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I N T R O D U C I 0 N - 

La Condensación Aldólica es una de las reacciones

más antiguas y útiles en la Química Orgánica sintética, debi

do a que representa una de las formas más sencillas de gene- 

rar uniones carbono -carbono. 

La facilidad con que se lleva a cabo esta reacción, 

ha sido la razón principal para que, desde su descubrimiento

en el siglo pasado, se haya uti.lizado en la síntesis de una, 

gran variedad de compuestos orgánicos. 

En términos generales, se puede decir que la Con- 

densación Aldólica es la reacción entre un compuesto carbo- 

nilico que contenga hidrógenos en' el carbono vecino, con o- 

tra molécula que también contenga un grupo carbonilo. 

Han sido desarrolladas una gran variedad de reac- 

ciones basadas en este principio y aunque han recibido di- 
versos nombres, como son las reacciones de Claisen, Knoeve- 

nagel, Perkin, etc.,. todas ellas llevan a compuestos R- Iii- 

droxicarbonilicos ó a - S no saturados, los cuales son cíe gran

interés por su potencialidad para la conversión a otros gru- 

pos funcionales. 

Los principales problemas de la Condensación Al- 

dólica han sido, pri.méro, la dificultad de controlar el si- 

tio de la reacción ( regioespecificidad) cuando se parte de

una cotona asimétrica, y segundo, el control de la reacción

con el objeto de obtener únicamente los cetoles y evitar la

contaminación con los respectivos productos de deshidrata- 

ción. 

Se han informado en la literatura varios intentos



para llevar a cabo las reacciones de Condensación Aldólica

de una manera regioespecifica, cuando se parte de una ceto- 

na asimétrica, sin embargo, estos métodos involucran un -- 

gran número de pasos. Recientemente se informó un nuevo mé- 

todo para generar regioespecfficamente enolatos de metil ce

tonas y su aplicación a condensaciones aldólicas con alde- 

hidos, con la posibilidad de aislar el aldol sin contamina- 

ción con productos de reacciones laterales o posteriores. 

El objetivo principal de la siguiente tesis, es

realizar un estudio mayor de este método y aprovechando la

gran potencialidad sintética de las S- hidroxicetonas ( ceto- 

les) formadas, obtener, de una forma bastante sencilla ce- 

tonas u, R no saturadas y S- dicetonas, a partir de una gran

variedad de compuestos carbonflicos. 



G E N. E R A L I D A D E S - 

El término Condensación Aldólica fué introducido

por primera vez por Wurtz en 1872, quien sintetizó el 0- 

hidroxi butir.aldehido a partir de la autocondensación del

acetaldehido. 

La Condensación Aldólica es una reacción muy im- 

portante debido a que, se forman de una manera fácil nue- 

vas uniones carbono -carbono, por lo que ha sido muy utili- 

zada en síntesis en Química Orgánica. 

Estas nuevas uniones carbono -carbono se obtienen

a partir de diferentes aldehidos y cetonas, o por autocon- 

densación de - ellos mismos. De esta forma se - preparan los

S- aldoles y: los O- cetoles que son respectivamente B- hidro- 

xialdehidos y O- hidroxicetonas, 

El término ha sido extendido para incluir muchos

y muy variados tipos de condensaciones de aldehidos, ceto- 

nas, ésteres y en general compuestos que contengan hidró- 
genos activos, recibiendo diferentes nombres como son: Knoe

venagel, Perkin, Stobbe, Claisen, Dieckmann, etc., todas - 

ellas asadas en el mismo principio; sin embargo, puesto que

los productos obtenidos no son aldoles ni cetoles, se pue- 

de decir que el. término Condensación Aldólica no debería ser

aplicable a éstas. 

La Condensación Aldólica es catalizada por ácidos

o por bases, siendo estas últimas más frecuentemente emplea

das. El mecanismo para la catalisis básica ha sido muy es- 

tudiado y puede esquematizarse en las siguientes reacciones: 

K
0C-) 

1 + 

R- CEI2- CO-
RI + B --- — F R- CH= C- R' + BI1+ ( I) 

f- 

1 2



0
1

R" - CO - R" + R- CII= C- R' 

3 2

0 R

R" - C - CH - CO- R' 
I
R"' 

4

K3 OH R

4 + BII+ --- 1> R" - C - CII - CO - R' 

5

ESQUEMA 1

El proceso de deshidratación, que generalmente a- 

compaña a este tipo de reacciones, se puede presentar como: 

K4 011 R

5 + B — p R" - C - C= C - R' + B11+ ( IV) 

R"' 0

6

K5 R 0
1 11

6 + BII+ -- R' - C= C - C- R' + 1120 + B ( V) 

7

ESQUEMA 2

Las reacciones de este tipo son reversibles cuando

se realizan en disolventes eróticos ( agua ó etanol), siendo

la variación de los diferentes equilibrios, dependiente de

la naturaleza de los sustituyentes y en estas condiciones, 

es el control termodinámico el que predomina. En disolventes
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apróticos, el equilibrio es más lento, particularmente ' n

enolatos de litio o magnesio y bajo estas condicio s, es

más favorable un control cinético de la reaccióY. 

Las aminas primarias y secundariás también han si

do usadas como catalizadores en presencia de 1 equivalente

de ácido orgánico y éstas, se supone, que funcionan formando

minas y/ o enaminas, respectivamente, las que después se - 

condensan con otro grupo cárbonilo, 

Las condensaciones aldólicas catalizadas por áci- 

dos han sido menos empleadas y en general se obtienen pro- 

ductos de deshidratación. El mecanismo puede ser represen- 

tado de la siguiente forma: 

ESQIJEMA - 3

OH

R- CH2- CO- R' I1 --- p R- CH= C- R' VI) 

1 8

OII R

R- CH= C- R' + R"- CO- R"'
1 1

R" - C; - CII- CO- R' VII) 

OII

8 3

R" - C - CII - CO - R' 
I—= 

R"- C= C- CO- R' 

Rip' R
5 + II+ -- t R" - C - CII CO - R' 

R OH - H20 ñli

R" - C - C= C - R' R"- C= C- C- R' 

R "' R R"' R

ESQIJEMA - 3
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Aunque el nombre (! o Condensación Aldólica se deri

va de la autocondensación de un aldehído, su aplicación en

síntesis pronto se vió limitada, puesto que son de mucho ma

yor utilidad los productos derivados de la condensación en- 

tre dos aldehídos diferentes y es importante,_ para los pro- 

ductos que se desean obtener, el poder controlar o inducir

que uno de los aldehídos funcione como agente nucleofílico

y el otro como électrofílico. 

Cuando se hacen reaccionar dos aldehídos alifáti- 

cos diferentes, son cuatro los productos de condensación po

sibles, pero la mayoría de las veces es uno el que predomi- 

na. El análisis del número limitado existente de ejemplos - 

informados, indica que para aldehídos alifáticos simples, - 

reaccionando a temperatura ambiente, el aldol obtenido en - 

mayor proporción, proviene de la reacción del grupo carboni

lo del aldehído con un menor número de substituyentes en el

carbono a, con el átomo de carbono a del aldehído con ma- 

yor número de substituyentes ( Regla de Lieben) 1. 

La regla anterior se cumple sólo para aldehídos - 

muy sencillos, puesto que se ha observado que cuando el vo- 

lumen de los substituyentes sobre el átomo de carbono a ó e

se incrementa, la proporción de producto, de acuerdo con la

regla de Lieben, decrece a expensas del producto contrario. 

Todos los problemas mencionados se ven incrementa

dos por el hecho de obtener, junto con los aldoles, produc- 

tos provenientes de la deshidratación de los mismos. 

La autocondensacion de. cetonas que lleva a. cetoles

o a cetonas a, R no saturadas, ha tenido una mayor aplica- 

ción que para el caso de aldehidos, debido principalmente, a

que, se obtienen mejores rendimientos, aunque las condicio- 

nes de reacción son un poco más vigorosas. 



i

Las cetonas asimétricas dan frecuentemente auto - 

condensación por el lado menos impedido o sea contrario a

la regla de Lieben, considerando, por supuesto, que cetonas

asimétricas que. tengan grupos metilenos en ambos lados del

grupo carbonilo producirán mezclas. Todas las metil cetonas

sufren la autocondensación sobre el grupo metilo, con excep

ción de la 2- butanona que en medio ácido, sufre autoconden- 

sación sobre el grupo metileno. Todas las condensaciones - 

tienen en mayor o menor grado contaminación de productos pro

venientes del ataque por el lado más impedido. 

La condensación de dos cetonas acíclicas asimétri

ca para producir cetoles o cetonas a, s no saturadas, ha

sido muy poco empleada cuando las dos cetonas son diferen- 
tes, esto se debe principalmente al gran número de produc- 

tos resultantes de la reacción, ya que aparte de los ocho

cetoles isoméricos posibles, se obtienen productos de des- 

hidratación. 

La condensación de metil cetonas con cetonas cí- 

clicas produce enonas derivadas del ataque del metilo al - 

carbonilo de la cetona cíclica, sin embargo, los rendimen- 

tos siguen siendo bajos. 

La condensación entre una cetona y un aldehído pa- 

ra producir cetole:so enonas, es una de las reacciones de

más utilidad y aplicación y será más ampliamente tratada en
este trabajo. 

Si se considera el caso más sencillo de condensa- 

ción aldólica entre una cetona simétrica y un aldehído, - son

cuatro los productos que, teóricamente se pueden formar, y

son: autocondensación de la cetona, autocondensación del al

dehido, condensación del carbono a de la cetona sobre el - 

carbonilo del aldehído y condensación del carbono a del al
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dehído sobre el carbonilo de la cetona, sin tomar en cuenta

los productos provenientes de la deshidratación de los ante

riores. 

De las cuatro posibilidades de condensación sola

mente dos se obtienen en cantidades apreciables: la autocon

densación del aldehido, debido a la gran reactividad de es- 

tos y el producto de ataque del carbono a de la cetona so- 

bre el carbonilo del aldehído. La reacción inversa a esta - 

última, sólo puede ser lograda a través de ciertas enaminas

o ¡ minas del

aldehído2, 
pero no se obtienen los aldoles, si

no los productos de deshidratación por la necesidad de hi- 

drolizar en medio ácido, las i_minas resultantes. 

Solamente acetona y 3- pentanona son lo suficiente

mente reactivas como para producir condensaciones con alde- 

hídos en presencia de hidróxido de sodio y potasio en eta- 

nol o con alcóxi'dos. A partir de la 4- hepta.nona, las reac- 

ciones son muy difíciles de llevar a cabo y con rendimientos

muy bajos. Se han desarrollado procedimientos para lograr

estas reacciones haciendo uso de bases muy fuertes como el

bromuro de metil anilino magnesio, en disolventes apróti- 

cos y agregando el aldehído al enolato formado. 

Finalmente, el caso de condensaciones de cetonas

asimétricas con aldehídos, es el que ha recibido mayor a- 

tención, pero de los ejemplos existentes, la mayoría co- 

rresponde a meti.l cetonas ( pocos casos de otras cetonas a- 

simetricas acícl.
icas3

son conoci.dos), llevando a cabo la - 

reaccion en disolventes próticos bajo condiciones de equi_- 

libración, aunque se verá más adelante, ya se han logrado

usando otras condiciones de reacción. 

Metil cetonas del tipo CIí3- Q - CH R, donde

R = alquilo o arilo y R' = alquilo, arilo o hidrógeno, pue- 

den condensarse con aldehídos por el lado del metilo ( car- 



9 - 

bono 1) y le llamaremos " condensación a 1" ó por el carbono

número 3 (" condensación a 3"). Son varios los factores que

determinan la estructura del producto obtenido, como por e- 

jemplo: catalizador, naturaleza de los substituyentes R y R', 

estructura del aldehido y el tipo de disolvente usado. Aun- 

que siempre se obtienen mezclas de " condensación a 1 y a 3". 

junto con los productos correspondientes de deshidratación

y son pocos los estudios sobre la composición exacta de la
mezcla, parece ser que en la mayoría de las reacciones, es

uno el producto predominante ( esquema 4). 

011

condensación a 1 R"- CH- CH2- CO- CH- R, 
R" - CH= O + CII3- CO - CH -

R' OH
1

condensación a 3 R"- CH- C( R')- CO- CH3
10

R

HIO
11E» R- CH= CH- CO- 01,

R' 13

12 - 

H2O

R- CH= C- CO- CHF 14 si R' = H

R

ESQUEMA 4

Las metil cetonas estudiadas' producen condensa- 

ciones a 3 cuando se lleva a cabo la reacción en medio áci- 

do, siempre y cuando R ó R' sean hidrógeno. Este resultado

parece deberse a que cuando R y R' son alquilo o arilo, el

cetol derivado de la condensación a 3 no puede deshidratar- 

se y por tanto regresa a las materias originales, conde - 

ciendo finalmente a la condensación a 1. 

Cuando la reacción se realiza con un aldehído - 

aromático, siempre se obtienen los. productos derivados de

11

12
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la condensación a 1, atan en la catálisis ácida. 

El curso de la Condensación Aldolica catalizada

por bases, entre metil cetonas y aldehidos, es más dependien

te de las condiciones de reacción ( disolvente, catalizador, 

temperatura) que la catalizada por ácidos. Por otro lado, - 

aunque el paso determinante es la formación de la unión car

bono - carbono, la reacción de deshidratación en medio básico, 

es mucho más lenta y más reversible que en medio ácido. 

La composición en equilibrio de los enolatos pos¡ 

bles de metil cetonas, ha sido medida y se observa que el

enolato más substituido ( R- CH=- CI13) se encuentra en mayor

ProP orcion que el menos substi6do CR- C1I2 -= CI12) y varía, 

dependiendo del
cations

y el disolvente, entre 58 y 87s. - 

Conforme el grupo alquilo de la tetona se va ramificando, 

se empieza a favorecer el enolato menos substituido. Estas

medidas se han realizado usando como disolvente dímetoxieta

no y con exceso de tetona o algún otro agente protonante, - 
atrapando los enolatos con agua deuterada y ácido acético

deuterado. 

De todas las consideraciones anteriores se puede

concluir que para metil- alquíl cetonas, la condensación ca7

talizada por bases con aldehidos alifáticos producirá prin- 

cipalmente cetol.es o cetonas n, R no saturadas provenientes

de la condensación a 3. Cuando el aldehído es pequeño ( for- 

maldehído, acetaldehído) la condensación es casi exclusiva- 

mente a 3 y cuando el aldehído es aromático es casi exclu- 
sivamente '(> 85%) sobre el grupo metilo. En el caso de al- 

dehídos aromáticos se obtienen las cetonas a, s no saturadas

por condensación a 1, sin embargo cuando la reacción se* ha

logrado detener en el estado del cetol, una mayor propor-, 

ción de condensación a 3 se observa. 



Por otro lado,. cuando el aldehido tiene solamente

un. hidrógeno sobre el carbono a, como es el caso del isobu- 

tiraldehido, también se favorece la condensación a 1. Por - 

ejemplo la 2- butanona produce con isobutiraldehído una re- 

lación de 55: 45 de cetonas a, s no saturadas, en favor de la

condensación a 1; esta relación se aumenta a 85: 15 cuando

se pasa de base acuosa a etóxido de sodio en etanol como me

dio de reacción. 

Finalmente, la dificultad de la condensación entre

una meti.l cetona y un aldehído se puede concretar a dos pro
blemas principales: el primero, la falta de control de la

regioespecificidad o por lo menos de una gran regioselecti- 

vidad (> 90%) en la condensación, pues como se mencionó an- 

teriormente, siempre se obtienen mezclas de cetoles 11 y 12

siendo, en el mejor de los casos en una relación 85: 15), 

El segundo problema es el no poder evitar la sub- 

secuente deshidratación de los cetoles a las enonas 13 y 14, 

que aunque en algunos casos pudieran ser deseables estos úl- 
timos productos, en otros se requiere tener el sistema cetó- 

lico para una posterior transformación a otro sistema. 

Varios han sido los intentos realizados con el ob

jeto de subsanar los problemas mencionados. El primero de

ellos desarrollado por
Schopf6, 

que provee una forma de lle

vara cabo condensaciones aldólicas que llevan a la formación

de cetoles hacia el grupo metilo, parte de a - coto ácidos que

por condensación con aldehídos a temperatura ambiente a pIl

de 7 lleva directamente a los cetoles ( esquema 5): 

R - CM2- CO - CII 2CO2If + R' - C 11= 0 ---- 

011
I

R- CH2- CO- CH
2 -

CH - R' 

15 16

LSQUEMA 5

CO2
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Aunque este método permite la regioespecificidad

deseada de una manera indirecta. y también la posibilidad de
aislar los cetoles sin contaminacion de productos de deshi- 

dratación, los rendimientos no son muy buenos y solamente

llegan a ser moderados . Además, si la materia prima es una

metil cetona, será necesario preparar el S- ceto éster y rea

lizar la hidrólisis al O- ceto ácido correspondiente. 

Es muy posible que gran parte del problema de la
Condensación Aldólica sea derivado de los disolventes y ba- 

ses comunmente usadas ( 1120, R- 011 y I10 , R- 0 ) . En 1953 llau- 

sera empezó a usar amiduro de litio en amoníaco como base - 

para la formación de carbaniones de esteres., los cuales des

pués de la evaporación del NH3 y condensación con aldehídos
y cetonas usando éter como disolvente daban los S- hidroxi- 
esteres que fueron aislados en buenos rendimientos y sin - 

grandes contaminaciones de los productos de deshidratación. 

El mismo tipo de base ha sido usado para la acilación de - 

dicetonas, para producir, de una manera que puede considerar

se como regi.oespecífica, productos de condensación al carbo

no menos substituido del dianion9. 

Otro método que ha permitido la Condensación Aldo

lica de una forma indirecta, es el desarrollado por 1Vitti.glc, 

el cual, trata de. la conversión del compuesto con metilenos

activos ( cetona o aldehído) a la base de Schiff, lo que per

mite que, mediante el tratamiento con una basé fuerte, sé

forme el anión sobre el carbono menos substituído y la reac

ción de éste con otro compuesto carbonílico, lleve a la R- 

hidroxi.cetona.( ver esquema G): 

R" - NII (>-) 2NLi

R- CH2- CO- R'-----— R- CH2—C7R' - - R- CH= C- R'. -- 

N•,?,, - : N:,,
12 vi

Li

17
18
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R" r 2C= 0 \
C%

I"

ICC- R' 
I -I20

R" ` 1 11 — > 

0\ . N_ R" 

19

ESQUEMA 6. 

R

R"' I

R,,,; -
CII - CO - R' + R"- NH2

Off

20

El éxito de . la reacción, fué interpretado por Housell

como debido a la formación del intermediario 19 que " favore

ce el equilibrio de la reacción y evita reacciones secunda- 

rias que plagan las condensaciones aldólicas tales como di

y policondensaciones y deshidratación, siendo ésta última - 

seguida por reacciones de adición de Michael". 

En base a tal interpretación, House pensó que si

realizaba la condensación de un enolato con un aldehido e - 

interceptaba el intermediario coto- alcóxido con un metal pa

ra formar un quelato del tipo 21, se tendría una gran opor- 

tunidad de aislar el cetol correspondiente y al mismo tiem- 

po evitar subproductos. 

21

ESQUEMA 7

Continuando con su hipótesis, House11obtuvo los - 
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enolatos de litio de varias cotonas e intercambió el metal

por magnesio o zinc. Al agregar el segundo compuesto carbo- 

nilico a temperaturas por abajo de 0° C y trabajar la reac- 

ción después de unos minutos con solución acuosa de cloruro

de amonio, pudo aislar en buenos rendimientos los cetoles

correspondientes. 

Con este antecedente se solucionó por primera vez

el problema de los subproductos derivados de la deshidrafta- 

ción y polícondensaci.ón, sib embargo, todavia permanecía el

problema dela regioespecificidad para cotonas asimétricas, 

pues House usó cetopas simétricas, acetofenona, metil- terbu

til cetona, m.eti.l- mesi.ti*.. tetona y los enolatos de las teto

nas que pudieran presentar problemas de regioespecíficidad, 

como metil- bencil cetona ó 2- butanona fueron formados a tra

vés de sus trimetil- sili.l étere.!I. de. enol o acetatos de enol. 

En la reacción de formación de los acetatos de - 

enol de una cetona asimétrica se produce la mezcla de los

dos posibles regioisómeros en diferentes proporciones depen

diendo de las

condiciones12 , 
si se desea usar tino de ellos

en particular, será necesaria la separación de los mismos. 

Siempre existe un gran predominio al acetato de enol más - 

substituido. ( Ver esquema 8). 

QAc QAc

R- CH2- CO- CH3> R- CH= C - CH3 + R- CH2- C = CI12

RLÍ ( 2 eq) RL i ( 2 eq) 

R- CII= C - CIi3 R- CH2( = C112
OLi Li

ESQUEM_ 8

Los enolatos pueden ser formados por tratamiento
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de los acetatos de enol con ' equivalentes de alqui_l litio. 

De una manera símil.ar, se pueden formar los trime

til silil eteres de enol de. una cetona asimétrica12y en es- 

te caso, no existe gran predominio del éter' de enol más subs

tituído, sino que, dependiendo de las condiciones de forma- 

ción del enolato inicial, se puede llegar a un predominio

del menos substituído. El paso del éter al- enolato se puede

realizar por tratamiento de un equivalente de alquil litio, 

esquema 9). 

0 0- 0
11

R- CH2- C- CH3
BASE

R- CH= C- CH3 + R- 012- C= C112

NIe3SiC1 Me3SiCl

R- CII= C- CH3 R- CH2-= CH2
OSiMe3 OSiMe3

RLi. RLi

R- CI1=¡:- C11 R- CH2- C= CH2
0 L i

ESQUEMA 9

Sabiendo que con cualquiera de las formas mencio- 

nad.as anteriormente, se puede controlar la regioespeci.fici- 

da.d de la condensación y que con los experimentos de House

se controla. laformación. de subproductos indeseables, se

podría pensar que el problema. de la condensación alclólica

estar%a solucionado. Sin embargo, era necesario encontrar - 

algún método que no involucrara separación de isómeros, si

se ( Mierra hacer más prríctica la reacción. 

En 1974, Stork y colaboradores' 3encontraron que
era posible llevar a cabo condensaciones aldólicas con me- 
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til cotonas a través de la l neración regioespecifica del - 

enolato cinético y detener la reacción en el cetol formado. 

Todo lo anterior con buenos rendimientos y sin subproductos. 

Habiendo logrado obtener en buenos rendimientos

los cetoles derivados de metil cetonas, fué posible utili- 

zarlos para su transformación en otras funcionalidades. 

Como se mencionó anterirmente, es el objetivo de

esta tesis el profun<l.izar acerca de esta importante modifi- 

caclóll y obtener R- dicetonas y cetona.s a., R no saturadas por
este método optimizado. 



DISCUSION Y RESULTADOS

REACCIONES DE ALDOLIZACION

Experimentos anteriores sobre el control cinético

de la generación de enolatos fueron informados para la for- 

inacirín de eteres ele enol con trimetíl cloro sílano14. Sin em

bargo, los resultados obtenidos bajo control ci.nét:ico, indi

caban que para metil cetonas se obtenía una mezcla de 84% 

del enolato menos substituido y 16% de la mezcla de los eno

latos má.s substituidos ( cis y trans). Es posible pensar que, 

puesto que los porcentajes de composición fueron determina- 

dos en base a los eteres obtenidos y como la reacción de for

oración del éter no es muy rápida, haya existido una equili- 

bración parcial dedos enolatos antes de llevarse a cabo la

reacción. También es posible que pequeí"ias cantidades ele áci

do clorhídrico ( por descomposición del cloruro de trímetil

silano) lleven a cabo una rápida equ Hi.bración de los enola: 

tos. Resultados similares se obtienen cuando se hace reaccio

nar una mezcla ele enolatos de determinada composición, con

derivados
halogenadosl5, 

aunque éstos sean muy reactivos. 

La forma de realizar un control cinético en la for

maciót1 de e-.no.latos, esta basada en la mayor accesibilidad - 

de los protones sobre el carbono a menos substltuldo de una

cotona hacia 1111, 1 base impedida, a temperoaturas bajas y por

la adición lenta de. la cotona a tina solución de la base, a- 

se.gurindose siempre que no exista tul exceso ele cotona, pues

to gire ésta Funcionaría como un agente donador de protones

y provocaría el equíl ibrio. 

Debido a gtáe el ataque cle 1111 enolato a un grupo



carbonilo es una reacción mu- rápida ( cóinparativa. a la alqui

lacióñ), es posible suponer que la composición de enolatos

en solución, será la que determine la proporción de los pro- 

ductos de la condensación. 

Con el objeto de probar lo anterior, se adicionó

una solución de metil tetona lentamente a. una solución o sus

pensión de la sal de litio de la diisopropilamina a - 78% 

transcurridos unos segundos se adicionó un aldehido y final- 

mente después de remover el baño de enfriamiento, se agregó

una mezcla de agua - éter y 1 equivalente de ácido acético. =- 

D-espués ele extraer el producto, se obtuvo el correspondiente

cetol en rendimientos que varían de 80 a. 95%. 

Aunque el informe inicial 13 sobre la reacción indi- 

ca un rendimiento de 65% para el caso de 2- heptanona con bu- 

tanal, éste puede se incrementado a un 80ó por lo menos co- 

mo se verá más adelante. 

En el presente trabajo se usaran varias metil coto

nas como se muestra en la tabla I, con el objeto de observar

la variación del rendimiento al aumentarla longitud o el pe

so molecular de la cotona, puesto que existen informes 16indi

canelo menores rendimientos o gran dificultad de la reacción

al aumentar el tamaño de la cetona. 

TABLA I

CETONA ALDEHIDO CETOL RENDIMIENTO ( o) 

met: il- isopropil crotona.ldehfdo I 95

cetona

2- hexanona II 95

2- heptanona 19ITT 94

Soctanona " IV 80
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El crotonaldehido se escogió como único electrófilo

en base a razones de disponibilidad, facilidad de purifica- 

ción y principalmente por lafacilidad en la interpretación
de la espectroscopia ele los productos resultantes, puesto

nue en estos casos los espectros ele ruin son de primer orden

y por tanto es relativamente fácil la asignación de cada una

ele las seña.les del producto. 

Ejemplos típicos de lo mencionado anteriormente, 

son la condensación de meti.l. isopropil cetona para dar el - 

prodt.tcto I y la metil butil cetona ( 2- hexanona) que produce

el cetol II. 

11

n1l
Iil f 0 i I I 1¡ 1

g

CII3, ' 11 C'` CII -- C11' 
C- CC11 CII_ C —_ Cil C, 

CH " 
C d'2 c 3b a. 5( CII2) 2 - CIi2_ CH2 f C CH3

1If — - b d e — 
lÍ

c

r~ 

II

ES UEI ÌA 10

El espectro de rmmn del cetol I presenta una seña.1

doble cots tina. constante de acoplamiento ( J) ele 7 llz en 1 . 1

pp1,1, deb ido a los protones ( a) de -1 gem - d i metilo; en 1 . 0( 1

ppm rtparece e] dol} lete con J= 51iz ele los protones ( h) del me

ti..lo villíl ¡co; posteriormente se puede, observar un muit_iple

te centrado en 2. 55 ppm para el protón c, e inmediatamente. 

en 2. 60 ppm, se observa el doblete para los protones ( c?) del

meti.leno adyacente a. 1 carbon.i: lo. E1 protón del alcohol se

ohsei v, 1 c() m() 1. 111a señal , iiic)tn en 3. 75 ppm v desaparece citan- 
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do se agrega a la muestra agua deuterada ( D20). La basé del. 

alcohol alíli.co ( e), se observa fácilmente en 4. 5 ppm como

un cuarteto con J= 6Hz y finalmente los protones vinílicos - 

f) se encuentran en 5. 53 ppm como un multi.plete. 

El espectro del cetol II también es de primer or- 

den y se pueden asignar todas las señales; así, en 0. 99 ppm, 

aparece el triplete ( J= 7Hz) debido a los protones ( a) del

metilo terminal. ! Aunque los protones ( b) de los metilenos

dan lugar a un mul.tiplete en 1. 4 ppm, se puede distinguir - 

fdci_lmente el doblete en 1. 6 ppm ( J= SHz) para los protones

c) del metilo vinílico. Los protones ( dy e) de los metile

nos adyacentes al carbonilo, también se diferencían y los - 

primeros aparecen en 2. 43 ppm como un. triplete ( J= 7Hz) y los

protones e como un - doblete ( J= 6Hz) en 2. 62 ppm

La señal del alcohol aparece en 3, 26 ppm como un - 

Multiplc.te y desaparece a.1 agregar D20. El protón alíiico

f ( base del alcohol) se observa como un cuarteto ( J= 6Hz) en

4. 5 ppm y finalmente los protones vinílicos ( g) dan lugar a

un multiplete en 5. 56 . ppm. 

En la misma tabla I se observan los rendimientos - 

de las reacciones y solamente en el caso de la 2-- octanona - 

existe tina pequeüa d ifercnc:ia. en rendimiento, sin embargo, 

es . lo suFicientemente alto como para decir que no existe una

gran variaci6n en los rendimientos de productos al aumentar

SI tamaño de la cotona. 

Es necesario aclarar .que los rendimientos indica- 

rlos son los de los productos crudos, sin embargo, el espec- 

tro de riiul ele ellos muestra una gran pureza ( mayor de 90%), 

puesto que. no se observan señales extrañas o de materias - 

primas. Poi utra parte, el hecho de izo observar ninguna se- 

ñal simple entre 2 y 2. 2 ppm, que indicaría producto de con

densacLón por el meti.leno de la cotona, nos asegura que de
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existir tal subproducto, esiará en un porcentaje menor al SE

Los espectros de inFrarrojo de los productos I- IV

muestran claramente la banda un poco ancha en 3400 cm -
1

de

bido a la vibración longitudinal - O- II y se encuentra en a- 

sociación intra.mol.ecular con el carboni.lo que a su vez apa- 

rece en 1710 cm
1. 

Esto se demostró cuando los espectros - 

fueron corridos en solución clorofórmica a diferentes dilu- 

ciones y no se observó ningún desplazamiento de ambas seña- 
les. En todos los espectros de infrarrojo de los compuestos

r - 1V se observa la señal característica a 965 cm
1

de las

dobles ligaduras disubstituídas con geometría trans. 

Se obtuvieron rendimientos inferiores de los pro- 

ductos I- IV, principalmente por contaminación con otros - 

subproductos, cuando no se tuvo un estricto control de las

cantidades que se agregaron, tanto de base como de cetona. 

Cuando se agrega un exceso de cetona, se obtienen productos

de autocondensación, y cuando es base lo que se tiene en ex

ceso, se deben obtener productos de autocondensación del al

dehíclo. Puesto que el exceso de la base será capaz de subs- 

traer protones activos del aldehído. Los mencionados subpro

duetos se observan fácilmente por croma.tografía en flaca fi

n. a como compuestos mis polares y/ o muy polares con caracte- 

rist iras poliméricas y muy coloridos. 

Una forma muy fácil de observar si se tiene o no un

gran exceso de base o aún un pequeño exceso ele cetona, es - 

agro gando unos cristales ele 1, 10- fenantrolina a la solución

de la sal de litio de d.iisopropilam.ina o antes -de formar su
sal. La 1, 10- fenantrolina forma complejos coloridos rojos

en soluciones npróticas con bases muy fuertes, con alqui.l li_ 

tios o con compuestos de Cri.gnard, pero no desarrolla color

con alcohola.tos o enolatos. AT , cuando se agrega la cetona

a la solución ele la base, debe permanecer el colór después

de t.ermin,adra la ; adición. ( Ligero exceso ele base); pero en el
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momento de agregar el aldehilo debe decolorarse la solución

con las primeras gotas ( 2 ó 3), en caso contrario, signifi- 

caría. que existe un gran exceso de base y. se obtendrían los

subproductos anteriormente mencionados. É1 mismo indicador

es usado para la titulación
17

del butil o metil litio emplea

do en la formación de la base, 

Una vez realizada la condensación, se encuentra en

el seno de la reacción una mezcla de diisopropilamina y el. 

alcoholato de litio del cetol formado, En este momento es muy

importante agregar un agente protonante ele un solo golpe y

al mismo tiempo un equivalente de ácido acético con el obje

to de llevar toda la mezcla a un. pH muy cercano a 7 y así. 

evitar posibles deshidrataciones, pl agente protonante es - 

simpl.emente agua. y se agrega mezclada con éter y el ácido a
asna temperatura no superior a - 30° C. Si el agente protonan- 

te se agrega lentamente, se puede observar como la solución

toma una coloración naranja, se obtienen productos de cleshi_ 

drata.ci.ón, materias primas recuperarlas y productos muy colo. 

ridos tipo pol.imérico ( muy polares). Por otro lado, puesto

que la reacción de deshidratación se lleva a cabé más fácil

mente en medio ácido, no es conveniente agregar exceso del

nmsmo. 

Una mes realizada la condensación con los cuatro

ejcmplos nnteriores, se ba prnbnio, que además ele poderse

incrementar el rugdimi_ento inicialmente informa.do, 13es J- 

si.ble aislar los cetoles correspondientes sin necesidad de

agregar metales con mayor capacidad coordinante como zinc

0 magnesio''. 

S i gu i endo con el estudio del alcance y limitacio- 

nes

i.mi. tacio- 

nes de la reacc i ón se decidió probar con otros ald.ehí dos di._ 

fercntes al crotonaldehído Se probaron las reacciones de

s aptanona con hutanal y la reacción de 2- hexanona con hen
zaldehido ( Tabla 11). 
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TAFKA IT

CETONA ALDL'•IIIDO CE101, 

I I

2- heptanona Putanal

0 011

2- hexanona Iienzaldchído .., V -T- 

0

RENDIMIENTO

M

88

Aíín chanclo el rendimiento en la obtencion del ce- 

tol. `, no Os mayor que liara los casos de c.r.otonaldehí.d.o, se

observa una gran diferencia de estabilidad del compuesto. - 

Esto es debido principalmente a. que el alcohol formado no

es alíl.ico, en este caso, 

El espectro de infrarrojo de" V presenta las bandas

características del grupo oxhidri,lo en 3400 cm
l

yr del car- 

boni.lo en 1710 cm
1. 

El espectro de rmn es, como ya sé había previsto, 

más complicado que los correspondientes a los cetol.es I- IV, 

puesto que Y produce un mult:iplete en 0. 93 ppm para. los 6

protones de los dos metil.os terminales, también In multi- 

plete para d i oz protones en 1 . 36 ppm; los ( los metilenos a a

l.a tetona. aparecen en 2. 5 ppm condo un mult.i.plete, el hidró- 

geno del alcohol produce una señal ancha on' 3 ppm que desa- 

paTece cuando se agrega agua dcuterada y finalmente el. pro'. 

tón hace d.el alcohol se observa como un gnintupletc en 4 ppm

con urna constante de ~ pinmient.o de GHz. 

Contrariamente al cetol V, el- cetol obtenido con

benzaldehído ( vi) es poco estable, tal vez por el carácter

bencilico del alcohol. y aunque el producto crudo se. obtuvo

con huera rendimiento, este debe ser mantenido ra bajas tem- 
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peraturas, pues ele lo contrario empieza a formarse producto

de deshidratación ( sólido) como se vera más adelante ( pág. 35). 

El espectro de infrarrojo presenta las bandas espe

radas para este cetol ( VI): 3400 cm -
1

para la vibración lon

gitudinal oxigeno -hidrógeno; 1715 cm -
1

para el grupo cetona

y 750- 700 cm -
1

para la vibración, fuera del. plano, de los

hidrógenos del anillo aromático substituido. 

0 oil
11 1

Cil - 1- i2- C.lI- Cil2- C- Cil
2-

Cll- C 1- I5

a b c d e

El espectro de rmn ele VI es muy similar en la par

te de], campo alto al. del compuesto II, pues presenta un tri

plete en 0. 86 ppm para el metilo terminal y un multiplete - 

p,ara cuatro hidrógenos ( b) en 1. 4 ppm; en 2, 4 ppm se obser

va tin tr:iplete .( J.=6. 5I1z) para los hidrógenos del metil.eno c

N7 tin doblete en 2. 75 ppm ( J= 611z) para los hidrógenos d; el

protón del alcohol dá una señal ancha en 3. 4 ppm y desapare

ce citando se agrega agua deuterada, en 5. 1. ppm se observa

un triplete ( J= 611z) para el protón bencIlico y base del al- 

cohol. ( e) y fi11al.mente en 7. 23 ppm se observa una señal sim

ple para los cillco protolles del anillo aromaitico. 

hasta- ahora, se haul reel iza do co Wel sacio]' es en- 

tre metil cetoiias con diferentes aldel1ídos por la genera— 

ci ón regi oe.spec_í Fíca del Clio 1 ato ele la tetona , es clec, ir, - 

una corllpetCtic. i a entre la abstracción del prot:órl ele t1n mCt..i - 

lo >' 1, 1 de un mcti Jeno, prohaindose due solamente se obtie- 

nen productos del Cno] ato menos sul>st i tt1 í clo . Sin embargo, 

no se han Informado en la ]. iteraturat experimentos para ob- 

serval• la. rompe tent i a ent re protones ( lo Til et l enos y la de

1111 meti.no, por generación cinética del enolato y posterior

condensación con un a1dehído; atmdue House y

colaboradorosis
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intentaron la alquilaci.ón de cetonas con las características

mencionadas ( meti.lenos vs. tat.inos) pór generación del eno- 

lato cinético, obtuvieron mezclas de productos de di y tri

alqui.laci.ón.. 

Con el oj eto de evitar complicaciones, en las re

laciones diasteroisoméricás de los productos, debidas a la

formación de isómeros geométricos de enolatos ( E ó Z) cuan- 

do un metileno es
involucrado18,, 

se decidió usar 2- metil ci

clohexanona, la cual solo puede : formar el isómero Ii ( IX).. 

lz

NOP) 
o(-) oli

C= C¡ ` C= C, 1 k

R R1I ' R' \ R

VIT. ( r) l,_I_I1 ( z) IX ( E) x

rsQUEY j I

Aunque inevitablemente se obtuviera una mezcla de

diasteroisómeros, por tener, en los productos X, 3 centros

asimétricos, lo que se deseaba probar inicialmente era, si

se obtend.r'inn o no productos de generación regioespecif.icn

del enolato menos substituido. 

P, 1 aldeb.ido escogido para probar la reacción fué

cróton; ldebído. Así, cunndo 10 mmol dé Pmet.i. l cic.lobexano- 

na se agregaron a la sal de litio de la diisopropilamina. a

780 y después de unos minutos, se agregaron 10. 5 mmol de

crotonaldebido, se obtuvo, después de extraer la reacción

de la misma forma que las reacciones aut criares, ( ver parte

experimental) en 97 de rendimiento, tina mezcla de 3 produe

tos que fácilmente se pueden observar por cromatografia en

place delgada. La separación por medio de cromatograf a en

placa delgada de sili.ca gel de los productos, permitió de- 
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terminar la relación en que Fueron producidos: 1: 3. 5: 7 ( de

menor a mayor polaridad) y además observar sus propiedades

espectroscópicas. 

Puesto que el objetivo principal era determinar, 

si la reacción se había llevado a cabo de una manera regio - 

específica, se recurrió directamente a la espectroscopía de

rmn. Los espectros de los tres productos mostraron una señal

doble con J= 6Hz en 1. 05 ppm, lo cual es indicativo de la - 

existencia de un metilo secundario y que por lo tanto, los

productos son derivados de la condensación sobre el. meti.le- 

no de la cetona, o sea, la generación del enol.ato y la pos- 

terior condensación con el aldehído, se llevó a cabo regio - 

especificamente. 

Tomando en consideración lo expuesto anteriormen- 

te, son cuatro pares de enantiómeros los productos que se

pueden obtener' l-jor l.a condensación entre 2- metil ciclohexa- 

nona y crotona.l. deliido cuando se lleva a cabo de una forma

regioespecífica, ellos son mostrados en el siguiente esquema: 

0

CIMS
2

O

Xa

Cis- eri.tro

Xc. ' Trans- cr.itro

i?SOl1Iil 1n 1 Z

h

Ci.s- treo

Xd ' Trans - treo

L() s c spcctros de infr,,r -n o de l os t res productos
1

por scpnra.do, mostraron lns mismas hMndns 3150 c.m- para 1a
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vibración 0 - Il; 1710 cm -
1

para el grupo carbonilT y 965 cm -
1

para la doble ligadura trans. Con el objeto de determinar

si existía una interacción intra o i.ntermolecular del grupo

oxhidrilo con el carbonilo, se obtuvieron espectros de in- 

frarrojo a diferentes diluciones jara los 3 productos. Se

observó que no existe un desplazamiento de la banda a 3450

cm -
1, 

lo que lleva a la conclucidn de que existe un puente

de hidrógeno intramolecular, lo cual ya ha sido observado - 

para compuestos similares por otros . autores" , 

Los espectros de rmn son muy similares, con excel

ción de las señales de los hidrógenos, base de los alcoho- 

les. Algunas consideraciones se pueden hacer a partir de

estas diferencias. 

El compuesto menos polar presenta una señal doble

en l.( 1S ppm ( J= 6Hz) para el metilo sobre el anilló; en 1. 7

ppm otra señal doble ( J= SIIz) para el metilo vi0lico; entre

1. 3 y 2. 6 aparecen lras señales para los ocho hidrógenos del. 

anillo; en. 2. 9 ppm se observa una señal ancha que desapare- 

ce cuando se agrega agua deuterada , a la muestra, por tanto, 

asignada al protón del alcohol; en 415 ppm se observa un mul_ 

tihlete, que se puede interpretar como doblete de doblete - 

J= 6Hz; J= 3. 5112 ) un poco ancho por acoplamiento con el pro

tón del alcohol, parra el protón alilico y liase dil oxhidri- 

lo; finalmente, en 5„ G. 3 ppm. se observa un multi.plete para

los dos protones vinilicos. 

El compuesto con polaridad intermedia presenta el

mismo espectro que c, l anterior con excepción de los protones

del , alcohol que ahora aparece en 3. 6 ppm como si.n.guleto an- 

cho; el protón base del mismo alcohol ( jue en este caso se

observa como un tripl.éte cora constante de acoplamiento de 7

Hz y los protones vi.nil icos que se encuentran en 5. 5 ppm co
mo mía 1 t i p] ete . 
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Las diferencias que se pueden apreciar para el com

puesto más polar son: 1. 06 pl) m doblete ancho ( J= 7Ilz) para - 

el metilo secundario; 3. 65 ppm singulete ancho para el pro- 

tón del. oxliidrlo, una señal compleja, centrada en 4. 3 ppm . 

para el protón alili.co y el multiplete para los protones vi

nílicos en 5. 56 ppm. 

Estudios anteriores sobre cetoles similares1920han

permitido determinar: a) que las constantes de acoplamiento

de los protones iia y 11b para el i sdmcro treo, son mayores

que para el correspornd¡ ent.e eri.tro; b) que el desplazamien- 

to químic.o del l) rot:6n 111) (] el isómero treo es mayor que del

eritro; c) que. los ( los diastereois6meros se encuentran for- 

mando un puente cle. hidrógeno intramolecular con el anillo - 

de seis miembros ( lu.e contienen el puente en una conformación

de silla y con el máximo número de susttítuyentes en posición

ecuatorial. 

Aplicando estas observaciones a. nuestro caso se

tendrá: 

lI Ol / ((._ 

1' rco Xh 0 X( 1

J 11 111.) \ 1 1iÍ 111 
1 rco / t: rco

cS IIb
1- 11c0 \ critro
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Por tanto, en base a la espectrometría de los com

puestos obtenidos, se puede asignar al compuesto menos polar

la estereoquími.ca Eritro Xa 6 Xc y al compuesto de polaridad

intermedia, la estereoquímica Treo Xb 6 Xd. El compuesto más

polar, es obviamente una mezcla eritro- treo, como se puede

observar de la señal compleja en 4. 3 ppm as¡ como el que la

señal doble del metilo sobre el anillo se vea un poco ancba. 

La cspcctroscopía de masas de los compuestos X - 

tant.o eritro como tr.eo es idéntica y presenta el íón molecu

lar en m/ c 182.; asimismo se observa la señal en m/ c 164 co- 

rrespondi nte a la pérdida de una nol.écula de agua. Debido

a una reacción de retroaldol isación del compuesto se pueden

detectar los fragmentos de m/ c 112 ( 30 %) para la 2- metil ci

cl.obexanon.a y el Cragmento m/ c de 70 ( 50%) para el crotonal

debído; la señal carncterí5tica de ciel.obexanonas de m/ c 55

se ohs, crva en un 58%, as¡ como la señal M- 1 para aldehídos

y en cst.e caso m/ c de 69 ( 62%), los valores de porci.ento es

tin dados con respecto al pico base ( 1 on%) Blue corresponde

O - i
al. ión C7HS m/ c 41, proveniente del nidehído.. 

La asignación de la estercoquí.mica al mctilo,. no

es posible con las espectros de rmn a 60 mHz., pero su deter

minación a 100 mHz ionto con técnicas de doble y triple -' 

irradiación se encuentra en proceso. 



i0 — 

Hasta el momento, se ha demostrado que es posible

la generación regioespecíficla de enolatos ( metilo vs. meti- 

leno y metileno vs. metino) y su posterior condensación con

aldehídos en buenos rendimientos. Sin embargo, era necesa- 

rio determinar, si la condensación podía llevarse a cabo - 

con otra cotona. Para determinar lo anterior, se escogió co

mo segunda cotona a la metil vinil cetona, por dos razones

principales: a) facilidad en la interpretación de la espec- 

troscopía de los productos. b) que al usar cotonas apropia- 

das para la generación del enolato, los productos resultan- 

tes podían, ser transformados fácilmente en algunos produc- 

tos naturales como se verá .más adelante ( pág. 38). 

La generacion del enolato de la metil i.sobutil ce

tona en la forma usual y posterior adición de met.i.l vinil
cetona a.. - 78° C produjo, después de extraer la reacción con

éter, el cet.ol inestable XI ( esquema 14) en 80a de rendi- 

miento crudo. Después de su puri.fi.cacic5n por cromatografia

en placa fina, se obtuvo en 50% un acei.te amarillo cuyas - 

propiedades espectroscópica.s están de acuerdo a la estruc- 

tura XI

lIg
0 c.l

ESQUEMA 14

r; l espectro de i.n.frar.rojo presonta las bandas es - 

pc r iclri.; en 5450 cm - 
1

para el grupo oxhi dri lo ; en 1710 cm- 
1

la banda de la cotona y en 995 y 920 crn
1

las bandas carac- 

teristicas de] vi.nilo terminal. La -,, In presenta un e.spectro

c uya Seri les plicel >n ser asignadas completamente: 0 . c1 ppm
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una señal doble ( J= 6Hz) pare los dos metilos del grupo ¡ se - 

propilo, el metilo sobre el carbinol aparece en 1. 23 ppm co

mo un si.ngulete; en 1. 93 ppm se observa un multiplete para

el protón base de los metilos. Los protones del metileno d

aparecen en 2. 26 ppm como singulete ancho y los protones - 

del metileno e aparecen como un sistema AB ( J= 1610) en 2. 5

ppm y 2. 8 ppm. La señal del oxhidrilo, que desaparece al a- 

gregar. agua deuterada, se observa en 4. 23 ppm como singule- 

te ancho. Finalmente, los protones vinílicos aparecen como

un sistema típico ABC: en 5. 0 ppm, se observa el protón f

como un doblete de doblete ( Jf, h=
11IIz, Jf, g=

2Ez); 5. 2 ppm - 

el protón 1 también como un doblete de doblete (. J
g, h=

18Hz, 

Jg, É =
2Hz) y finalmente en 5. 59 ppm el protón h como doble- 

te de doblete ( J
h, g =

18Hz, Jh, f =
11Hz.). 

E1 óxido de mesi_tilo XII, también fué usado para

generar el enolato cinético XIIa y con metil vi_nil cotona, 

obtener el cetol XIII: 

0 (-
1

XI I XI A

0
h c

o(-) 

J() II b

g f

XIII XI Ib

ENUFMA- 15

Aún cuando el óxido de mesi.t:i. lo es capaz de formar

otros eno.latos como XTTb, el cetol XIII fué el Único produc

to ( 55) obfienido en la reacción como lo demuestre su espec

troscopín. El espectro de infrarrojo presenta bandas en 3430

cm -
1

para el oxhidri.lo; 1640 cm -
1

para el carbon.ilo aj no

saturarlo y las bandas de 990 y 920 cm -
1

para el Vinilo ter- 

minal. El espectro de rmn, presenta una serial simple para el

metilo sobre el carbinol en 1. 3 ppm; en 1. 91 ppm se observa
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un singulete para el metilo cis al grupo carboni.lo y en 2.. 15

hhrn otro singulete para el correspondiente metilo trans. En

2. 6 ppm y 2. 8 ppm se observa el metileño como un sistema AB
con J= 12Hz; el protón del alcohol aparece en 4. 4 ppm como - 

singulete ancho. E1 vinilo terminal, se observa como un sis

tema ABC en 4. 96, 5. 2 y 5, 96 ppm para los protones d, c y b

respectivamente con constantes de acoplamiento de Jb c=
161íz,. 

Jb d1 1011z y Jc, d= 2I1z. El protón vinílico a aparece en 6. 0. 3

ppm como un singulete. 

Con este último experimento queda demostrado que

la condensación aldól.ica también puede ser realizada de una

forma regioespecifi_ca con cetonas ec,( no saturadas, sobre

cotonas. 



REACCIONES DE DESHIDRATACION

OBTENCION DE CETONAS a, s_ NO SATURADAS

La fulici.oiia.lidad f- hidroxicetona es bastante útil

como punto de partida para la elaboración de otras funciona

lidades importantes, como ejemplos se pueden citar las ce- 

tonas insaturadas, las O- dicetonas y los 1, 3- diol.es. llasta

el momento, el. uso de las S- hidroxicetonas como materia pri

ma se ha visto 1• imitada, debido a la carencia de métodos - 

sintéticos que permitan su aislamiento y purificación en - 

buenos rendimientos. Sin embargo, una vez desarrollada la

metodología descrita anteriormente, es posible usar el 1 - ce

tol citado para la obtención . de otras funciones importantes. 

Se decidió primeramente investigar la reacción de

desli i clra tac i. ón v obtener de estafornla cetonas ( x, 0 no satura

d< is. \ lln:glle la r( -acción de deshidratación se puede llevar a

caho cn e ] nl i smo seno de la rc,.lcc i óil de cnlicl cn sac i ón , agre - 

gando Lin agellte pro t: oll<:lnte al nlC` ll. lt7 il.lctl" teinellt.e basico, cti= 

te pr'ocecli_micnto no es recomendable por." las razones expues- 

t , ls ante iormentc ( pág. 4 ) . Por tante, es iliz1s conveni cnte, 

aislar el ccto7. y tratarlo postcriornicnte en medio básico
o áciclo. 

I: I trltamie`ni:n básico de Vicetoles, geller•a los

productos deseados, pero. se obtienen productos de polimeri- 

zacicmi y rctro,r1dol. isació.n y los rcnclirnicntos no son muy

humos por lo, que es efectuar la reacción

de dcshidratac:ión en medio áci.cln, 
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El tratamiento ácido puede ser llevado a cabo en

medio acuoso, por ejemplo ácido clorhídrico o sulfúrico en

metanol- agua, aunque los rendimientos de los productos no' - 

son buenos en estas condiciones. Un método que permite la ob

tención de las enonas en buenos rendimientos, es el trata- 

miento del cetol con ácido p- toluen sulfónico, en benceno a

refluio. En la tabla III se muestran las enonas y dienonas

obtenidas por el procedimiento descrito y como se puede ob- 

servar, l.os rendimientos son buenos. 

CETOL

TARVA TTT

DESHIDRATACION DE CETOLES

RENDIMIENTO

CETONA a, Q NO SATURADA CRUDO ( aislado0

0 OII 0

T I I I /!! . F,...-. X IV 39% ( 8 0) 

911 n

C OH 0

T ^ ~

1

í I kVI g0% ( Sl)** 

0 0H 0

f

XVI I 78! ( 57) 

Eromatografia en placa fina

Recristalizado s Pf = 37° C

Ex.i. sten problemas de polimeriznci6n de los p oduc

tos si éstos no son purificados inmedialamente después de - 

ohtenidos ( aparecen compuestos coloridOs muY polares). 



La técnica que condujo a mejores rendimientos en

el proceso de deshidratación fué la de agregar el cetol ( go

ta a gota) a una solución de ácido p- toluen sulfónico en - 

benceno a temperatura de ebullición, inmediatamente se colo

rea la solución, pero si se observa el desarrollo de la reac

ción por medio de cromatografía en placa- fina, la materia

prima se ha consumido al cabo de 2 ó 3 minutos, en la mayo- 

ría de los casos, la mezcla ( colorida) puede ser neutraliza

da con . solución ele carbonato de sodio, depués de lo cual, - 

se procede a una extracción normal o ele preferencia, para - 

cantidades pequeñas, se puede realizar tina " filtración" a - 

travé.s de sílica gel del producto crudo; eliminándose asa, 

de una forma muy sencilla, tocaos los productos coloridos y

muy polares. 

Los espectros de infrarrojo de las enonas XIV -XVII

muestran claramente que el grupo carbonilo se encuentra con

jugado a dobles ligaduras puesto que se observa una. banda - 

intensa en 1690 cm -
1 , 

as, como las bandas de 1650 cm
1

de - 

la vibración C= C. En todos los compuestos se observa una ban

da entre 950- 1000 cm
1

para las dobles ligaduras trans disus

tituid as. En el ultravioleta, la enona XV presenta un mixi.- 

na.o de , ihsnrci6n de 721 nm con una extinción molar de 11400. 

no 1. a misma forma. el sólido cristalinn XVI absorbe en 273

nM, caracteríprico de estas enonas, cnn una extinción de

El espectro en el ultravioleta de la di.enona XVII

presentó un máximo de absorción en 285 nm ( c= 4300) que co- 

rresponde al miOmo calculado ( 283 nm) y aunque la extinción

molar es un poco baja, esto puede ser debido a que el com- 

puesto es inestable y probablemente se
transforma a la eno- 

nn endoc.%clica puesto que se observa otro miximo
en 237 nm

que corresponde m ese tipo de enonas. 

Los rupeet reas ele rmn de los compuestos XIV- XVi 1 , 
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fueron definitivos para la determinación ele sus estructuras, 

Así, cl espectro de la dienotta XIV presenta como señales - 

más características: doblete en 1. 86 ppm ( J= 5Hz) para e1 me

tilo vinílico; triplete ( J= 61-Iz) en 2. 53 ppm del metileno a

al grupo carbon%lico; los protones a, S y y al grupo carbo- 

n.i.lo aparecen como ún multiplete en 6, 15 ppm y el protón vi

n% lico 6, se encuentra como una señal compleja en 7. 16 ppm, 

La enona XV presenta en rmn, tin multiplete en - 

0. 95 pent para los dos metilos terminales, los ocho protones

de los metilenos, aparecen en 1. 35 ppm como un multipl.ete. 

Fl metileno vinílico dá lugar a un cuarteto con constante - 

de acoplamiento de 7. 5 líz en 2, 23 ppm, cla.rantente diferen- 

ciado del triplete en 2. 55 ppm ( J= 7Ilz) del metileno a al - 

carbortilo. F; l protón vi.nllíco a, se observa en 6. 1 ppm co- 

mo un doblete ( J= 16112) por el acoplatni.ento trans con el pro

tó S clue presenta un tríplete. ele doblete en 6, 85 pent con - 
acoplamiento cle.. 7. 5 y 16 Hz. 

I,a s i mpl i. ci.dad de] espectro c.lc rmn de la. enona XVI

no dela lugar a. dudas sobre su est rttctur,t ; el. metilo termi= 

nal ( 1 : 1 l ti a r a iin tr i pl.ete crt 0. 9.5 ,) pni ( J=() I1z.) , ctt 1. 53 lipnt

se obserV, t el, nnulti.pl.ete producido por los cuatro protones

cl e. lo:, met.ilcnos int.errncdios, puesto que c1 quc se encuentra

al grupo carboni lo, produce un triple t̂e en 2. 63 ppm con

una. constante ( lc, acoplamiento de 7 Ilz. L, t geometría trans de

la dol l. c l i aclara ; c., trace evidente por c_1 acoplamiento de - 

l6 liz de los dobletes en 6. 66 y 7. 5: ppm dc los protones vi - 

et ey R respctivamente, I1StC ( M11110 dol) lete, est` 

l) arc i almente. oculto por la señal para los cinco protones a. - 

r o in,1 t i cos en 7 11 ppin, 

Qui z5 el espectro de rmn cle la enona XVII, sea el

más complejo parasu interpretación, puesto que presenta en

1. 16 ppm un clobl.ete ancllo para cj metilo vi iill ico, el cual

t arab i i"gin se cnctlellt ra till poco anrlto . Loi s i ctc protones dcl. 
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anillo dan lugar a varias seRáles múltiples entre 1. 4 a 08

ppm. El protón vinílico S se manifiesta como un multiplete

en 6. 96 ppm y los otros dos, se observan en 6. 2 ppm también

como multiplete. La explicación más satisfactoria para, la - 

complejidad del espectro o la poca definición de las seña- 

les, eñales, es asumir que la dienona se encuentra como una mezcla

de los isómeros geométricos ( XVIIa y XVIIb) de la doble li- 

gadura que se forma al deshidratar el cetol del. cual provie

ne ( esquema 16). 

0 _ 011 0 0
r" 

X \ l' T Ta XVTIb

trans -trans cis -trans

ESQUEMA 16

La isomerización de la doble ligadura y0 no se - 

considera en base a que, compuestos que In contienen ( XIV), 

han sido tratarlos en condiciones ic i.< las y n9 se han observa

do indicios que pudieran hacer suponer" que h, iva existido i- 

somerizaci.ón en dicha unión. Por otro lado, los productos - 

de oxidación de cet:oles ( como se discutirá mas adelante) - 

que contienen doble ligadura y0 no han presentado caracte

risticas que induzcan asuponer isomerizaciones. 

Finalmente, se discute por separarlo, la deshidra- 

tación ele los cetoles X. I y XTI, debido a que las di.enonas

XVIll y XIX son productos naturales
conocidos con los nom- 

bres ele Tagetona y ocimcnona respectivamente (
esquema 17), 



0 Oil
0f C 

g h

Trans tagetona Cis tagetona

1
WON XVI I Ib

0 91 0 () If 0

Trans ocimenona Cis oc=i_menona

XIlI. 
XIXa X.TXb

ESOUEMA 17

Cuando el cet.ol XI se somete a las condiciones -- 

usuales de deshidratación ( benceno/ ác. p- toluensulfóni.co), 

se obtiene la dienona XVIII, que es un producto natural co- 

noci.do con e7 nombre de Tagctona, , que ha sido ni.slado de d
21

versas especies de tnggtes., 

La Tagetona se encuentra en In naturaleza como - 

una mezcla de isómeros de la doble ligadura, con una predo- 

minanci.a del isómero; is ( XVlllb) sobre el trans ( XVilla) de

7 : a. Sin embarpo , el compuesto s i Atct i c• o preparado por este

método consiste en una mezcla dé 8: 2 en Favor del isómero - 

tr:ans ( XyI1Ta) . Ejo ialtimo se dcdnce de su espectro db rmn. 

La mezcla de tngotones sintétilas presenta, en el

ultravioleta, un máximo 0 Asorc-ión a 264 nm con una exti.n

c i can de c= 15, 200. En infrarrojo se observa cl a.ramcnte la - 

banda del carbonilo en 1640 y 1600 cm  por la vibración de

la.. unión C= C, nsí como también las bandas en 99By 920 cm- 
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del grupo vinílico terminal. 

E1 espectro de rmn presenta una señal doble con .- 

J= 6Hz para el grupo gem- dimetilo in 0. 95 ppm. En 1. 86 ppm, 

se observa un multiplete debido al protón b. El metílo vin% 

l.ico del isómero cis ( XVIIIb) dá lugar a un singulete un -.- 

poco ancho en 2. 0 ppm y representa el 30% del área bajo la

curva d.el singulete también un poco ancho, en 2. 26 ppm del

metilo vinílico del, i-s6mero trans ( XVIIla). En 2. 33 ppm se

observa el doblete producido por el meti.leno a a la cetona

con lln acoplamiento de J= 7Hz. Los protones vinílicos apare- 

cen en el espectro, en el siguiente orden: un doblete de do

blete en 5. 43 ppm ( 30. 010Hz1 y Je, f=2IIz) para el protón p

otro doblete de doblete en 5. 63 ppm ( JI_,h= 16Hz y Jf, e=
2Hz) 

para el protón f; en 6. 1 ppm se observa un singulete ancho

part el protón vinílico 1; el protón h del isómero trans, - 

dá lugar a. otro doblete de doblete en 6. 4 ppm con J}1 f=
16Hz

y 3b, c_=
1011á y se díntinguen claramente del doblete de doble

te en 7. 7 ppm con las mismas constantes de acoplamiento pa- 

ra el protón correspondiente del isómero cis. 

Además de obtenerse la Tngetona en 40`;, de rendi - 

Pirnrn total, esta ruta colistitllye la sintesis más torta de

este compuesto. 

La Ocimenona ( XIX), quPes un producto natural22

con estructura muy similar a la ` t' age.tona, e incluso se po- 

dría llamar dehidro Tagetona, fué sintetizada por este_méto

do y. también constituye la síntesis más corta del ter.penoide. 

la deshidratación de.] cetol XiII con 6c. p- toluen

suIf6nico en hrnccno, priduce 1a Ir1enon; l XIX en 50% de ren

dimiento. Este illtimo rendimiento puede ser aumentado a un

15% de rendimiento total ( a partir de óxido de mesitilo), 

si el cetol crudn XIII s6 somete a deshidratación y final— 

lile n t

inal- -

lllente S pu l 1 c 1 a Oei menona . 
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El espectro de ultravioleta, en metanol como di- 

solvente, presenta un máximo de -absorción en 288 nm con - 

una extinción de e= 16, 600. En el infrarrojo se observan

claramente las señales de carbonilo i.nsaturado en 1680 cm -
1, 

además de las dobles ligaduras en 1650, 1640 y 1610 cm -
1 . 

El sistema de vinilo terminal. dá lugar a las bandas en 990

y 920 cm- 
1. 

d

h 
0 e

d

r h g

a b b - a

Trans XIXa Cis XIXb

ESQUEMA 18

e

Iil espectro de rmn es bastante ciaro. puesto que

todas las scñ les pueden ser asignadas. Así, los protones

de los metilos vinílicos ¡ y b aparecen como singuletes en

1 . 9 ppin y en 2. 18 ppm, respectivamente. El metilo vinílico

c del i nómero cis ; X. l Xb, se observa como un doblete en 1 . 96

ppm cora una const inte ,de acoplamiento de 2= y el mismo mc_ 

t i. lo cic l i s ac ro trans XIXa dá lugar a un doblete (. J= 211z) 

en 2. 13 ppm. la Telaci6n del área bajo las señales en la - 

regi6n de 2. 13 a 2. 23 ppm con la de. 1, 9 a 1. 96 es de apr.oxi. 

madamcnte 2 a 1 ( lo que indica Que existe al menos un 31% 

de] isómrro cis Xl\ b. en la mezcla). I; n 5. s6 ppm se observa

un doblen de ~ 10P ( Jd , h= louz, . Jcl c " 
l211 para el protón

d de la mezcla; el protón se observ. r tamhién como doble- 

te de doblrle en 5. 56 ppm con acoplamiento de . Je h= 16% , - 

A , luz; los protones vinilicos f y h se observan como un

multiplete fino nn 6. 1 ppm. Finalmente, el protón h del. isó

mero trans, se distiuguc del protón corrc, sl, ondirnte al isó

lrrero cis, apareciendo el primero en 6. 4 ppm como un doble-- 



te de doblete con constantes J11 0= 
1611 y Jh, d= 10IIz y el se- 

gundo en 7, 73 ppm con la misma multiplicidad y constantes de

acoplamiento. 

Es interesante el hecho de que la ocimenona XIX - 

obtenida de algunas especies de . tagete.s lbconsiste en una mez

cla donde el predominio es del isómero ci_s, en una propor— 

ción cás:i. inversa a la obtenida para la ocimenona sintética, 

Txi.st.en informes de ] a equi.libracion de tagetona natural, en

la- ctial también predomina el. isómero cis, a una muela con

predominio del isómero trans, 
21a
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FORNIACION DE 1, 0DICETONAS

La importanci0 de las 1, 3- dicetonas J -dicetonas), 

en Química Orgánica, se hace evidente principalmente en el

campo de la heteroci_clica, puesto que son muchos los compues

tos heterocíclicos que pueden obtenerse usando como materia. 

prima las O- dicetonas. 

Existen varias formas de sintetizar S- dicetonas, 

siendo la de mayor aplicación la condensación tipo Cla.isen, 

entre tan. éster y una cet.ona para obtener directamo te la di
cetona23, también la condensación entre anhidridos y tetonas

catal. izadas por ácidos. La principal y obvia limitación de

estos métodos es la regioselectivid.ad do la reacción de con

densaci.ón con tetonas asimétricas, 

T La utiliza.ción de S- cetoles para la sintesis de

S- dicetonas se ha visto limitada, principalmente por la po- 

ca disponibilidad de los primeros debido a su inestabilidad

y Poca accesibilidad. El método expuesto en la presente te- 

sis, permite ohtciicr S- cetoles con uña gran variedad de subs

tituyentes alqu 1 icos, por lo que el uso de ellos para sin - 

tesis de S- diertonas. es Factible, 

En lir tahla 1V se muestran las S- dicctonas XX - XXIII

obtenidas por la oxidación de . Iones de los cetolcs: 

CETOI., 

TABLA 1V

S- DI(.:ETONA

0 Oil 0 0

RENDIMIENTONTO CRUDO

AISLADO* ) 



0 Oil

0 OIl

0 01-1

13 - 

0 0

0 0

vi ' ?
f'

O:) X X I I

0 ( 1

X XX.III

Cromatografía en placa delgada

100% ( 90) 

81% ( 20) 

801 ( 67) 

lungne el rendimiento crudo de la reacción es bue

no, el material siempre se encuentra contaminado por produc

to de deshidratación. Esto se debe principalmente a lo lá - 

h i I de 1,-) 5, - ceto les IIT y X' a las Tond i c i ones ácidas de - 

la rcnccí6n, puesto que los alcoholes ademis de encontrarse

en po.s i c i. ón 1 n una c etona, son a l í l iens . La re acc Aj de oxi

dncibn es critica ( 20%1 para el Úr cetol VI, puesto fluc cl

alcohol es adcmis bencil i. co. 

Las suposiciones anteriores, con respecto a lo ha

jo del rendimiento, se ven apoyadas por pl hecho de due el

cetol. V, que es m; ís estable, produce la dicetona XXI en 90$ 

de verdimientc,, 

Una posibilidad de aumentar co rendimiento de oxi

loci ón sobre los cetol es a. l i l i ces 1 1 1, IV y X pod, i s sor ha

ciando la reacción con dióxido de manganeso activado; sin
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embargo, las condiciones de la reacción ( generalmente en hen

ceno o cloroformo a ebullición) son demasiado fuertes para

lo lábil de , los compuestos y el producto principal es siem- 

pre el proveniente de la deshidratación. El uso ele otros -- 

reactivos capaces de oxidar en condiciones suaves a estos - 

cetoles, como el reactivo de Coll.i. nS2` 0 el clorof.ormato de

piridonio25
no han sido probados, 

La espectroscopia de infrarrojo ele las dicetonas

xx- xxlTI, muestra claramente que existe un equilibrio" ceto- 

enol, con gran predominio de la forma enólica, porque en to

dos los espectros se observan bandas de carbonilo en 1710, 

17001 1670 y 1100 cm -
1

características de este tipo de com- 

puestos. 

La espectroscopí.a" de rmn usando cloroformo deute- 

rado como disolvente, muestra que todas las dicetón. as sc en

cuentr-an despla7.adas hacia la forms enólica, puesto que la

señal sencilla esperada entre 3 y 4 ppm para el metileno en

tre las dos cetonas se ve disminuida casi totalmente a expcn

sas de una señal tamb i cn sencilla entre S . S y 6 ppm. 

Así, tenemos que la d. icetona x\ presenta una señal

simple en 3- 65 rpm para el met i leno y otra señal simple en

S. 1 ppm parn el protón vinílico de la forma eraól icrr; estas

señales se obser= en una relación de Heas de 1: 15 - 

la

15.

l, a d i cul ona XXI también drí 1 nsa r n 11 señal de 1, 1

forma cnó l i c. a en 5. 65 ppm en rola rel ac i dn de 7 . 2 : 1 con res - 

pre . yo

es- 

prryo a la señal en 3= 5(, ppm para la fo rmn cvt6n i ca ; además, 

la señal debida al grupo oxhidri lo de la forma nnól ica ¡ pa- 

rece en 1. 05 ppm y desaparece al agregar agua deuterada. 

I, a dicetona XXIT, también presenta una. relaci.ón

de rl,,,, de 13: 1 de las señales simples ru 6. 1 3 y 4. 03 ppm, 

es decir, la forma en6l i. ca representa un 9--) dela Mezcla. 
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Finalmente, la dicctona XXIII, no presenta una se

ñal. apreciable en- la región de 3 a 4 ppm, observándose en

su lugar una señal ancha en 5. 4 ppm que desaparece al agre- 

gar agua deuterada, Por lo anterior, se puede asegurar que

el compuesto XXIII se encuentra en la forma enóli.ca en una

c_oñccntracion mayor a. l. 95%. Los protones vinílicos se ob.ser

van en 6. 3 pprn y en 6. 9 ppm como doblete (, 1= 16flz) y multi- 

plete respectivamente. 
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NOTAS: 

1.- El término " extraer en la forma usual", se refiere a a- 

gregar el disolvente mencionado, lavar con solución sa- 

turada de Cloruro de Sodio hasta pH aproximadamente i- 

gual a 7, secar con Sulfato de Sodio y evaporar, 

2.- Cuando se menciona solamente el rendimiento crudo de la

reacción, es debido a que una cromatografia en placa fi

na, muestra exclusivamente un producto y además median- 

te espectroscopia de rmn no se observan señales de otros

subproductos. 

Cuando se señala que se realizó la purificación por cro

matografía, es debido a que el producto crudo de la reac

ción muestra subproductos, principalmente de deshidrata

ción. Las cromatografias se hicieron en placa fina ( cpf) 

o en columna, usando como soporte silica -gel. 

3.- En IR, i significa intensa; d, débil; m, media. En RNIN, 

s significa singulete; d, doblete; t, triplete; c, cuar

teto; q, quinteto; m, multiplete; d. d, doblete de doble

te etc. 
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Técnica General

de la reacción de Aldolizacian. 

En un matraz de 100 ml de 3 bocas, con embudo de

adición, corriente de nitrógeno y tapón de hule, se ponen 11

mmol de n- BuLi ( mediante uso de jeringa), 6 ml de tetrahidro

furano anhldro ( destilado de CaI] 2 y LiAlI14), se enfría la so

lución a 0° C ( hielo/ agua) y con agitación, se gotean lenta- 

mente ( 3 minutos aproximadamente) 12 mmol de diisopropi.lami

na, 

El diisopropilamiduro de litio así formado, se en

fría a - 78° C ( hielo seco/ acetona) y se le añaden 10 mmol de

A. a cetona correspondiente, diluída en ( 1. 5 ml) T. IJ. F., gota

a gota ( por espacio de 2 a 3 minutos). Enseguida se agrega

el aldehído diluí -do en T, H, F,, que se va a usar en la conden

sación ( también gota a gota). Se retira el baño de acetona - 

hielo seco y sobre la mezcla dé reacción, se agrega rápida- 

mente úna mezcla de 21 mmol de acido acético, 10 ml de éter

y 5 ml de agua. 

La mezcla se diluye con éter ( 50 ml aproxi.madamen

te) y se lava dos veces, con una solución diluída de Cloru- 

ro de Sodio ( 1 0 m1) hasta pli neutro. 

Se seca con Sulfato de Sodio anhidro y se evapora

el disolvente en un rotavapor, sin calentar. 

z
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Técnir, i General

de la reacción de Deshidratación

En un matraz de 50 n 1, se ponen 25 ml de benceno

y 0. 05 g de ácido p- toluen sulfónico; una vez que esta mez- 

cla. empieza a hervir se le agregan 500 mg del producto cru- 

do de la reacción de aldolización. 

Después de 5 minutos de calentamiento, se saca una

placa de cromatografia en capa fina, y si se comprueba la au

sencia de materia prima, se enfría y se extrae con Acetato

de Etilo. Se lava con solución de [ Iidróxido de Sodio al 5% 

y después con solución diluída de Cloruro de Sodio hasta. pH
igual a 7. 

Se seca con Sulfato de Sodio anhidro y se evapora

en un rotavapor. 



4- I1idroxi- 7- metil oct- 2- en- o- oria ( I) . 

0. 8 g ( 10 mmol) de metil isopropii cetona en 1 m1 de TIIF, 

se agregaron a 1. 4 g de sal de litio de la diisopropilamina. 

A esto se agregaron 0. 737 g. de crotonaldehido ( 10. 5 mmol), 

La reacción se paró agregándose rápidamente 1. 6 g de ác. acé

tico, agua y éter. Se extrajo con éter de la forera descrita

anteriormente y se obtuvieron 1. 46 g de producto crudo de la

reacción ( 93. 5 de rendimiento), como un aceite amarillo( I). 

IR ( película) : 3450 i. ( v 011); 3010 d ( v CH= CH); 2960- 2860

m ( v C- 11 sat.) ; 1 710 i ( v C= 0) ; 1645 d ( v C= C) ; 968 nr ( HC= CH

trans) 

RMN ( CHC13} 1. 1 ppm, d, ( J= 7Hz) 6H (( CH3) 2-
CH); 1. 66 ppm, d, 

J= 5IIz) 3II ( C11 - C=) ; 2. 55ppm, ni, 1I-1 ( CH -( C113 ) 2) ; 2. 66 ppm, d, 

J= 611z) 2H ( 0= i-CH2-) ; 3. 73 ppm, ni, 1H ( OH) ; 4. 5 ppnr, c, ( J= 

61-1z) 111 ( C.11- 011); 5. 53 ppm, ni, 2H (- CII= CH-) . 

4- Ilidroxi- dec- 2- en- 6- ona ( II). 

1g de 2- hexanona ( 10 mmol) en 5 ml de THF anhidro, se agrega- 

ron gota a gota, a 1. 4 g ( 13 mmol) de la sal de litio de la

diisopropi.l.ami.na a - 78° C. Enseguida se agregaron 737 mg de - 

crotonaldehido ( 10. 5 mmol) en 1 m1 de THF. Se paró la reacción

después de 3 minutos, de la forma usual. Se extrajo con éter, 

se secó y evaporó. Obteniéndose 1. 6 g de II ( 94o cíe rendimien- 

to) como producto crudo de la reacción. Aceite amarillo. 

IR ( película) : 3400 i ( v 01l); 3020 d( v C= C - H) : 2930- 2850 i. 

v C - H sat); 1710 i ( v C= 0); 1650 d ( v C= C vinílico), 965 i

S IiC= C1-1 trans) . 

UN C11C13) 0. 9 ppmi, t , 311 C[_13' C112 ; 1 , 4 ppm,. m, 4H; 1 . 6

ppm d, 311 J= 5IIz) C113- C= C); 2. 43 ppnr, t, 211 ( J= 711z) C11
2- 
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CH2 -CJ2. 62 ppm, d, 211 ( J= 011z) ( 0= C- CH2- C11- 011) ; 3. 26 ppm, 

in, 11I (- 0- 1- 1) ; 4. 5 ppm, c, 1H ( J= 61Iz) ( CII - 011); 5. 56 ppm, ill, 

211 ( HC= CII trans) . 

4- Ilidroxi. undec- 2- en- 6- ona ( III). 

1. 14 g de 2- heptanona ( 10 mmol) en 5 ml de TIIF anhidro, se

agregaron gota a gota, a 1. 4 g ( 13 mmol) de la sal de litio

de la diisopropilamina a - 78° C. Enseguida se agregaron 737

mg de crotonaldehfdo ( 10. 5 mmol) en 1 ml de TIIF. Se pard. la

reacción después des minutos al agregarse rápidamente 1. 6

g de ác. acético en agua -éter. Se extrajo con éter, en la - 

forma usual, obteniéndose así el producto ( IIII), en un 94, 5

de rendimiento como producto crudo, Aceite amarillo. 

IR ( pel.i.cula) : 3400 i ( v 01-I) ; 3020 d ( v C= C - 11); 2930- 2850

i ( v C - Ii saturado) 1720 i ( v C= 0); 1650 d ( v C= C vinílico); 

1460 m ( 6 CII2) ; 1380 m ( 6 CII
3) ; 

965 i ( v CII= CII trans) . 

RPIN ( C11C13) : 0. 9 ppm, t, 3I1 ( CII3- CII2) ¡ 1 . 36 ppm, m, 611; - 

1. 66 ppm, d, 311 ( J= 51Iz.) ( CH - C_) ; 2. 33 ppm, t, 211 ( J= 611z) - 

C112 - C1 -12- C= 0) ; 2. 61 ppm, d, 21-1 ( J= 611z) ( 0= C- CIAI2- Y'II- 011) ; - 

3. 16 ppm, m 111 4. S ppm, c, III ( J= 611z) ( CH - 011) ; 

5. 5ppm, m, 21I (- IJC= Cll- trans) . 

4- I1idroxi dodec- 2- en- 6- ona ( IV

1. 28 g de 2- octanona ( 10 mmol) se agregaron, gota a gota, a

1. 4 g ( 13 mmol) de sal de. li.tio de diisopropilamina a - 78" C. 

Postcriormente se agregaron 737 mg de crotonaldebido ( 10. 5

mmo1). Después de 3 minutos de agitación, se paró la reac- 

ci6n agregando 1. 6 g de ác. acético en agua- éter—Se extra- 

jo con éter de la forma usual; obteniéndose 1. 61 g de IV

80o de rendimiento), después de su purjEicación por croma- 

tografia en capa fina. Las placas fueron corridas en un sis

tema Ilexano- Acetato de cti.lo 85- 15 y fueron extraídas en - 



JL

Acetato de etilo- metanol 98- 2. 

IR ( película) : 3400 i ( v OH); 3020 d ( v C= C - H); 2940- 2850

i ( v C - H sat) ; 1720 i ( v NO) ; 1680 d ( v C= C) ; 1465 m ( 6 CIí2) ; 
1390 m ( 6 CH3); 965 i ( 6 CH= CH trans). 

RMN ( CHC13) : 0. 91 ppm t, 3II ( CO3- CH2-); 1, 3 ppm, m, 811; - 

1 . 76 ppm, d ( J= 6IIz) , 3Ií ( CUT y=) ; 2. 46 ppm, t ( J= 7Hz) , 2H - 

CIí2- CH2- C") ; 2. 63 ppm, d ( J= 6IIz) , 2H ( OC- CII2- i -OI1) ; 3. 56

ppm, m, M ( O- I_I) ; 4. 5 ppm, c ( J= 6Hz), 1Ií ( C1 -0H); 5. 56 ppm, 

m, 2H ( HC= CII trans) . 

4- Hi-droxi undecan- 6- ona ( V). 

1. 14 g - de 2- haptanona ( 10 mmol) en 1 ml de THF se agregaron

a 1. 4 g de sal de litio de la diisopropilamina. Después se

agregarón 756 mg de butanal ( 10. 5 mmol). Se paró la reacción

de la forma usual. Se extrajo con éter, se secó y evaporó, 

obteniéndose 1. 66 g de V ( 89. 2 ó) como producto crudo de la

reacción. Aceite. amarillo, 

IR ( pelicula) :. 3420 i ( v OH) ; 2950- 2850 i ( v C - H sat) ; 1 710

i (v C= O); 1470 m ( v CII2) ; 1 380 m ( S CH3) ; 1 125 m ( v C - OH). 

RMN ( CHC13) : 0. 93 ppm, m, 6H ( CH3- CH2); 1. 36 ppm, m, 1OH; 

2. 5 ppm, m, 4I1 ( CH
2- CO - CH 2) ; 3 ppm, m, 1II ( CH - 0- H); 4 ppm, 

d ( J= 6IIz), M ( CU - OU). 

1- Feni.l- 1- hidroxi heptan- 3- oná ( VI). 

1g de 2- hexanona.( 10 mmol) en 1 m1: de THF, se agregaron a

1. 4 g de sal de litio de la dii.sopropilamina, a esto se - 

agregaron 1. 11 g de benzaldebido ( 10. 5 mmol). La reacción

se paró de la forma usual. Se extrajo con éter, de la for- 

ma usual y le obtuvieron 1. 81 g de un aceite amarillo ( 870

de rendimiento) como producto crudo de la reacción. 



IR ( película) : 3400 i. ( v 0- H); 30SO- 3010 d ( v CH= CH y arom); 

2930- 2860 i ( v C - H- sat); 1715 i ( v C= 0): 1600 y 1500 d ( C= C

arom); 1050 m ( v C- 0); 700 i y 7S0 m ( 6 monosubstituído fue

ra del plano). 

RMN ( CIIC13) : 0. 86 ppm, t, 3II ( C"
3-" 12 ) ; 1. 4 ppm, m, 4H; 2 . 4

ppm, t ( J= 6. 5Hz) , 2II ( 0= C7CH2-) ; 2. 75 ppm, d ( J= 6IIz) 211 ( 0= C- 

CI_I2- ÍIí- OH).; 3. 4 ppm, M. —¡ H ( 0 - II) ; 5- 1 ppm, t ( J= 6Ilz) 1I1 ( CH - 

OH) ; 7. 23 ppm, s, 5Ií ( C61IS) . 

2-( 1- Hidroxi- but- 2- enil)- 6- metil ciclohexanona ( X). 

1. 12 g de 2- meti.l ciclohexanona ( 10 mmol) en 1 ml de THF, 

se agregaron a 1. 4 g de sal de litio dé la diisopropilami.na. 
A esto se agregaron 0. 734 ty de crotonaldehido ( 10. 5 mmol). 

La reacción se paró de la forma usual, se extrajo con éter, 

se secó y evaporó. Se obtuvieron 1. 78 g de producto crudo

97. 8o). mezcla de diasteroisómeros. La cromatograf.í.a en pla

ca de silica gel ( Hexano- Acetato de etilo 58- 15) permitió - 

la separación de 3 productos Xa, Xb y Xc, en una proporción

1: 3. 5: 7 respectivamente. Los espectros de IR son casi dénti

cos para los -3 isómeros. La mezcla es tin aceite amarillo. 

IR ( pel í cul,a) : 3450 i ( v OH) ; 3010 d ( v CH= CH) 2960 i. ( v

C - H sat) ; 17 1 0 i ( v 0) ; 1640 d ( v C= C) ; 965 m ( d HC= CH - 

trans). 

RMN ( CDCl
3) 

1. 05 ppm, d J= 6Hz), 311 ( CH
y -

CH-); 1 . 7 ppm, d

J= 51-Iz) , 3II CII,- CIF= CII-) ; 1 . 3- 2 . 6 ppm, 811; 2, 9 ppm, s ancho, 

III ( C- 01í) ; 4. S ppm, m, 11I C11- OII) ; 5. 63 plan, 111, 2II (-
CH-

C= C 1

U

D: CH ) . 
3

RMN ( CDCI3) : 1 . OS ppm, d ( 3= 711z) , 311 ( CU
3 -

CII) ; 1, 7 ppm, d

J= 5Hz) , 3H ( CH - CH=)- 1 . 4- 2 . 6 ppm, ancha, BFI; 3. 6 ppm, s . 

ancho, lII ( 0 - II) ; 4. 2 ppm, t ( J= 711z) , ¡ U( CI_I- 011) ; S . 58 ppm, 

ni, 211
it (. I13



RMN ( CDC13) : 1 . 06 ppm, d (, í-- 711z), 311 ( CIT
3-

C11) ; 1. 11 ppm, d

J= 5Hz) , 31I ( CII3- CII=) ; 1 . 3- 2. 7 ppm ancha, 811; 3, 65 ppm, s - 

ancho, 1H ( 0- H); 4. 3 ppm, m, 111 ( C11- OII) - 5. 5fá ppm, m, 211 - 

cli—
C= CAH ) . 

3

EM ( 111/ e) : 182 ( A1+, 3. 1 %) ; 164 ( N1- 18, 3. 1 z) ; 112 ( C7I1 20. +, - 

30%); 84( C
6111 2 ' +, 

26%)-, 70( C
4

11
6

0* > 58%); 69( C
4

11
5

0 , 61%); 

55( C
3

11
3

0 58%); 41 ( C3115 , 100%). 

3- 11i.drox.i- 3, 7- dimetil oct- 1- en- 5- ona ( XI). 

1 g de metil i.sobutil tetona ( 4- metil- penta.n- 2- ona) ( 10 mmol) 

en 1 ml. de T1I17 se agregaron a 1. 4 g de sal de litio de la - 

cli..isol)ropilamina; a esto se agregaron 0. 734 g de metil vi— 

nil tetona ( 10. 5 mmol). La mezcla se mantuvo en agitación - 

unos - minutos mas, al cabo de los cuales, se paró de la .for- 

ma usual se extrajo con éter, obteniéndose 1. 6 g ( 87. 50 - 

de producto crudo. La purificación por cromatograffa. en pla

ca delgada ( llexano- acetato de etilo 85- 15) produjo 910 r.1g - 

50%) de producto p1.1ro ( aceite amarillo) , 

IR ( pelicul.a.) : 3450 i ( v O - H); 3075 d ( v C1I= CH) ; 2950- 2860

i ( v C- 11 sat); 1710 i ( v C= 0) ; 16SO f ( v 0= C); 1400- 1370 m

v CI13) ; 995 y 920 i ( S CII= CII2) . 

RP1N ((.: HC1.
3) 

0. 9 ppm, d J= 611z), GI[ (( C1í3) 2 -
CI[); 1. 26 ppm, 

s, 311 ( CII
3-

C- OII); 1. 93 ppm, m, 1[ 1 CII3 CFI- CHi); 2. 26 ppm, s

ancho, 211 ( CII
2-

C= 0) 2. 66 ppm, sistema AB ( J= 1811z), 21-1 CII
2 - 

C= O) : 4. 23 ppm, s ancho, 111 ( 0- 1í) ; S ppm, dd (. J= 1 l I- Iz, 2Hz) , 

III( lJ1C= C
fl); 5. 2

IZ _ I l
ppm, dd 1= 1811z, 2112), III (

1Z. -
C= C -

11
5. 95

ppn1, dd (. I= 181íz, 11112), III
111 _ 

IZ_
C= CII) 

I -I

3- IIidroxi- 3, 7- diinetil_octa- I, 6- dicn- 5- ona XIII . 

o I3 0 Off 1f1

Ci13 CiI CH . (
I

C II

1 3

11
I
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0. 98 g de óxido de mesiti.lo ( 4- meth- pent- 3- en- 2- oná)( 10

mmol) en 1 ml de THF, se agregaron a 1. 4 g de sal de litio

dela diisopropi lamina. A esto se agregaron 0. 734 g de me - 

til vinil cetona ( 10. 5 mmol). La reacción se paró de la for- 

ma usual, se extrajo con éter, se secó y evaporó, obtenién

dose 1. 52 g de XIII como producto crudo ( 90. 80) due por cro

matografía en placa fina ( hexano- acetato de etilo 85- 15) - 

produjo. un aceite amarillo en 55% de rendimiento puro. 

IR ( película) 3430 i v OH); 3060 d ( v CH= CH); 2960- 2880

i. ( v C - H sat); 1680 i v C= O); 1626 i ( v C= C conj.); 1380

m ( 8 CH3); 990 y 9ZO m 16 CH= CH2). 

RMN ( CHC13) : 1. 3 plum, s 31 ( CHH - 1- 0H): 1 . 91 ppm, s. 3H - 

CU - C- CH3); 2. 15 ppm, s, 3H ( CH - C- CE 2. 7 ppm, 2H, sis

tema Al; ( J= 18Hz) ( HO- C7CIí2d- C= O) ; 4. 4 ppm, s ancho, 1H ( OH) ; 

4. 96 ppm, dd ( J
e, g =

10Hz, Je f=2Hz), 1H ( He); 5. 2 ppm, dd - 

Jfo=16Hz, Jf, e=
2Hz) 1H ( Hf) ; 5. 96 ppm, dd ( Jg, f=16IIz, Jg, e= 

1OHz) 1H ( Hg); 6. 03 ppm, s, 1[ I ( Ha). 

UV Xmax ( Me0H) 241 nm ( c 12160). 

Undeca- 2. 4- dien- 6- ona ( XIV). 

500 mg del producto de al.dol:i. zaci6n III se agregaron a una
solución caliente de 0. 05 g de ácido p- toluensulfónico en
25 m1 de benceno. Se mantuvo la mezcla en calentamiento por

espacio de 5 minutos al cabo de los cuales, se comprobó por

cromatografí.a en placa fina, que la reacción se había lleva

do a cabo. La cantidad de ácido usada en la reacción se neu

tralizó con carbonato de sodio y la reacción se extrajo con

éter o con acetato ele etilo. Se obtuvieron 413 mg del pro- 

ducto XIV crudo, el cual, mediante purificación por cromato

grnfía diá 374 mg de un aceite amarillo ( 81% de rendimiento). 

IR ( película) ; 3020 m v C= C H)! 2950- 2850 i ( v CH sat.) ; 

1690 i ( v C= 0); 1650 y 1600 i ( v C= C dieno cone.); 1470 m
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d CH2) ; 1380 m ( 6 CHH) ; 980- 1000 ( 6 CH= CH trans) , 

RAIN ( CHC13) : 0. 883 ppm, t, 3fí ( CO3- CH; 1. 33ppm, 6H; 1. 86

ppm, d, 3I-í ( J= SHz) ( CO CH"!; 2. 53 ppm, t, 2H ( J= 6Hz) ( CH
2- 

CII2- C= 0) ; 6. 15 ppm, m 3Ií ( 0= C- CI_i= CH- CIE= CH) ; 7. 16 ppm, m, 

1H ( CH= CH- CH3). 

Undec- 4- en 6- ona ( XV). 

228 mg del producto de aldolización V se agregaron a una so- 

lución caliente de 0. 05 g de ácido p- toluensulfónico en 25
ml de benceno. Se mantuvo el calentamiento unos 10 minutos

más. Se neutralizó de la forma usual., se extrajo, se secó y

evaporó. Obteniéndose 190 mg de producto crudo ( 92. 9%); des

pués de su purificación por cromatografía ( hexano- acetato

de etilo 95- 5) se obtuvieron 125 mg ( 62) de producto puro. 

IR ( película) : 3015. d ( v CH= CH); 2950- 2860 i ( v C - H sat); 

170Q- 1680 i. ancha ( v 0= C) ; 1650 i ( v C= C); 1480 i ( S CH2) ; 
1380 m ( S CH ); 980 i ( 4 CH= CH trans). 

RMN ( CHC13) : 0. 95 ppm, m, 6H ( CH
3- CH2) ; 1. 35 ppm, m, 8H; 

2. 23 ppm, c ( J= 7. 5 Hz) ; 2H ( CU= CI1- C"
2') ; 

2. 55 ppm, t ( J= 7Hz) 

2H ( CU
2 -

C= O); 6. 1 ppm, d ( J= 16Hz), M (- CO- SH= CH-); 6. 85

ppm, t de d, (. J= 16Hz, J= 7. 5Hz) M (- CO- CH= CH-) . 

IIV a
Max (

Ilex.ano) 227 nm ( e 14400) . 

1- Fenil helt- 1- en- 3_ ona _( XVI). 

326 mg del. ceto.l VI se agregaron a una solución caliente de

0. 05 g de ác. p- toluensulfónico en 25 ml de benceno, so man

tuvo la mezcla en calentamiento unos 5 a lo minutos más, has

ta que, por una cromatografía en placa fina ( hexano- acetato

ele etilo), se comprobó que la reacción se había llevado a

cabo, entonces se neutralizó y se extrajo con éter o aceta- 
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to de etilo de la forma usual, se secó y evaporó . y se obtu- 

vieron 271 mg de producto crudo solido, que se recristalizó

de hexano después de decolorar con carbón para obtener 150

mg ( 51a) de cristales amarillos con un pf=33° C. 

IR ( película) : 30503020 d ( v CH= CH y aromático); 2950- 2860

i ( v C - H sat); 1700, 16759 1630 i ( v C= 0 y C= C); 1600 y 1650

aromático); 980 m ( 6 CH= CII trans); 760 m ( monosubstituído

fuera del plano); 745- 690 i ( aromático monosubstituído), 

RMN ( CHO
3) : 

0. 93 ppm, t ( J= 6Hz), 3H ( 0113- CH2); 1. 53 ppm, 

m, 411; 2. 63 ppm, t ( J= 7Hz) , 211 ( 0= C- CH2) ; 6. 66 ppm, d ( J= 

16Hz) , 111 ( 0= C- CH= CII-) ; 7. 4 ppm, m, fifí ( 0= C- CH= CH- C6IH T

CIV Xmax ( IIexano) 278 nm ( s 2138S). 

2-( Fut- 2- eniliden)- 6- metil ci.clohexanona ( XVII). 

895 mg de producto de aldolizaci6n X se agregaron a una so- 

lución caliente de 0, 05 g de acido p- toluensulfónico en 25
ml de benceno. La mezcla se mantuvo en calentamiento unos

10 minutos más, al cabo de los cuales, se neutralizó, se ex

trajo de la forma usual y se evapord. Se obtuvieran 632 mg

de producto crudo ( 78. 4%) XVII, el cual por medio de su pu- 

rificaci6n en cromatografía en placa fina dió un rendimien- 

to: de 57% como un líquido amarillo pálido. 

in ( pelí.cula) : 3020 d ( v CH= CH); 2950- 2850 i ( v PH sat); 

1690 i ( v C= O); 1640- 1586 m ( v C= C coni). 

RMIN ( C1) Cl
3) 

1. 16 ppm, d ( J= 71íz) , 3I1 ( CU
3-

Cl1-) ; 1. 88 ppm, 

d ( J= Sllz) , 311 ( 0113- CI1=) ; 1 . 4- 2. 8 ppm, ancha., 7H; 6. 2 ppm, m, 

C( 1-_ ,_ 1-

11  
211 ( 

Il,,(. -(,__ ll) ; (
i. J6 ppm, m, lti (- C11= ClI- 0113) . 

11V a
Max (

Me OH) 283 nm ( c 4300) 
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3, 7 - dimeti.l -octa- 1 , 3- dien- 5_ ona_ ( TAGETONA)_ ( XVI I I) . 

2. 5 g de producto de aldoli.zacíón XI se agregaron a una so- 

lución caliente de 0. 25 g de ácido p- toluensulOnico en 100
ml de benceno. La mezcla se mantuvo en calentamiento unos. - 

10 minutos más, al cabo de los cuales, se extrajo de la . for, 

ma usual, se neutralizó, secó y evaporó, obteniéndose 1. 7 g

de j rodúcto- crudo XVIII ( 73. 90), el. cual., después de su pu- 

rifi.caci.ón por cromatografía en placa fina, di.ó en 57 . de ren

dimiento un aceite amarillo ( el sistema empleado fué: acota

to de etilo- hexano 5- 95). 

IR ( pel5cula) : 3090 y 3010 Q CII= CH) : 2950- 2870 i Q C - H - 

sat) ; 1690 i. Q 00) ; 1640 y 1600 i ( v QC dieno conjugado) ; 

1480 m ( 6 C112) ; 1400- 1380 d ( d CI13) ; 990. m y 920 m ( 6 CH= CH2) . 

RMN ( CHC13) 0. 95 ppm, d ( J= 6Hz), 6H " C202- CH-); 1. 86 ..

ppm, m, 111 (- CII( CHQ2); 2, 0 ppm, s ( CH
3-

CII= C cis tagetona - 

Z); 2. 26 ppm, s( C113- CH= C trans tagetona ( Ej ) ; 2. 30 ppm, d

H_ III

J= 74z)( CII2- CO-); 5. 43, ppm, dd ( J= 10Hz, J= 2IIz), 1H(
IZ"

C= C-
Ii); 

543 ppm, dd ( J= 16Hz, J= 211z) (
h_

C= C 1) ; 6. 1 ppm, s ( VO- CII= C) 

6. 4 ppm, dd ( J= 16Hz J= 10Iiz) ( C - G trans tagetona ( E)) ; 

I - 
7. 7 ppm, dd ( J= 16Iiz, J= 10IIz 0. 3 il, (

R,''
1C= Ccis tagetona

H

Z))• 

A ( EtOH) 264 nm ( e MOO) . 
max

3; 7- himetil octa- 1; 3, 6Ttrien- 5- ona ( OCIMENONA) ( XIX). 

CII 0 CII 11
3 If t 3 i

c, 

E, II'(, c '

mar
c

c, Ii   C  II

II II

308 g de producto de aldolización XIII se agregaron a una so

laición caliente de 0. 05 g de ácido p- t:oluensulfónico en 25
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mI de benceno. La mezcla se mantuvo en agitación unos 10 mi

nutos irás, al cabo de los cuales, se extrajo de la forma u- 

sual. Se obtuvieron 230 mg ( 83. 6%) como producto crudo XIX, 

del cual se recuperó el 50% de rendimiento de producto puro

después de su purificación por cromatografia en placa fina, 

usando como sistema hexano-.acetato de etilo 95- 5. Aceite amari- 

llo. 

111 ( pel icula) 3080- 3010 d ( v CH= CH) ; 2980- 2880 m ( v C - II

sat); 1680, 1650, 1640, 1 1610 i ( v C= 0 y C= C conj.) 990 d y

920 m ( 6 CUCH terminal). 

RMN ( CIíCl3) 1. 9 ppm, 3H ( CH
3a) ; 

1. 96 ppm, d ( J= 2IIz) , 0. 31-1

CH3c i sómero cis) ; 2 . 1 8 ppm, s, 3lí ( C11311) ; 2. 23 ppm, d ( J= 

2Hz) f). 7Ií ICH3cisómero trans) ; 5. 36 ppm, dd (. Jd, h=
10ííz, - 

Jd, e=
21íz), 1H ( Hd); 536 ppm, dd ( Je, h= ON; Jed=2IIz), lí-í

He) ; 6. 1 ppm, m, 2íI ( H y H f) ; 6. 4 ppm, dd ( Jí1 e=
16I1z, - 

Jh, d=
101Iz), 0. 7íI ( Hí1 isómero trans); 7.. 73 ppm, dd ( Jh, e= 

16112, Jí1 d= I OHZ.) , 0. 3I1 ( I1h i.sómero cis) . 

11VA
fl aY (

MCOH) 2 S S nm ( F: 16600) . 

Undec- 2- en- 4, 6- diona ( XX). 

500 mg del producto de aldolización III se disolvieron en 5

ml de acetona an}iidra, a 0° C se agregaron 0. 2 ml de reacti- 

vo de . Dones. La mezcla se dejó en agitación y a la misma - 

temperatura linos 20 minutos más; cuando toda la materia pri

ma hubo reaccionado ( controlándose esto por una cromatogra- 

fí.a en placa delgada), se paró la reacción agregándo unas

Notas de alcohol isopropilico. Se extrajo con - acetato de eti

lo de la forma usual, se secó y se evaporó. Se obtuvieron - 

40 0 mg de] producto XX, el cual por purificación por croma- 

tograFín en placa fina se obtuvieron 290 mg dela dicetona

pirra ( 59% de rendimiento}. Las condiciones para la cromato- 

grn Fi a fueron he..xano- acetato de et i lo 80- 20 Aceite amarillo. 



60 - 

111 ( película) : 5020 d ( v CH= CIi) ; 2940- 2850 i ( v C - I1 sat) ; 

1700, 1660 ( banda ancha que corresponde a v C= O y C= C); 1460

m 16 CH2) ; 1380 m ( S
CU3) ; 965 i ( E C11= CH trans) . 

RMN ( CHO
3) : 

0. 9 ppm, t, 311 ( J= 6. SHz) ( C"
3- CH2) ; 1. 36 ppm, 

m, 611; 1 . 9 ppm, d, 311 ( J= 6 . 5Hz) , ( CII3- 0=) ; 2. 33 ppm, t, 211

J= 6. 5I1z) ( CH
2- C112- C= 0) p 3. 66 ppm, s, 211 (- CO- CII2- CO-); - 

5. 48 ppm, s, IH ( CO- CI_I= C- OH) ; 5. 86 ppm, d, 111 ( J= l6Uz) .(- CH= 

CH - CH
3) ; 

6. 96 ppm, d de c, 1H ( J= 16Hz y J= 6. SHz) ( CH= CH- CH.
3) . 

Undeca n- 4, 6- d:iona ( XXI)_ 

226 mg del producto de aldolización V se disolvieron .en 3 ml
rade acetona anhidy se les. agregó 0. 2 m1 de reactivo de Jo- 

nes a 0° C. Se dejó la mezcla en agitación y a la misma tem- 

peratura unos 20 minutos más. La reacción se paró agregándo

tinas gotas de alcohol isopropklico. Se extrajo con acetato

de etilo de . la forma usual, se secó y se evaporó. Se obtuvi,e

ron 226 mg de la d: iona. XXI ( 1 00 %). como producto crudo de la

reacción, el cual no se purificó por haberse obtenido bastan

te puro. Aceite amarillo. 

TR ( pcl ícula) : 3400 m ( v OIl enol) ; 2960 i_ ( v C - H sat) ; 1700

y 163 0 i ( v C= O, C= C) ; 1 460 d ( 6 CH2) . 

RMN ( CHC13) : 0. 96 ppm, m, 611 ( CH3- CH2-) ; 1. 36 ppm, m, SII; 

2. 36 ppm, m, 411 ( CH
2 - 

CO - CH
2 - 

CO - CH
2) ; 

3. 56 ppm, s, 211 ( C0- 

CI12- CO forma cotónical: 4. 05 plum, señal anche, ( OH forma - 

enól. ic.a); S. 63 Ipm; s, protón vinílico, forma enólica. 

1 - fen i_1 heptano` I, 3- di_2na ( XXI I) _ 

335 mg del aldol VI- se disolvieran en 3 w1 de acetona anhi.- 
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dra, a esto se agregaron 0, 2 ml de reactivo de Jone.s a 0° C. 

La mezcla se dejó en agitación, a la misma temperatura unos

20 minutos más.. La reacción se paró a.gregándo unas gotas de

alcohól isoprópilico. La rea.cc.ión se extrajo de la forma u- 

sual, obteniéndose 268 mg del producto XXII crudo ( 80. 7$). 

IÍt ( película) : 3400 m ( v - 011 enol) ; 3050- 3020 d ( v CII= C1I

aromático); 2950- 2860 i ( v C- 11 sat.); 1695- 1660 i 1615 i - 

v C= 0 y C= C conj.); 1580, 1500y 1450 m ( v aromático); 690

y 745 m ( S aromático). 

RNIN ( CHC13) : 0. 92 ppm, m, 311 ( CI13- C112-) ; 1. 55 ppm, m, 411; 

2. 41 ppm, t ( J= 71-Iz), 2I1 ( CO - CII2- CI-12-); 4. 05 ppm, s (- CO -- 

CIl2- CO- forma cetóni_ca) ; 6 , 1 3 ppm, s, 211 (- CO- CIJ= C- 011 for- 

ma enól.ica) ; 7. 46 ppm, s, SII ( C61í15-) . 

2( 1- coto. but- 2- enil) 6- metil ciclohexanona_( XXIII) 

435 mg del producto de aldolizhción X se disolvieron en 3
ml. de acetona a.nhi.dra, a esto se agregaron 0. 2 ml de r.eac- 

ti.vo ( le Jones a 0° C. La mezcla se dejó en agitación unos

20 minutos más y a 0° C. La reacción se paró agregándo unas

gotas de alcohol ¡ soprolail. i.co. Se extrajo de la forma usu- 

al. so secó y evaporó*, se obtuvieron 294 mg de producto

puro XXIII. Acc:i. te amarillo

1. IZ. ( pel icula) : 3450- 3200 m ancha ( v - 011); 2950- 2850 i

v C- 11 sa.turada); 1710- 1600, bandas anchas ( v C= O, C= C con

juga -do); 965 in ( d CII= CH trans) . 

RNIN ( CHC13) 1 . 2 ppm, d ( J= 71Iz) , 311 ( 0113 ; 1. 93 ppm, i, 

J= 711z y J= 211z) , 3I1 ( CI13- CII=) ; 1 . 4- 2. 7 ppm, ancha, 711; 

5: 53 ppm, s ancho, ( 011 enol) ; 6. 2 ppm, d,. ( J= 161Iz) 111 -- 

C( 011)- C11=); 6. 93 ppm, d de c ( J= 16liz y J= 711z) 111 (- 0= 

CII- CI13) . 



C 0 N C L U S I 0 N E S: 

1.- Se determinaron las condiciones óptimas de reacción pa- 

ra llevar a cabo las condensaciones de tina manera regio

específica entre metil cotonas y aldehidos. 

T- Se determinaron las condiciones óptimas de reacción para

la obtención de O- cetoles sin contaminación de produc- 

tos de deshidratación. 

3.- Se probó que es posible realizar reacciones de condensa

c: ión de una manera regioespecifica con cétonas cíclicas

asimétricas como la P metil ci_clobexanona. 

1.- A partir de R- cetoles, se obtuvieron diversas cet.onas

cx- no saturadas por deshidratación de los primeros. 

5.- Mediante la oxidación de los S.- c'etoles obtenidos, fué - 

posi.ble obtener en buenos rendimientos diversos tipos

de O- dicetonas. 

Los productos naturales llamados Tagetona y 0cimenona, 

fueron obtenidos por la aplicación de la reacción estu- 

diada en esta
tesis26 mediante tina síntesis de dos pa- 

sos, lo que representa la síntesis más corta de estos

compuestos, informada basta la fecha. 
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