

l 99 

* Loe resultados ee expresan en forma de porcientos rel~ 
ti vos. 
Estos datoe fueron obtenidos con conetantee internas -

gel cromatografo por no contar con el valor de la veloci 
dad de respuesta de loe diferentes productos. 
Los datos anteriore s hacen pensar, a primera vista, que 

a pesar de eer trane todas las bromhidrinae empleadas, -
no hay congruencia en el comportamiento de dichos com-
pueetoe frente al carbonato de plata. 
Sin embargo como todas las bromhidrinas esta.~ sobre un 

a~il~o de ciclohexano y é~te tiene movilidad conformaci~ 
nal se debe primero anal5- zar 1e alguna forma la propor--

ción de bromhidrina trans diaxial y trane diecuatori al -
que e::dste en cada caso. 
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Exiete deecrito en la literatura (l4) que loe eepectroe 

de infrarrojo de algunas bromhidrinae con diferentee co~ 
figuracionee mueetran diferencias en la región de 1100 a 
900 Cm-1 , como ee mueetra en la tabla III. 

TABLA III 

2t-bromo 4tfenil ciclohexanol OH-e 1055 Cm-l 
Br-e 

2c-bromo 4tf enil ciclohexanol OH-e 1077 Cm-l 
Br-a 

2c-bromo 40 fenil ciclohexanol OH-a 991 Cm-l 
Br-e 

2t-bromo 4cfenil ciclohexanol OH-a 993 Cm-l 
Br-a 

2t-bromo 4tf enil oiclohexanol OH-a 972 Cm-l 
Br-a 

Se puede concluir de loe datoe anterioree que cuando un 
oxidrilo ee encuentra en la poeición ecuatorial la banda 
correepondiente a la vibración C-0 aparece en la region 
de 1050 a 1100 Cm-l y que cuando el oxidrilo ee encuen-
tra en poeición axial dicha banda aparece en la region -
de 950 a 1000 Cm-1 • 
En baee a éstoe datoe ee procedió a determinar loe ee-

pectroe de infrarrojo de lae bromhidrinae 48/,49/,50/, 
51/, ampliando 10 vecee la zona comprendida entre 1100 y 

900 Cm-1 , con el objeto de determinar de una forma mae -
exacta la poeición de lee bandee; loe reeultadoe obteni 
doe ee muestran a continuación en la tabla IV. 

TABLA IV 

Trane diecuatorial 
2-bromo-ciclohexanol 1080 Cm-l i 

trans diaxial 
966 Cm-l d 



2-bromo-6-acetoxi
ciclohexanol 

2-bromo-6-metoxi
ciclohexanol 

2-bromo-5-terbutil

ciclohexanol 
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1083 Cm-l i 

1080 Cm-l i 

977 Cm-l m 

La obtención de las bromhidrinas mediante el uso de la 
N-bromo euccinimida en agua, genera principalmente la -
bromhidrina trane diaxial; ésta .tiende a equilibrarse -
con la bromhidrina trane diecuatorial y la proporción de 
dicho equilibrio depende de loe eustituyentes presentes 
en el anillo. 
En el espectro de infrarrojo de la bromhidrina 48/: ee 

8 -1 -observa una banda a 10 O Cm que corresponde a la senal 
de un oxidrilo en posición ecuatorial, y una señal débil 
a 966 Cm-1 que corresponde a un oxidrilo en posición e-
cuatorial, y una señal débil a 966 Cm-1 que corresponde 
a un oxidrilo en posición axial, y se encuentran en una 
rélación de 9:1 respectivamente. 

10 :1 90¡1. 

La bromhidrina 49/ muestra una señal a 1083 Cm-1bastan
te intensa que corresponde a la señal de un oxidrilo en 
posición ecuatorial y otra señal mas debil a 988 Cm-1que 
corresponde a la señal de un oxidrilo en posición axial, 
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la relación aproximada es de 3;2 respectivamente. 

60/ 40 / 

La bromhidrina 50/ presenta únicamente una banda a 
1078 Cm-l que corresponde a 12 señal de un oxidrilo en -
posición ecuatorial, esta señal es la unica presente. 

Ñ("-. ~ 
1;/. 99¡1. 

La bromhidrina 51/ muestra una sola señal en 977 Cm-l 
que corresponde a el oxidrilo en posición axial, lo -~
cual es logico, ya que la molécula debe estar anclada por 
el grupo terbutilo en 5, no dejando oportunidad de que -
exista la bromhidrina diecuatorial. 

Br 

99:/. H 

En el analisie que hemos hecho de los espectros de in~ 
frarrojo de cada una de las bromhidrinas podemos ver que 
existe sierto equilibrio en cada caeo. 
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Esto es válido ya que se sabe de antemano que la reacci

on de N.B.S. con olefinas en medio acuoso produce bromhi
drinas trans diaxiales (lS)las cuales se podran o no equ.!_ 

librar con la trans diecuatorial dependiendo de la flexi
bilidad de los anillos en que queden insertadas dichas ~
bromhi drinas. 

En éste punto es conveniente recordar las concluciones -
que se habían obtenido de los resultados del profesor --
Fetizon, Tabla I ( 2) 
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Como ya ee había indicado ( pag:l). Lae bromhidrinas a, 
b,c que contienen el bromo en poeición ecuatorial produ
geron la reacción de contracción de anillo, en la bromh! 
drina d (bromo axial) ee obtuvo 100% de dehidrobromación. 

Volviendo nuevamente a loe reeultadoe obtenidoe en éste 
trabajo (tabla IV), ee ve que la bromhidrina 48/ que por 
los datos de infrarrojo ee ve que está preferentemente en 
la forma trane diecuatorial produjo 90% de contracción -
de anillo. 
La bromhidrina 49/ no contiene una alta proporción de -

la bromhidrina trans diecuatorial da por consiguiente un 
rendimiento muy bajo en la contracciÓll 38 %. 

En el caso de la bromhidrina 50/ el grupo metoxilo no -
presenta inpedillento para que se ef ectue un rapido dee-
plazamiento a la forma trane diecuatorial, por lo que el 
rendimiento es de 99% de contracción de anillo. 

En el caso de la bromhidrina 51/ como ésta anclada la -
molécula, por la preeencia del grupo terbutilo no permi
te que haya un desplazamiento a la forma trane diecuato
rial y por coneiguiente el rendi.miento de contracción de 
anillo es de sólo 1 %. 
Resumiendo, a medida que ee tiene mayor proporción de -

la forma trans diecuatorial, ee obtiene un mayor rendi-
miento en la contracción del anillo, cosa que es congrue 
nte con loe resultados del profesor Fetizon( 2) ya menci; 
nados. 
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PARTE EXPERifiIBNTAL * 

2-bromo ciclohexanol ~8/ (l5). 

En un matraz esferico se ponen 2.05g (0.025 mol) de ci

clohexeno; por separado se prepara una dispersión de --
4. 7g (0.025 mol) de N.B.S. en 10 ml de agua destilada y 
esta dispeción se adiciona al ciclhexeno agitando agita~ 
do vigorosamente a temperatura ambiente hasta la desapa
rición de la N.B.S. esta reacción duró 40 minutos. 
El matraz no necesita calentarse ya que la reacción es 

ligeramente hexotérmica y proporciona la energÍa suficie 
nte para que se continúe. 

* Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espe-
ctrofotómetro Perkin-Elmer Grating 337, y se hicieron en 
película usando como soporte de éste bromuro de potasio, 
los espectros se describen de la siguiente manera: 
posición (Cm-1 ); intensidad { i=banda intensa,m=banda 

mediana, d= banda débil). 
Para la cromatografía en capa fina, empleada para veri

ficar la pureza de las substancias o para su purifica--
ción se empleó sílice GF 254de .Merk, utilizando como rev~ 
lador vapores de yodo. 

Cuando se purificó por cromatografía en columna, se em
pleó fluorisil 100/200 mallas. 

Las cromatografías en fase vapor fueron hechas con una 
~alumna de vidrio de 6ft de l argo y l/~ in de diametro -
enpacada con carbowax 20M al 10 % sobre Gau chromg 80/100 
con un flujo de N 2 de 50 ml/min, a una temperatura de i~ 
yector de 18o·c y el detec tor a 170ºC el rango de atenua 
ciÓn en general está en el orden de y por 103. 
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La mezcla de reacción ee extrae de 3 a 4 vecee con éter 
etílico, la faee orgánica ee lava con agua deetilada ha~ 
ta eliminar la euccinimida y ajuetar el PH a 7. 

La eolución etérea se eeca con sulfato de sodio anhidro 
ee filtra y ee elimina el éter por evaporación al vacío. 
El residuo obtenido ee purificó por destilación al va-

cío p.e. 58-61·0 14 mmHg, el reportado ee de 56-58•0 a -
14 mmHg (l5), el espectro de infrarrojo mostró claramen

te las eiguientes señales: a 3380 (-OH), 2845 (-CH 2-), 
555 Om-1 (C-Br). 

3-bromo ciclohexeno 53/. 

En un matraz esferico se colocan 50g (0.61 mol) de ci~ 
clohexeno, se les adicionan 250 ml de tetracloruro de ~ 
carbono, 71.6g (0.4 mol) de N.B.S. se agita vigorosamen
te hasta homogenizar perfectamente, ya que la presencia 
de grumos podría provocar una proyección de la solución. 
Enseguida se coloca un refrigerante en posición de refl~ 
jo hasta obtener una dispersión color blanco o ligerame~ 
te crema, acto seguido se procede a en:friar a lOºC con -
objeto de eliminar la mayor parte de la succinimida por 
filtración; el filtrado se lava con agua para eliminar 
la succinimida que pudiera haber quedado en solución; se 
eeca con eulfato de sodio anhidro, se filtra y ee elimi
na 2/3 partes del solvente en un eietema de vacío (60 ·0 
a 14 mmHg) el producto obtenido es baeicamente el 3-bro
mo ciclohexeno 53/, el rendimiento de la reacción fué de 
32% de producto purificado. 

3-aceto:.d. ciclohexeno 54/. 

Se colocan lOg (0.062 mol) de 2-bromo ciclohexeno y ee 
adicionan 7. 63g (0.093 mol) de acetato de t1odio anhidro 
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disuelto en 50 ml de ácido acético glacial,ee deja a te~ 
peratura ambiente durante 12 horas bajo agitación vigor~ 
ea.La mezcla de reacción se vierte en hielo-agua,con ob
jeto de diluir el ácido acético que esta en exeso, la e~ 
lución se extrae con acetato de etilo o éter. A la fase 
organica ee le dan varios lavados con solución de cloru
ro de sodio saturada, ~e seca con sulfato de sodio anhi
dro y se filtra; el disolvente ee elimina al vacío y el 
producto crudo se destila a presión reducida (68-7l'C 12 
mmHg). La purificación final del producto se hizo media~ 
te una cromatografía en columna. Las constantes fisicae 
del producto obtenido en un 35% de rendimiento concorda
ron con las reportadas para el 3-acetoxi ciclohexeno 54/. 

3-acetoxi ciclohexeno 54/ 2do metodo. 

20g de acetato de manganeso y 150 ml de ácido acético -
ee calienta a reflujo por eepacio de 1 hora.Acto seguido 
se adicionan 5.4g de permanganato de potasio manteniendo 
la misma temperatura por espacio de 20 minutos y luego -
se enfría la solución a 70'C, ee introduce una admoefera 
de nitrogeno y ee adicionan 12g de ciclohexeno y 7.3g de 
bromuro de potasio; la solución ee mantiene a 7o•c por 
espacio de 10 horas, posteriormente ee deja enfriar, ee 
filtra y se trabaja como ee mencionó en la tecnica de ob 
tención de 53/.El rendimiento de eeta reacción fué de --

47%. 

2-bromo-6-acetoxi ciclohexanol 49/. 

lg (0.0071 mol) de N.B.S. suspendido en 2.85 ml (0.158 
mol) de agua destilada, ee adiciono a l g (0.0071 mol) de 
3-acetoxi ciclohexeno, y con agitación vigorosa y a tem
peratura ambiente ee dejo durante 40 minutos (haeta la -
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desaparición de la N.B.S.); terminada l a reacción se -
procedió a extraer de 3 a 4 veces con éter etílico, la -
fase orgánica s e lava con agua de s tilada a fin de elimi
nar la succinimida y el ácido hipobromoso que se pudiera 
haber formado, se secó con sulfato de sodio anhidro y se 
filtro, el éter se eliminó al vacio y l uego se procedió 
a puri ficar el producto por cromatografía en capa fina -

( 80t: Benceno 20 % Acetato de etilo ) • 
Al producto purificado se le corrió un espectro de in-

frarro jo presentando l a s siguientes bandas : a 3430 (-OH) 
2945 (-CHr) , 1750 (C=O), 1250 (-0-C-), 530 Cm-1 (C-Br). 

3-metoxi ciclohexeno 56/. 

2g (0.0124 mol) de 3-bromo ciclohexeno se mezclan en un 
erlermeyer con una solución de 0.67g (0.0124 mol) de me
tÓxido de sodio en 15 ml de metanol anhidro y ee agita -
durante 12 horas a temperatura ambiente; concluido el -
tiempo de reacción, la mezcla se lava co~ ~gua destilada 
a fin de eliminar el bromuro de sodio, después se seca -
con sulfato de sodio anhidro, se filtra y se elimina el 
disolvente por destilación a presión ordinaria;luego ee 
continua destilando el producto con p.e . 14o·c, que con-
cuerda con las constantes fisicas reportadas para el 3-
metoxi-ciclohexeno 56/. El rendimiento de esta reacción 
fué de un 64 % de producto puro. 

2-bromo-6-metoxi ciclohexanol. 50/. 

En un matraz esferico ee colocan l.58g (0.091 mol) de -
N.B.S. en 3.58 ml de agua destilada, y ee adicionan lg -
de 3-metoxi ciclohexeno (0.091 mol ) y se agita vigorosa
mente durante 40 minutos a temperatura ambiente. 
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La mezcla de reacción se diluye con un poco de éter etÍli 
co y se le dan varioe lavados con agua destilada con obj~ 
to de eliminar la succinimida formada y poeible ácido hi
pobromoso; la solución etérea ee seca con sulfato de eo-
dio anhidro y ee filtra. El producto crudo se purifico -
por cromatografía en ca~a fina (80 % Benceno 20% Acetato -
de etilo) y al producto purificado se le corrió un espec
tro de infrarrojo que presentó las eiguientes señales: --

3400 (-OH), 2930 (-CH3), 2810 (-CH 2-), 1100 (-O-CH3 ) ban
da característica de este grupo, 510 Cm-l (C-Br). 

Tosilato del 4-terbutil ciclohexanol 59/. 

En un matraz erlerme,yer se disuelven l.8g (0.012 mol) de 
4-terbutil ciclohexanol en 16 ml de piridine recién desti 
lada y anhidra, a continuación se le a ñadieron 4.4g ( ---
0.024 mol) de cloruro de p-toluen sulfonilo purificado y 

después de 24 horas a temperatura ambiente, la reacción -
se completó depoeitándose en ·e1 fondo de matraz las agu-
jas cristalinas del clorhidrato de piridina. El final de 
la reacción ee determinó por cromatografía en capa fina -
(60% Benceno 40% Acetato de etilo 2 veces), resultando m~ 
cho menos polar el toeilato que el alcohol. 
La mezcla de r eacción ee virtió lentamente en una mezcla 

de hielo-agua, se dejó reposar y se aciduló oon ácido --
clorhÍdrico concentrado cuidando que la solución permane
ciera fría; la mezcla ee extrajo con acetato de etilo y 

el ácido acético formado se arrastró con benceno; ee ob~ 
vo un rendimiento del 85% de producto puro. 

Con loe datos del infrarrojo ee corroboró la obtención -
del producto eegÚn las eiguientes señales: 2900 (-cH

3
), 

2850 (- CH2-), 1355 (O=S=O), 1170 (O=S-0), 1090 (suetitu-
ción para) 925 (R-SO~) 870 a 810 (sustitución para) 555 
Cm-l (R-S0 2-R). 
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5-terbutil ciclohexeno.60/. 

A 2.54e (0. 0082 mol) del tosilato disueltos en 25 m1 de 
N-N dimetil formamida recién destilada,se le agregaron -
2.2g (0.?34 mol) de bromuro de litio anhidro y 2.2g de -
carbonato de litio puro. La mezcla se sometió a reflujo 
por 7 horas, tiempo suficiente para que se realizara la 

reacción de eliminación del erupo tosilato y ee formara 
la doble ligadura. La reacción fué controlada por croma
tografía en capa fina (100% Cloroformo). 

Una vez que la reacción se llevó a cabo, se filtró en -
caliente para eliminar el carbonato de litio y se virtió 
sobre una mezcla de hielo-agua; después de dejar re posar 

la solución acuosa, ésta se extrajo con acetato de etilo 
el cual se eliminó posteriormente por destilación y de l -
residuo libre de acetato de etilo se eliminó el exceso de 
N-N dimetil formamida con ayuda de un Hirckman y a 0.1 -
mmHg de presion. El producto resultante se purificó por 
cromatografía en capa fina ( 90% Benceno 10% Acetato de 

etilo ) presentando constantes físicas que concuerdan -

para el 5-terbutil ciclohexeno. El rendimiento fué de -

44. 7%. 
Se procedió a hacer un espectro de infrarojo que prese~ 

tó las siguientes señales; 3000 (C-H vinílico), 2900 
(-CH

3
), 2850 (-CH 2-), _1650 (C=C). 

2-bromo 5-terbutil ciclohexanol. 

A 0.5g (0.0036 mól) de 5-terbutil ciclohexeno colocados 
en un matraz esferico se adiciona una dispersión de 0.64g. 
(0.0036 mol ) de N.B.S. en 1.42 ml (0.079 mol) de agua -
destilada y se deja reaccionar a temperatura ambiente d~ 
rante 40 minutos. La mezcla de reacción se diluye un p~ 

co con éter etílico, se lava con agua destilada (a fin de 
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eliminar la euccinimida formada y el poeible ácido hipo-
bromoeo reeidual) haeta ajustar el PH a 7 y el éter se ~ 
limina por deetilación al vació, queda.~do el producto que 
ee purifica por cristalización de hexano l005t. Sus cons
tantee fieicas fueron; 152-154ºC; en el espectro de infr~ 
rojo mostró lae eiguientee señales: 3250 (-OH), 2940 

(-CH3), 2900 (-CH 2-)~2850 (-CH-), 655 Cm-1 (C-Br). 

Carbonato de plata sobre celita (l9) 

Una cantidad dada de celita ee lava con metanol conteni
endo 10% en volumen de ácido clorhídrico, !!le filtra y ee 
lava con agua destilada hasta que la prueba de cloruros -
eea negativa (eolución de nitrato de plata en etanol al -
10%). )Og de ésta celita se adicionan a una eolución de -
ni trato de plata (34g) en 200 ml de agua destilada. Por 
separado se prepara una eolución de 30g de carbonato de -
sodio decahidratado en 300 ml de agua destilada, eeta so
lución se adiciona lentamente a la euspeneión de celita y 

despues de adicionar toda la solución se sigue agitando -
por espacio de 10 minutos; la euspención debe presentar -
un color amarillo limón. Esta dispersión se filtra y se -
lava hata que la solución tenga un PH de 7, luego se seca 
por medio de vacio teniendo la precaución de no exponer -
el polvo a la luz. 
El producto eeco presenta un color amarillo ligeramente 

parduzco, que contiene l milimol de carbonato de plata -
por 0.57g de la mezcla. 

Reacción de contracción de anillo. 

Se dispersaron 2.8g (5 miliequival~ntes) de carbonato de 
plata eobre celita en cloruro de meti l eno y se adiciona~
ron a 1 milimol de bromhidrina, la mezcla se calentó a --
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reflujo. Lae diferentee bromhidrinae reaccionaron a di

ferentes tiempo e, algunas desap,,, r ecieron totalmente como 

lae bromhidrina~48, l, en 24 horas, en cambio la bro!!! 
hidrina 49. a las 24 horas ce reacción todavia mostraba -
materia prima (por cromatobTafia en capa fina); sin em-

bargo, se tomó un ti empo fijo de 24 horas en todos los -
casoe, despues del cual se procedió a filtrar la solución 
a fin de eliminar la suspensión de carbonato de plata s~ 
bre celita; esto debe efectuarse bajo atmosfera de nitró 
geno a fin de evitar la oxidación del aldehido. La eli
minación del disolvente debe hacerse por medio de desti
lación fraccionada (utilizando una columna de rectifica
ción tipo Vigreau:x) procurando tener un flujo lento para 
evitar el arraetre del o de los productos. 

Enseguida se enfría el matraz a fin de no perder parte 
del producto (ya que en la mayoría de los casos los pro
ductos tienen una presión de vapor muy baja). 
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CONCLUSIONES 

l.- Se hicieron reaccionar lae bromhidrinae: 
2-bromo ciclohexanol 48/ 
2-bromo 6-acetoxi ciclohexanol 49/ 
2-bromo 6-metoxi cielohexanol 50/ 
2-bromo 5-terbutil ciclohexanol 51/ 
Con carbonato de plata eobre celita obteniendo loe -

eiguientes reeultadoe: 
La bromhidrina 48/ 
La bromhidrina 49/ 
La bromhidrina 50/ 
La bromhidrina 51/ 

2.- Mediante el eetudio 
en loe cspectroe de 

diÓ 90% de contracción de anillo 

diÓ 38% de contracción de anillo 

diÓ 99% de contracción de anillo 

diÓ 1% de contracción de anillo 

de la región de 1100 a 900 Cm-1 

infrarrojo de lae bromhidrinae -
48/, 49/, 50/, 51/, ee determinó la proporción apro
ximada de loe conformeroe trane diaxial y trane die
cuatorial en cada caeo. 

3.- Se logró eetablecer que exiete una relación directa 
entre el contenido de bromhidrina trans diecuatorial 
y el rendimiento en la contracción de anillo. 
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