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racterizacidn de los ccempuestos con los que se trabaje.

Un métode muy dtil pars lozrarlo consiste en la prepara-
¢idn de compussteos derivadeos, a2 travéds de resociones ca-
racteristicas de los zrupos funcionales que puedan conte
ner las moléculas del compuesto a identificar, lozrdndo~
ge¢ tal caracterizascidn a travds de las propiedades {¥si-
cas de los derivados mencionzdos.

Un compuesto serd mds fdecilmente carascterizable - -
mientras mayor nvmerc de posibilidades tenzan lecs grupes
funcionales de su molécula para reacclionar y FTormar derl
vados Utiles. Aisf, el grupc carbonilo de un aldehido - -
reacciona fdcilmente con muchos reactivos diferentes, en
tante gue el de una cetona, con los mismos reactivos 1o
hace con mds dificultad y, en muchos casos, definitiva-~-
mente no reacclona, =2 pesar de gque desde muchos puntos -
de vista existe wuna gran semejange entre ambos grupos —-
funcionales.

Entre los resctivos usados para la caracterizacidn
de aldehidos se encuentra la dimedona (5,.5-~dimetil-dihi-
droresorcinol), de zran utilidad ya que produce 4068 Ti--
ros de derivades cristalincs con punte de fusidn bien de
finido. Este compuesto, sin embargo, no es Util pars la

carscterizacidn de cetonas, segln se desprende de lo des



crite sobre este tema en la literatura. A pesar de ello,
un experimento realizado anteriormente en este labeorato-
ric abrid la posibilidad de wuwtilizar iz dimedona pars la
caracterizacidn de cetonas. La investigaecidn de dilcha po

5ibilidad es el objeto de este estudio.
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WS um hecho bien conoeide (1) aue o5 posible prepa-
rar el éster acdtico de la formz endiica de una cetons -
vor medlio del acetatc d2 iscrropenlilo, en presencia de -
una cantidad catalitica de deido p-toluensulfdnico. TEn -
esta reaceidn ccurre un intercembio d=l acefato, estable
ciéndose un equilibrio gue es desplazade hacia 1z forma-
cidn del producto deseade eliminando por destilacidn la
acetona Tormada,

Sin embargo, durante un intento de preparacidn del
acetato de enol de la dimedona (5,5-dimetildihidroresor-
einol), se le hizo reaccionar a dsta calentdndola a re--
flujo con un poco mds de la cantidzd tedricamente necesa
ria de acetato de isopropenilo y con un sran exceso de 2
cido p-toluensulfdnico (partes iguales de delido y de di-
medona), durante varics dfas. Sorprendentemenie, en el -
senc de la reaccidn se Formd an producto gue, contraria-
mente & lo esperzdo, era un sdlide, el cuzl despuds de -
ser purificadc 4id uncs cristales blanccs con un punio -
de fusidn muy elevado (262-4°C).,

Se procedid a tratar de conoccer la estructura de eg
te compuesto, para lo cual se obtuviercon lcs corresoon—-
dientes espectros en el infrarrojo, ultravioleta y de rg
sonancia magnética nuclear.

El espsctro en 21 infrarrojo es el de un comruesto
alifdtice y presenta unz banda intensa z 1660 cm—l, que

corraesponde a un grunc carboniloe de una cetona conjuzada
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con uvne doble ligzedure en wun anillo de seis miembros. Fl

e I

srectre muesira ademds una banda de regular intensidad

[+

a 1620 cmml correspondiente a una doble ligadurs. Fata -
interpretacidn se ve confirmade por el espectro enm el ul
traviolets en etancl que presenva una sbgorcion intensa
a 231 nm, v ovra de menor intensidad a 310 nm;.abaorciow
nes gue corresponden a un sistema formado por un carboni
le cetdnico conjugado con una doble ligadura.

Su espzetro de resounancisa msgnética nuclear presen—
ta scolamente gualro sefiales gemeillias, lo cuwal indica u-
nz zlta simetria en la moldcula y adends que no hay pro-—
tones sobre los dtcmos vecinos a los £iomos de carbono -
gue scstiemen & los hidrdgenos que dan origen a dichas -
gsefigles. Las posiciones én gue se encueniran esiag seiaw

les sencillas, con su correspondiente integracidn son:

FOSICION IRTRGRACION
1) 1.08 0 47 om = 6 H's
2) .65 0 25 wm = 3 A's
%} 2.25 é 18 mm = 2 H's
4) 2.34 é 16 mm = 2 Hig

De ics resultados anteriores se puede ver gue &l —-
compiresto obtenideo debe Tener una gran semejanza con la
dimedona de la cuzl se partid, ya que las sefiales senci-
llas 1,3 y 4 podrian corresponder aproximadamente a los
desplasanientos quiricos esperados de los proiones A, B

¥ C respectivamente de la moldcula de la dimedona:

-
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Sin embarge, la seflal sencilla 2 no corresponte con lc -
esperado pars los hidrdgenos D de ls dimedons. Ademds, -
ge ssbe que la dimedons no existe normalmente em la for-
ma repreéesentada arribsa, sino gue por tratarse de una be-

ta=dicetona, se encuenirs reslmente en sv forma endlicas:
<

La diferencie de punte de Fusidn asi como los espec
trog obienidos para el compusste del gue se ha estado ha
blande no den luger s pensar en le exisfencis de vn encl
en su moldevwla, y asf se dewcarita esta posibilidsad.

De los datos anteriores y tomando en consideracidn
cierto %tipo de compuestos producto de la reacecidn entre
tla dimedons y los aldehidos, se¢ propone la estructura de
la 3,3,6,6,9,%,=herametiloctehidroxanten=1,8~-dlona para

el compuesto que =¢ obituvos

g 8]
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Este compussto es andlogo a los amhidro derivados gue se

obtienen al hacer reaccionar la dimedona con un aldehido:

I}
D yoa /{J IQ,D O ti
i —7al % T -0 el !
2 L3, 4R = X < = CUIL
i Ny \\b Y Py N
o

20lo que en este caso no se itrats de un aldehido sino de
una cetona.

Esta regccidn de la dimedona con los aldehidos es =
conocida desde hace mucho tiempo (2,3) y 28 mwuy ¥4il pa-
ra la caracterizacidn de compuestes con este grupo fTun--
cicnal, yaz gure da dos tipes de productos: los bisdimedo-
nil derivadeos y log anhidro derivaedos o weltona, gue se -—
pueden obtener fdcilmente, con buen rendimiento, y son sd
lidos cristalinos con punic de fusidn bien definido,

Fars la preparscidn de estos compuesios, en la mayor
parte de loz casos baste con hervir ls dimedons y el al-
dehido en soluecidn alecohdllica, con uvna peguelz cantided
de catalizador; zenerzlmante se usa pipevridina (3), avwn-
que puede usarse cualguier dcido minewal dilufdo, no - -
siszndo necesario en mlgidneos casos ¢l empleo del catalizg
dor. La reaccidn dura unos minhtos y se obilene el bisdi
medonil derivado, gque se puede aisglar fdoilmente para cs
racterizar el aldehido o bien se le puede transformar en
2l anhidro derivado correspondiente hirvidndole con deoi-
do cleorhidrice concentrado, anhidrido acdtico, deido acg

tice glacimel o £cido sulfvrico concentrado .
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Como se puede ver las condiciones de reaccidn son -
Buy suaves y dan buenos resulisdos con ia maycr parte de
log aldehidos. Wo cecurre asf con las cebonas, probahleéw
mente debide & la disminucidn de la reactividad por efeg
tos estéricos, Sin embargo, es rositle pensar que eme --=
plesando condiciones de reaccidn mds endrgicas pudiers —-
reacclionar una cetona con la dimedona, en la misma Torma
como lo hacen los aldehidos, ¥ es por @80 gue S¢ propone
la estructuras descrita para el compuesio que se obtuvve -
e la reaceidn enire le dimedons y el acetato de enol de
iz acetonsa.

Para confirmar esta estructura se compararon los es
pectros en el infrerrcjo, ulitravioleta y de resonancis =
magnética nuclear del compuestoc oObtenide y losz correspon
dientes gspectros de la 3,3,6,6,9,pentemetil-octahidro=e-
zanten-1,8=&lona obtenida por condensacidn del acetalde-
hide con la dimedona y postericor deshidretacidn. Tos da-
tos espectroscdpicos de sste ditime compuesto confirman

1la estruc

e

ura I propuesta pars el producto chbitenido, -—=
bei, &l derivadc del zcetaldehido presenta en su espec—-

tro en el infrarrojio la absorcidn caracteristica de un -

grupo carbonilo en 1660 ew™t

cm"l° Ambas bandas son 1déntices s lss ya descritas para

¥ de doble ligadurs en 1620

el compuesic 1.
El especire en el ultraviolets en etanol es muy pa-
recido para los dos compuestos, puss el derivedo del g--

cetaldehido presenta tambidén dos absorciones: una, la —-

14
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mds intensa, & 277 am ¥y la cira, Jde menor intensidad, a-
301 nm, valeres muy rarecides a lcs gue presenta I & 231
y 310 nm recspectivamente.

Tl espsctro de resonancis megnética nuclear presen-
ta tambidn sefiales cuyos desplazamientcs guimicos corresg
ponden exactamente a los de los protones andlogos de la
estructura I, a 1.08, 2.25 y 2.34§ . Por Ultimo, se con-
firmdé posteriormente por medio del espectro de masas del
compuesto, que la estructura propuesia ceorresponde a la
realidad, ya que se obtuvo un idn molecular ' de 302 u-~
nidades de masa, gque resulta iddntico al peso molecular
calcnlado para IT.

Con tcdéde 1o anterior se puede asegurar que dicha -
estructura es correcta y gue la hipdtesis de una posible
condensacidn entre la dimedona y uns cetonz también lo -
es, por lo menos en el casc de la acetona, auvngue ne di-
rectamente comc tal sine come el éster acdtico de su for
mz endlica.

Sin ewhargo, la reaccidn entre la Gimedona y el ace
tat0o de isopropenilo no ocurre con la Tacilidad con que
se produce la condensacidn entre la dimedona y un aldehi
de sino gue es necesario emplear condiciones wuy endrgi-
caz. Debido a dsito, la obtencidn del compuestio I se ve -
dificultada porgue se cemplica basiante el procesc de pu
rificacidn ya gue se¢ producen en la mezcla de reacceidn -
muchas impuresas debidas a la descomposicidn de los reac

tives a causa de las condiciones empleadas. Ademds, y ds

17



to debido probablemente a la misma causa, =1 produsto se
ohtizne con un rendimiento no muy alto, ya que el mdxiwmo

fué de 45 % calculzdo sobre la dimedona.

EFECTO DE L& CAWTIDAD D CATALIZADOR Y

DEL TIEMEC DE REACCION

Con el fin de encountrar las condiciones gue permi--
tieran obitener un mdxiwo rendimiento y faeilitar el pro-—
ceso de purificacidn, se hicleron varias pruebas cambian
do la cantidad de catalizador { £oido p-toiuensulifdnico
monohidratado } y el tiempo de resmecidn, obteniéndose --
los reguliados que se describen =2 continvacldns

Cuvendo se empleavon partes izusles de geido p-$oluen
sulfdnico y de dimedons, se obtuvo siempre un produchoc -
wuy impuro gue fué necesario pasar por MUna GOLluURNA CTOmE
togrdfica antes de poderlo recrigialiizar. El tiempe que
se dejd la vreaccidn fué de 96, 48, 24, 15 y 2 horas en -
losg diferentes experimentos. Frn todos log casos ge obiv-
vo 21 mismo rvendimiento excepite en el wWltimo, en el gue

5810 se objuve una pequefiz cantidad del compuesto I, me

]

i

clado con el monvcacetato de enol de la dimedonsz, formado
por intercambio con el acetato de lsopropenilo.
tmpleando un tiempo de reaccidn de 15 horas se pro-
baron otras proporciones de catalizador. Cuzndo ze gf=——-
pled una parte de dceido por dos de dimedonaz, se obiuve -
wn producto menos impurificado gque en el casc anterior,-

pero no 1o suficiente como para wpoder purificarloe sin -

18



ayuda de $€onicas cromatogrdficas.

Al emplear una parts de deido p=toluensulldnico por
cuatro de dimedona se cobtiene un predueto rmds puro que -
en los casos anterioves; el cual se puede aislar Tdoile-
mente suspendiendeo 1s mezcla de reaccidn,libre de 4eido,
en hexanc. $& obtiene as¥ por filiracidn uwn nroducto gue
se puvede terminar de purificsr por reerigtalizacidn de -
una mezcle de etanol y agua, 7 posterior sublimacidn. Ta
cantidad obtenida s9 la misma que en 108 cagsos anterio--
red, por 1o gque se concluye gue no hay variacidn en el =
rendimiento a2l variar 1z cantidad de catalizader, y solg
mente se& logra fecilltar la purificacidn del producto.

S¢ hizo wn experimento adicional utilizazndo wna par
te de dcide por diez de dimedona., Tn este caso la canti-
dzd de ecatalizador empleada fuéd demasiazde peguefia pues -
de lo mezcla de reaceldn s 2igld como producito princi-—-
pal un monocaceiato de encl de la dimedona, y solsmente -
una peguefle cantidad del compuesto T mezeladae con dicho
acetate de enocl.

Se penad gque se podria reducir adn nds la cantidad
de impurezas i se hacfa ls veaccidn en ausencia de owi-
geno, pues alginas de ellas podrian ser producidas por -
oridacidn de los reactivos o de alzidn intermediaric de -
iz reaccidu. Para confirmar €8%0 se efectud la resccidn
bajo atmésfers de nitrdgeno, observiéndose gue se obtiene

un producto con la misma centidad de impurezas gue cuan-

18



do la reaceidn se Lleva a cabo en presencis de oxigeno.

EFRECTO DE L& DILUCION

En tcdos 1os exverimenios anteriores la reazccidn ae
efectud empleando la cantidad tedrica de acetato de isgo-
propenilo sin emplear disolventa. Se pensd entonces en -
agregar un exceso de acetato de lsopropenilo gue actua—
ria como disolvente de lz mescla de reaceidn. Sin embar-
zo, adn después de uwn refiujo prolongado, &l producto --
gue se zisls de l2 reaceidn es principalmente el mouocace
%ato de enol de lz dimedonz, memclado con un poco del —-
vroducto de condensacidn, Bl misno resultzdo ge obituve -
cuande se usd benceno como disslvenie.

Los resultados anteriores se deben, posiblemente, &
gue el disolvente sgregade hace disminuvir la femperaturs
de la mezgla de reaccidn, com lo que la formacidn del com
puesto I resuléa demasiade lenita. Se cbzserva tombldn gue
en estas condiclones se reduce grandemente le Tormacidn
de impwrezas coloridas lo cuel qulere decir gue las mis-
mas condiciones gue provogcan la condenzscidn de la dime-
dona con el zcetato de isopropenilo, prodwcen las impure
gas gus dificultan ls purificeeidn del producto obienido

& travds de dicha reaceidn.

REACCICY ENTRE LA DIVWEDONA ¥ LA ACETONA

Con el fin &e comprobsr si lz dimedone resccecilona o

20



no con una ceétona libre se hizo wn experimente haclendeo

reaccicnar duranie varios dizs unz neszcla de dimedona,—-
zeetona y £cido p-wcluensulfdnico en excesc come en 108

experimentos aniericres. De la mezcla de resccidn se pu-
dieron aislar unos cristales cuyas propiedades especires
clpicas scn iddnticas a las del producto de condensacidn
entre la dimedeona y el =zcetato de iscopropenilo. 3in elee
bargo el rendimiento fud muy baic (7.4 %) aungue se ohe-
tienern en uvn ¢stado de puvreza muy aceptable. Hay gue ha-
cer notar que un experikento similar pero usando deido -
sulfdrico como catalizador va fud descriio por Vérlander
(4} el cual aisld el mismo producto gue nosotros aungue

gin indicar rendirienteo. Mds recientemente se¢ ha descri-
te el aislemientoe de esta subsitancis como subproducic de
la reaccidn.

De 1o anjericr se ve gue la dimedona sf se condensa
com la aceitona, aungue en ccendicichnes mds endrgicas que
las usadss para el caso de los aldehidos y con wn rendi-
miento muy bajo. Dade que ls aceltcona es una de las ceto-
nas cuyez reactividad se asemeja mds a la de un aldehido,
es 1dgico pensar gue si la réaceidn entre la dimedona ¥y
la acetona es dificil, la condensscidn con otras cetonas
menos reactivas serd audn mds dificil de efectuarse.

Habidndcse comprobado gue la dimedona reascciona con
el acevato de isopropenile para dar el cetahidroxanteno

substituido correspcndiente, ge decidid estudiar la pousi

29



hle reagcidn entre la dimedons y otros acetatos de enol.
TLosg resultedos cobtenidos sern los gue se presentan a con-

tinuacidn.

REACCICN DT LA TINELOHA COH EL ACETATO DE EECL

DE Lia 4-HEPTANONA.

Se prepard el acetato de encl de la 4-heptanona por
intercambio con el acetato dg isopropenilo, catalizado -
con deido p-toluensulfdnico, desplazando 21l sguilibrio =
por destilscidn de la acetona formada. Bl produetc se pu
rificd por destilacidn a pregidn reducida, comprobdndose

mediante su especiro en el infrarrcjo gue se trate del

compuesto deseado, pues presenta la absorcidn corrvespon-
3

diente 21 carbonilo de un acetato de enol en 177C cm
. =1
una bands de doble ligadura en 169% cm ~ ¥y oftra banda en

ster acdtico.

68

1215 cm™t caracterfetics de wn

Se hizo entonces reaccionar la dimedona con este a-
cetato de enol y con un excesc de deido p-toluensulfdni-
co, empleando un bafio de acelte a 120% para evitar que
la temperatura de reaceidn fuera demazsiado zlta debido -
al mds elevado punto de ebullicidn del acetato de encl -
empleado.

Aungue la reaccidn se d2jd dos dfas no se observd -
formacidn de cristales como ocurria en ¢l casc del acetg
to de disopropenile. La mezcla de reaccidn libre de dol--

dos se analizd mediante une place crometogrdfics pequefia,



ra -
observéndose

m

1 revelar con vapcres de yo0do Un zran nume
rc de menchas diferentes, lo cual indica que en la resc-
cidn no se formé un profucte principal, sino muchsos com=

puestes Tormando una mezcla compleja.

S

{0
o

ratd de separar estz mercla con el fin de saber
si alguno de escs compuestos era el esperado, cuya Térmu

la seria la siguiente:

Paraz elio se cromatozrafid dicha mezcla en una columng -

3

-

¢ gilice, pero aunguve se inteatd muchas veces, nuaca se
logrd obtensr un producto sdlido en wn sstado de purszs

razonzble. De los reswltados obtenidos se concluyd que,

51 acaso se formd el producto esperado de este reacoidn,
2llc courrid en uma proporcidn tan pequefia gue, unido es
to al gran ndmero de otros productos formados, dificulta
demasiado sn aislamientc.

Per medic ds las Trecuencias caracteristicas de los
zrupos carbonile que se observan en los especiros en el
infrarrejo de algunas fracciones obienidas en la separa-
cidn cromatogrdfica, se puede identificar la presencia -
de 4-heptancna gque no reacciond y la probable existencia
del producto esperadc o de alzin compuesto semejante.
Debido a 1cs resultados negativos se suspendid el -

estudio de esta reaccidn, y se decidid estudiar el com—-
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portamisntc de una cetons méds rescitiva, la ciclohexancna.

REACCIOY ENTRE LA DIMEDONVA Y LL ACETATC DE ENCL

DE La CICLOHEZAWONA

Tl acetate de encl de la ciclohexancna se prepard -
cemg en el caso antericr per intercambio entre la cilelo-
hexanona y el acetatc de isopropenilo empleande el mismo
catalizador. Fn este casc la reaccidn se llevd a czbo en
un tiempo mucho mencr que el gue fué necesaric emplear -
para la 4-heptanona, obiteniédndose un rendimiento bastan=-
te mayor, lo cual indica la mayor reactividad, ya mencio
nada, de la ciclohexanocna.

£l acetato de l-ciclchezenilo se purificd, como en
el caso anterior, mediante desmvilacidn fraccionada de 1la
mezcle de reaccidn libre de dcidos, bajo presidn reduei-
da. Bl espectrc en el infrarrojo del producto presenta -
les bandas de absorcidn tipices de un acetato de encl, -
las cuales corresponden a un grupo carbonilo (176C cmml)
una doble ligadura (1690 cmfl) y éster acdtico { 1220 --
cm“l}a

Se hizo la reaccidn con le dimedona como =n los ex-
perimentos anteriores, con la cantidad del acetato de e-
nol tedricamente necesaris pars reaccionar con iz ¢imedo
na y en rresencia de un exceso dz deido p-toluensulfdni-

co, en bafic de aceite a 12000 durante un dis. Al contra-

ric de 10 que se eaperaba, no se chservd formacidn de —
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erigtales en le mezcla de resccidn. %in emhargce, ol hs--
cer una cromatozgrafis en placa peauefa se observd gue el
producto obtenida, avungue resultd ser unas Twezela de Ccome
ruestos, era mencs compleja que la obienida empleando el
acetato de encl de la 4-heptancna, por lo gue se cromato
grafid en una columna para intentar lz separacidn.

En este casc se lograron aislar dos compuestos. EL
primero de ellos (II) se obtuve de la primera fraccidn e
luida de l1la columna, por lo gue se faduce gue @3 UnN COR-
rvesto poco polar. s un sdlido eristalino blanco con un
punto de fusidn de 232-5°C. De su espectro en el infra--
rrojo solamenite se deduce 12 ausencia de grupces funciona
les identificables por este medio, lo cual indica gue po
siblemente se trate de un hidrcearburo. 3u especiro de -
resonancia magnééica nuclear presenta solsmente dos bhan-
das de absorcidn, ambas un poco anchas, de formas izua—-
les v de las misme intensidad. Las posiciones en las gus

-

se presentan esios picos son: una a 1.72 & y la oira & -

v 1
2.25 & . Eeta dltina posicidn es caracteristics de los =
protones gue se encuentran en pesicidn alfa e un anillo
arcedtico, elimindndose otras posibllidades dada la ay--
sencia dg grupos Tuncionales indicada por el e3pectro en
el infrarrojo.
Ios datos anteriores indican gue el compuesto (IT)

debe ger altamente siméirico, con unc o varios anillos =

aromgticog, pero gque no sontensge diomos de hidrdgeno uni

408 a dichos anillos. Tn compuesto cuya estructura llena



[t

08 reguerimientos anteriomes, y cuyzs constanises fisi--

L]
i
ot

e}

&8 corresponden & las del producte II obtenido en la —-

]

gaceidn, es el dodecahidrotrifenileno, producto de la -

trimerizacidn de la ciclohexanona:
S,
g }
I
o
D= KO
l/ \“ 1
. —3H, 0 !
o,

Dodecahidrotrifeaileno (IT)

Cnd

El ctro compuesto (IXI) aislado por elwcidn posite——
rior de la columna cromstogrdifica, es Jambidn un sdilido
blanco sristalino con un punto de Fusidn de 128-3%0°9C,

Se pensd gue este compuesto podrfe ser el producte de w-
condengacidn esperado euntre la dimedona y la clclohoxang

na, ez decir ¢l octahidroxzanteno sustituido correspon- -

Los datos espectrosedplieos parecian indicar que asy

odria ser, sungue se oObservaroh algunas discrepancias -

]

L)

on lo esperado. Asi, 21 especirc en el infrarroje presen

¢

ta la absorcidn correspondiente al zrupo earbonile en -

19 valor hagtante prdzimo al que presenia ¢l com

4y

1675 om”

o Sin embarso es notable la zausencia

de lz vands de doble ligadura en 1620 cm'lg en camblo a-

pueato I (1660 cm

26



parece otra bhanda en 1565 om"l sue corresponde mds bien

a compuestos de tipo aromdiico, aungue esta posibilidsd

51
b

= absorcldn

I8

se ve vestringida por la zusencia de banda
a frecuencias superiores a Jos 3000 cm“lg caracteristi--
cas de los dtomos de hidrdgenc que se hallan sobre ani--
llos aromdticos. Se observa adends la presencia de dos -
vaadas 2 1360 y 1380 cm“l respectivamente, originadas -~
por dos metilos geminales, es decir gue se encuentran S0
bre el mismo £tomo de carbono, handas que se observan --
tambidn en ¢l ezpectro en el iafrarrojo del compuesio I
¥ gue se dehen a los metilos de la dimedona.

%1 espectro en el ultraviclets en etancl tarbidn di
fiere del obtenidc parz I. Consita de tres bandas de ab--
sopreidn a 220, 270 y 31% nm respectivamente, de intensi-
dad decreciente en el orden mencionado, de lo cuzl solo
se puede deducir la probable presencia le una fracecidn a
romdtica en la molécula del compuesto III, 2 la cual po-
dria deberse la sezunda de las absorciones observadas.

®1 egpectro de rescnancia magnética nuclesr obteni-
do no corresponde =xacitamente al que, tedricamente, debe
ria dar el occiahidroxantens qus se esperaba obtener de -
esta reaccidn. Consta 4icho espectro de cinco bandas de
abgorcidn: la primera de ellas es una sefizl sencilla a -
0.9 & v 9u intezracidn es de 21 mm. La siguiente se ha-—-
1la desplazada hasfa aproximadamente 1.7 5'y 23 Una se-~-
fial multirzie cuye intezracidn daz un valor de 28 mm., %n -

sezuida se tienen dos sefales sencillas, del mismo tama-
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tegracidn de 41 mm; de la intezracidn de las sefales se
ve gue loe protones ccrrespondientes a cada una estdn en
la relacidn 3:4:6 seszun el opden citado y abarcando la -
Ultima cifra las tres sefales finalses.

Finalmente, se vid por medio del especiro de masas
gue 1o gue se habia obienido no nodia ser el compuesto -

¢sperado, ya que el dato del peso molecular del producto,

(A%
!

dado por 4icho espectro, corresponde a un valor de 28
unicades de masa, el cual, comparado con el valor calcu=-
lado para la metcona de la ciclchexanona, correspondisnte
a 342 wnidades, coblizgé a descartar la posibilidad de que
se tratara de este UWltimo compuesto.

De las combinaciones gue se podrian haber formado -
entre los compuestos que se pusieron a reaccionar, una -
de ellas coincide exactamente con sl peso molecular cobte
nido y con los datos espectroscedpicos de gue se dispone.
Este compuesto corresponde a la combinacidn de una molé-
eula de dimedona con dos moldeulas Se ciclohexanona, en
wna resceidn andloza a la gue da origen = la formacidn -

del dcdecnhidroirifenilano en el seno de la misma meszcla

de reaccidn: i ) o
C £ - .
it (i ‘\14/ .f’\\l
P - = i
20 v L TEa T
e ; \/\,:H - !\/
I1r
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I = 3,%=d3imetil-l-ceto=dodecahidrotrifenilenc.
BEzta es la estructurz propuesta para el preoducto ITI. —-
Come va se dijc, todos los dalos especirescdpicos jue se
tiznen estdn de acuerdo con esta fdérmula, y 1a posiblili-
dad de gue ocurra esta reaccidn se ve confirmada por la
identificacidn del dodecahidrotrifenileno como subproedug
t0.

Las cantidades obtenidas de 1os compuestoeos IT y IIT
son hastante reducidas., 81 rendimiento del dodeczhidro--
trifenileno no se determind con precisidn, pero se obiie
ne az2lrededor del 5 %. ®1 compuesto I1I se obiiene con un
rendimiento algo mds alto, eproximadamente un 10 #.

La tyimerizecidn de la ciclohexanona y de oiras ce-
tonzs (acetons, acetcfenona) por medio de Zeido guifdri-
co concentrado es una reaccidn conocida desde hace mucho
tiempo (5). Bn la literatura no s& encuentre descrito es
te tipo de reaccidn empleando mezclas de cetonas diferen

tes, por 1o que la sintesis del compuesto IIT a través -

£

lel procediniento descrito constlituye una aplicacidn nue
va de esia reaccidn, aungue de poco valor pracitico, nor-
gque ademds del bajo rendimientoc 21 aisiamiesnto y purifi-
cecidn del produgto son bastante dificiles, mucho nfs ——
gue en el caso del dodecahidrotrifenilenn.

Obviamente los productos aislados en este experimen
to no son los unicos que en tecri2 se pudieron haber for

mado ein la reaccidn, ya que puede pensarse en la posible

5]
=t



$in embargo no fué pcsible aislar oiros productos -
gue pudiesen corrvesponder = los compuesios gue se obben-
drian d¢ las combinaciones mencionadas. Tst0 no siznifi-
ca negesariamenta gue 10 se formarogn, perd probablemente
ello occurrid en una proporcidn muche menor, 10 gue no ==
vermitid su aislamiento.

En vista de los resuliados obitenidos con la cicloe-
hexanona, puede pensarse gue la reaccidn de formaecldn de
inetonas es mucho mds sensible de lo gue se penszzha & f=-
fectos de tipo estérico y/o eldetrico. Por lo menos sn -

el caso de la ciclohexanona, el 2fecte induvetivo de lz -

O
f:!

adenz hidrocarbonada vecina al grupo carbonilo, podria
sey el responsable de gue la reaccidn no tome el wismo -
caming gue sigus en el cago del zcetato de isopropenilo.

Lz hipdiesis enterior surge cuando so considera el

mecanisne probable de formacidn de la metons de una ce--
tonaz, en las condiciones descritas. El paso determinsnte
de dicha reaccidn podrie consistir en wn atague nucleof{

lico del anidn de 1a dimedons sobre el carhono gue S0S—=-

tiene al grupo acetato del éster de enel. Este pasc po--

=8

dria courrir de la sigulente mansra:

. [ He o
4 . [5{" 4:— { N
| ) = C‘w@wiwi,HB
d’f\f/{MOH l B -
O,
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s reaccidn,

Fasas consideraciocnes determinaren iz cleceidn de -
una ce¢iona halogenads en la posleidn slia ol grupoe carbo
nilo pera, en Torma del geetaitn de enol ¢owrrespondiente,

hagerlis reacclionar con la dimedona y asi comprobar gl =-

las dedwpgelones hechas ceom respecto al mecanismo de la —
reaccidn corresponden ¢ ne & le resildad.

EEACCTON ENTRE LA DINEDONA ¥ EL ACETATO DE EEOL
IE LA 2-CLOROCICLOHEXANOWA

Iz cetona elegids Fué la 2-clorccilcilohexzanons, la -

o,

cual se prepard por cloracidn de la ciclohezamovns con -
cloroures, y se purificd por destilacidn o presidn redu-
cida.

Al ¥ratar de preparar ¢l acetato de ¢rol correspOne
liente, s enconird que el intercambio con el acetate de
isopropenilo, catalizgdo por sl dcido p-tolusnsuifdaico,
no se lleva a cabo, ya que al deskilar le mezels de reag
eidn se recupera casi ftoda la 2-clorociclohaxsnona origi

nal, 56lo se legrd la enclizacidn con buen rendimiento =
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empleando una mezcla de acetatoe de iscpropenilo vy anhie-
drido secgi{ico. Al parvecer la formacidn del aceiatc de &-
ncl de la cetona halogenada se dificulta por la presen—-
cla del dtomo de clero vecino al grupe carbenilc.
A2 destilar fraccionadamente la mezclz de resceidn

a presidn yeducida, se recoge una fraceidn cuyo espectro
en el infrarrojo corrvesgsponde al de un acetatc de enol --
{banda de carbonilc de acetatc de enol en 1770 cm"l, 40w
ble ligadurs en 1685 o™t y banda de ésier acético en --—
122G cm“l)u Sin embargo, la temperatura a la que se des~
t1l6 esta fraccidn no es muy definida, 1o cuzl hace pen-
sar que se Lrats de una mezclay dado gue existen dos igg
meros posibles producto de la enolizacidn de la 2=-cloro-
ciclohexanona, es ldgico suponer gque se obtuvo en este —
casc una mezcla de dichos isdmercs, cuyas respeciivas es

tructuras corresponden & las siguientes fdrmulas:

.C jl& -qr’"lC
‘ ¥ a
%K\/CQ ﬂt\ﬁék
9 L
IV A v B

Para verificar 1o anterior se oktuvo el espectro ide
resonancia magndtica nuclear de la fraccidn mencicnada,
rudidndose determinar gue se encuentra formads pcr el conm
puesto IV A en una prerporcidn correspondiente aproximadg

o

mente 2l 70 % y pcr el producto IV B comrletando el res-

tante 30 %. Esto se determind de acuerde con la intensi-
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D

dad la sefal correspondiente &l protdm vinflico de la

I

estructura IV &, la c¢ual corresponde aproximadamente al
70 ¥4 de la que tendria si la nuesira estuviera formade -
solamente por este compuesto.

Mo se intentd la separacidn de estos productos, em—
pledndose directamente laz mescla parz la resccldn con la
dimedona, pues se suPRss que no tendris importancia para
dicheo exzperimento, el efaciunarlo con uno u otro de ambos
isdmeros. 4sf pues se procedid a hacer reaccionar la di-
medona con esta mezels de scetatos de enol en lan mismas

condiciones que en les casos anteriores.

Gl

En el primer experimenio s2 dejd l= reaccidn duran-
te cuetro horas sclamente, procediendo & amaligar el pro
ductc mediente cromatezrafis en placa penuefla. Al reve--
lav dicha placa con vapores de yodo ae observarocon varias
manchas, siliendo vna de ellas de mayor intensidad que las
demds. Se hizo entonces mme cromatogralfia en uvna coluwna
pequefia de silice, obtenidndose uwn produchte cristaline -
razonablemente libre de impurezas, lo suficlente como pa
ra recristalizarlc con facilidad para continuar su purle
ficacidn ¥y proceder a analizarilo.

71 producto es un sdlido cristalino blanco con un -
punto de fusidn de 102-%%3, se pensd gque su estruciura -
seriz la de la metons correspondiente = la 2-clorceiclo-=

hexanona;
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De sar asi, las consideraciones hechas resvectc sl meca-
nismo de la resecidn se verian confirmadas tante por la
Tormacidn del producto como ror la vapidez cen gue ol
rre la reaccidn.

El espectro en el infrarrojo coincide con el estera
do en 1o que se refiere & la posicidn de la banda corres
pondiente 2 la sbsorcidn por el grupo carbonilo, la cual

presenta una frecuencia de 167C em” . Sin embarzo es no-

e

table la ausencia de la abscrcidn debida a dobles ligadu

ras gue deberis encconirarse en 1620 cm°1; observdniose -
en cambio la aparicidn de una banda en 1580 cm=1 semejan
te a la observada para =1 compueste TII obtenido de la -
ecilglobexanona. Dicha banda suglere Como en el caso de eg
te Wlsimo comopuesto, la existencis de un ndelso aromdti-
co en la moldeula en cuestidn. 4 pesar de ello, v 2 seme
janza del preducto ITT, nc se observan bandas oroducidas
por £iomos de hidrdgenc gue se encuentran scbre micleos
arométicos y que deverfan apavecer a frecuencias superio
res a 3000 cm L,

El espectro en el ultrsvioleta determinado en mata-

nol ofrece tambidn una notable semejanza coan el obitenido

para el producto IT[{. Consta de dos bandas de absorcidn

36



que apayecen & longitudes de onda de 212 y 282 nm reppec
tivemente, siendo la primers banda de mayoer intensidad -
gue la segunda. Ambas bandas aparecen con posicicnes & -
intensidades muy parecidas z las gue presentan las dos -
rrimeras bandas del espectro en el ultravioleta d2l come
pueato III, lo gue confirmariza la hipdtesis de la exis-
tencia de uns fraccidn aromdtica en 1z moldcula ebienida.

£l espectro de resonancie magnética nuelear 10 CO==
rresponde exactamente al que tedvicamente deberia obte--
nerse de la metona, 3in embargo, las discrepancias que -
Fresenta no son de gran magnitwd y podrian stribuirse a
impurezas. Fsia cirvcunstencia provoed gue en un princie-
rio se pensara que si se habfa obtenido lz metona espersy
da, pero cuzndo se obtuvo el sspectro de wases s vid -
que nc ers asi, pues el productc deberia tener wn peso -
molecular de 376 v el que se obtuve fud de 218 unidades
4e masa.

De entre todas las posibles combinsciones entre los
resctivos presentes sn la meszcla de reaccidn, se vid que
el peso molecular de 218 correspondia 2l producto de ls
gombinaeidn de una moldculs de dimedona con une de 2-c¢ly
rocicichexancns, con eliminscidn de cloruro de hidrdgeno
¥ mgue, plr lc gue se propuso pars el producto obitenido
le estruciuvure siguiente, correspoundiente & un octahidro-

dibenzofurane substitufdo:
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2,2-dimetil~d—-ceto~-3,2,%,4,5,6,7,8<
cetshidrodibenzofurene { 7V 7.

Fawa confirmar ssta estructurs, se analizd el wspeg
tro de rescnancia maegndtica nuclear, enconitrdndose gue -
colnecide exaciamenite con el espectro caleoulado para la
esiruckura rropussta. resente cinco bandas de absorecidm,
tres de las cualss son sefizles sencilias siendo las res-
tantes dos sefiales mdltirles. La primera de lasg seliales

sencillas se observa a 1.06 § ¥y su integracidn correspon

=T

=3

o

sels protonss {los de los metilo

[0]

n la posgicidn 2).
ELl zigulente pico de sbsorcidn se encuenira a 2.21 ér9 -
integra para dos protones y corvesponde a los hidrdesencs
alfa 2l grupo carbtonile. ILa siguiente seilal seancllila es

semejante a la antericr, aparsciendo a ?.%6 a‘y'es origi
nada por log hidrdgenos de la posicidn 1. Las dos sefia—-
lez nditipies dan la miama integracidn cada una, eorres-

rondisnte a cuatro protones; la primers aparece a 1059;5

es produeida ror lcs hnidrdeenocs de las Tosiclones € ¥

*q

7: los de las posiciones 5 y 8 dan orizen a la dltima se
fial gue aparece a 2.46 5‘5

Todo lo antericr confirma la estructuwra prepuesta -
rars el producio obitenidc. Asi pues, se concluye gue ls

reaccidn tomd en este casc un camino diferente & lcs que
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sizuieron las reacclones de los experimentos anteriosas.

E1 hecns de que lm reazceidsn conduzes s la Tormacidn
del preducts ¥V ez explizable si se toms en cuenta que —-=

los naldgsncs en zeneral presenban en meyer & menor gra-
do, la posibilidad A2 sufrir una eliminacidn, como ogu--
rre en ests c¢asc con el dtome de c¢lovro. For obtra parte,

reacciones Je este tiprc han 8ido estwdiadas desde hace -

;-+-

tiemwro. Asi, Stetter y Lauterbach (B) describen la forma
cidn de un compuesto andlogo al descritsc agui, obteaido

1 hacer reaccionar el dihidroresorcinol con Z2-~clorogi--

At

elohexanona en zedio alcalino: .
G t b

“ nr - o . //\\___44//
) l\/l - (’L "!\aikj

Bn el experimento hecho con el acetato de anol cabe

pensar que, previamente a 1z formecidn del dibenzofurano
ocurrid la hidrdilisis de agudl, aungue el producto final
pudo haberse formado sin gue ello sucedlera. Podria pen-
sarse gue el &ster se hidrolizd (el dcide p-toluensultd-

nico contiene agua de hidratacidn), ya gue como se dijo

T h

se exnplad unse mesela de acetaitos de enel, el mds abundan
te de losz cusles daria origzen a un compuesto diferenie -

al obtenido, cuya fdrmuls seria lz siguien

et

€3



pero tambidn es factible que despuds de formarse este com
poeste, sufriers una lsomerizacidn para dar =1 compuesto
V, més estazble por contemer un anillo arowmdiico de fura-
ne.,

Una vesz establecida l2 estructura Jdel producio obig
nide en esta resccldn, fué posible calcular el rendimien
to, 21 cual asciende 21 50 %; como se ve es mds bien gle
vado, 10 cuel, unido a la rapidds con gue se forma el ——
producito, hace descariar la posibilidad de formacidn de
o%ros compuestos. En conclusidn, dada la fecilidad con =
gue se forma el compueste ¥V, no fué posible conocer gi -
la cercania de un grupo electronegativo puede o no faci-
litar la formacidn 3de la metona de una cetona.

Gomo ditimo experimento se decidid hacer reaccionar
la dimedona con el acetato de enol de une cetouns ar@méﬁi
ea, para conocsyr 2l cemino gue en este caso tomaria la -

regocidn.

REACCION IF LA DIVMEDOWA CON EL ACWTATO
DE ENOL TE LA ACETOFENCNA

La acetofencna se envlizd som toda facilidad pox in
tercamblio con el scetato de isopropenile, catalizado con
dcido p-toluensulfdnico, purificdndose 21 produwcio, ¢omo
en lo® casos anbteriores, por destilacidn fraccionada a -
presidn reducida.

Se confirmd que el producto 1liguide obtenldo es el

42



compuests deseado por wmedlo de su sspsetro en =21 infrge-
rrojo, 21 cwal presenta las bandas esparadas a 17630, « =
1085 y 1210 cm“lg correspondientes raspectivamente a la
presencia de un zgrupo carbonilo, una doble ligadura y un
grupo agetato; ademda, o1 punto de ebullicidn obtenido -
cxperimentalmente corrvesponde al descrifo en la literatu

ra,

nar ia reaceidn de este gcetato

(3

Se procedid a efec
de enol con la diznedona, en presencia de un exceso de -
¢ido p-toluensulfdnico, sisndc el tiempo de reaccidn Je
24 horas. 41 gabo de este tismpe se observa por medio de
tografia en placa delzads que se obiiene una mezcla

cromaco

5]

compleja, semajante g la gue se obtuvo con los acebtatos

de enol de la 4-heptanona y de la ciclohexanona, nor 1o

gue se pensad gue la reaceidn no habie producido 1z meto-
na de la acetofenocns, gino productos de polimerizacidn -
como los obtenldos de la eciclohsexancna.

Fara verificar esta hipdtesis se procedid a tratar
de aislar zlguncs compuestos de la mezela de reaceidn me
diante cromatozrafia en columnz. De la frazcecidn menos po
lar de la cromatografia se logrd aislar fdeilmente un ==
producto cuyo punto de fusidn corresponde al de 1,3,5« -
trifenilbenceno, coampuesto obtenide por trimerizacidn de
la acesofenona. Se coanfirmd gue se trate de dicho com— -
puesto mediante sm especiro en el infrarrojo, el cual =g
idéntico al que se halla en ia literatura. Tste producto

se obtuvo con un rendimiento de 1% % aproximadamenie.



Tedo lo anterior indicsbs que era de esperarge ol aisis—

miento, en la mismz mezcla de veaccidn, de

[

alein produc-

[#h

te de la trimerizacidn mixta de la acetcfencna y la dime
dona, probablemente la combinacidn de dos moléculas de -
aguélla y una de dsta Wltima. De las fracciones cromato-
grdficas siguientes fud posible aislar por un lado, ace-
tofenona gue no reacciond, y por otro un producto sdlido
con un punto de fusidn de 14?m4°cg aungue se presentaron
muchas dificultades parza cobtenerlc en un estado de sufi-
ciente pureza para obtener especires adecuados pasra su -
identificacidn.

El espectro en el infrarrojo y en el ultravioletas -
permiten afirmar cchn bastante certvezs gue se trata del =
producto de una trimerizacidn y nec de una metona, aungue
no e¢s posikle determinar, con los datos disponibles, - -
cual de los tres producltos posibles ez el gque se aisld.
Del mencionado espectro en el infrarrojo se deduce que =
gse trata de un compuesto carbonilico (18670 cmél) arondii
co (3010, 3040, 1600 y 1575 en~Y). La banda correspon- —
diente 2l carbonilc aparece en la misma posicidn que pa-
ra el producto III obtenido de la c¢iclohexancna, siendo

también notable 1z ausencia de la banda de dobtle ligadu-
1

N

ra en 1620 e¢m —, caracteristica de las meionas.
El espectro en el ultravicleta en etanol hasce des—-
cartar definitivamente la poeibilidad de gue se tratars

de una metona y lleva a pensar gue debe ser un compuesto
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con alzuna semejanza & la acetofencna; consta dicho ese-
pectro de tres bandes, la mds intensa de las cusles apa-
rece & una lonzitud de onda de 278 nm; a 242 nm aparece
una banda de baja intensidad y a 203 nm otra de inteasi-
dad payor que la de égta Ulitimz y menor gue la de la TTi
mera. La acetofenons presenta en su espectiro ek el ultra
¥icleta tres bandas en las mismas posicicnes aprovimada-
mente, aungue de intensidades diferentes.

Para determinar la estruetura verdadera del compues
%0 serfa necesaric contar con mds datos espectroscdpicos.
Sin embargo, por considerar gue con los datos que me tig
nen, se¢ sabe con certeza el camino gue towmd la reacceidn,
v para &l cbjeto de este estwdio no se requiere informa-
cidn mds precisa sobre la estructura de los producios ob
tenidos en este experimento, se decidid suspender dicho

estudio en este punto.
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PARTE EXPERIVENTAL



L.- DPEEPARACICN DE LCS ACETATOS DE ENCL.

I.- acetato de Isoprovenilo: Se usd el produvcic ccmer—--

cial Fastman R, A.

II.- Acetato de Incl de 4-Heptenona: En un matraz adecua

do 8l cual se le han adapitado uma cclumne para destila—-
cidn fracvcionsda de 10 em de altura y un refrigerante de
agua para destilar la acetona gue se forma en la reac- -
cidn, se ponen 1C g de 4-heptancna, 30 ml de acetato de

isoprepenilo y 200 mg de gcide p-toiuensulfdnlco; se ca-
lienta 2 ebullicidn suave de mabhera oue destile solumen~
te la aceions quée se va formando. Despuds de 4& horas en
eatas conficlones, se enfriz lz meszcla, se diluye coun un
poce de bencenc, se lava con una solucidn de bicarbonato
de sodio al 5 %, se seca con sulfeto de sodioc anhidro, -
se destila a presidn atmosférica el disclvente y el ace-
tato de isoprorenilc gue nc reacciond; el residuo se deg
tila & presidn reducidsz. Se obtienen 7 gz del acetato de

encl con un punto de ebullicidn de 80% a2 160 mm de mer-

curic. F1 rendimiento corresponde al 51 %.

T. R.: 1770,1695 y 121% en™ .

ITITI.- Acetato de Encol de la Ciclohexanona: Rapleando el

misme aparato gue en el casc anterior ze¢ hacen reaccio--

nar durante 24 hcras, 20 g de ciclchezancna, 40 ¢ de ace

2
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tats dz isopropenilo y 20C mg de deido p-toluensuifdnico.

Deapude de eliminar por destilacidn s presidn atmosfdrica
21 exceso d¢ acetato de isowropenilo, we destila el wro-
ducto & presidn reduecids, obtenidndcze 24.6

%o de enol, con punto de ebullicidn de 74-6%C 2 17 ma de

@
]
j& N
‘.,I .
=]
I
@
=

mercuric, Bl v nto es de B8 9,

T. Re: 1760, 1780 y 1220 cm -,

IV.~ Acetatos de Enol de Z2-=Clorociclohexanona: Usando el

mismo sistema que en los cascg anteriores, se hacen reac
cionar 1% g de Z-zlorciclchexaznona con 30 5 de acetato -
de isopropenilo y 20 ml de anhidrido zcdtico en presen—-
cia de 30 mz de dcido p=tolususulfdnico. durante 72 ho—-
ras. L& mescla resuliasanie se destila a2 presidn reducida
¥ se recoge la Praccidn que paga a 829C 2 unsa presidn de
2 mn de mereuric, obienidndose 15 g {75 % de rendimiento)
de la mezcla de zcetvatos de encl.

T. R.s 1770, 1685 y 1220 o™t

H. M. No: 4,546 (0.7 H'8) ¥ 5.483 (0.7 H's).

Notas Bste produsto consta aproximadsmenie de 70 % de 1=
acetoxi=-6=cloro=l-ciclohereno, y 30 % de l-acetoxi-Z-clo
ro-l-gicliohexenc.

La 2-clorociclchexanona se puede preparar por el mé
todo siguiente ( 2 }: se prepara una solucidn de clorou~
rea absorbiesnde 35 gz de clorc gzaseoso en una suspensidn
agitada de 30 g de agua, 50 g de carbonate de caleio y -

100 g de urea. Se filtra la mezclg y el filtrado se dilu
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¥& a 200 ml. Esta solucidn contiens 2.4 eguivalentes de
cloro por litro.

Se mezeolsn en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, 21

£

de cislohexanona, 10 ml. de deido asdilco glacial y 100

ml de la solucidn de clorcurea. Se dejan reacclionar du--
rante % horas s una temperatura de 30% ¥ con buena agi

tacidn. Se afiaden 50 ml de bencens para extraer el pro—--
ducto, =¢ lava la fase bencénica con aguza destilada tres
veces y se seca con sulfato de sodio anhidro. Se svapora
el heneceno ¥ el residuc se destlla a una presidn de T mm
de mereurio, recogiendo la fraceidn que destila alrede--
dor de 21%C. Se obtiemen 15 g (57 %) de 2-clorociclohexa
uona con un punto de fusidn de 20°C.

I, Res 1720 y 800 cm™t,

V.= Acetato de Enol de 1z Acefofenonaz: Utilizando el mis

mo procedimiento gue en 1los casos anteriores se ponen a

reaccionar 1% g de acetofenona gom 20 g de acetato de i-
sopropenile y 200 mg de dcido p-toluensulfdnico. Al cabo
de 20 horas se enfria la meszcla, se diluye con up poco -
de benceno, ¥ se lava con solucidn de bicarbonaio de s0-
dio al % #. Se seca con sulfato de sodio enhidro y se =-
destila el rvesiduvo a una presidn de 3 mm de mercurio re-
cogiendo 1a fraccidn aue destila = 90°C. Se obitienen —e-
13.% g de acetato de encl, correspondlentes 2 un rendi-—-
miento de 657 %.

T, R.: 1760, 1680 y 1210 er™t.
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RLAGCICK DE LA DINEDONA CON 1C3 DITERENTES

ACETATOS DE ENCL

-

Tow Prepasracidn de 3,2.6.6,9,9-Hexametil-Cetahidronanten=

i,68-dionas

In un matraz peguefic el que se le ha adaptado un re
frigerante de agua y una trampa de cloruro de calcic an-
hidro para evitar la entrada de humedad, se colocan 1 g
de dimedona, 1.4 ml Je acetatc de iscprepenilo v 250 mz
de deide p-teluensulfdnico menchidratado; se deja esta -
mezcla e reflujc suave durante 15 horas. Luego se enfria
el mairaz, disclviendc el preducto con un poco de hence-
ne y lavando con solueidn acuosa de biecarborato de sodio
a1l % ¥. Ta fasze bencdnica se seca con sulfato de sodio -
anhidro, se egvapora el bencenc y el residuo se susnende
en 10 ml de hexzano; a continuacidn se filtra dicha sus--
penegidn, obteniéndose aproximadamente 500 mg de producto
(rendimiento: 4€ %), Se disuslve en eitancl caliente, se
trata con une pegquefia cantidad de carbdn activade, se o-
filtra, se evapcra el disclvente y se recristaliza de -—-
benceno/hexanc. Se puede purificar zidn mds el producte -
sublimdndele apresidn atmesférica, con 1o que se obtie-—
nen cristales blanccs de la metona con punto de fusidn -

de 262-4°C,

o

I. R.: 1€60, 1€20, 136C y 1380 cmnle

Uo T.3 231 y 310 nm.
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Ro o W.: 1.08, 1,63, 2,25 y 2.%4 d

Bo Moz K= 302

Se siguwe el mismo procedimiento para lae pruebas s0
bre la influencis de la cantidad de eatallzador, Gilp- -
eidn, tiempo de reacoidn, efc., haciendo las veriacliones
correspondientes segin se indied en el capftulo anberior.

Pare laz reaccidn enire la dimedons y la acetona se
ponen a veflulo suave 1 g. de dimedons, 1.5 »l. de aceto
na ¥y L g. 8e deido p-tolusnsulfdnico, duranie 5 dfas, al
cabo de los cuesles 2l enfrisr la mescla de reaccidn pre-
cipitan cristales del producto. Despuds de filtrar y rée
eristelizar de benceno/hexano se obtienmen 80 mg. de crig

tales blansos con punto de fusidm 262.4°¢

I1.- Obtencidn de l-geig-3,3-dimetil-dodeegbhidrotrifeni -

==

SO

EZn el wmiswo eperatc descrito pare le reaceidn ante-
rior, solo gue empleando un bafio de mceite a 120%C en o=
vez de calentamicnto direecto, se mezelon 2 g. de dimedo-
na,; 3.2 g. del acetato de emol de la ciclchezanona y 2 g
de dcido p=tolusnsulfdnico. Se dejan reaccionsr durante
24 brs.; en seguida sze enfrie la weszela, se disuslve en
berceno, 8¢ lava ¥y se seca ¢come ¢n €l caso anferior, se
evapéra @l disolvente § se cromatografis el residuo en u
ne columnz de alimina neutra ( 120 g. ). Cuwande el disol
vente gue sale de la colwmmna ( bencenoshexano 1:1 ) ¢o--
mienza 2 adguirir un color amarillo, se recogen 1o 8i—-

guientes 150 ml., de lo@ cuales sg obiiene a1 evaporar -
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¥y recristalizar de etancl, una pequefa cantidad de dode-
cahidrotrifenilenc (p. ©.: 232-5°C:; R. . W.: 1.72 3 ==
2.65 5 Jo la elucidn se continda con benceno solo v los
siguientes 250 ml son los gue contienen el producte toda
via no muy puro. Se evapora el disclvente y ¢l residuo -~
s¢ disuelve en aleohel, se {trata con una pequefisa centi--—
dad de carbdu activade, se Filtra y se rescristalizs de e
tanol/aguz. Se obitiene un rendimiento aproximadamente 1o
gval al 10 % de crisisles com un punto de fusidn de 128-
30°C.

T. Res 1675, 1565, 1360 y 1380 cw ™~
e Yoz 220, 270 y 313 mn
R Mo Wi 0.9, 1.7, 2.34, 2.55 3 2.5 &

E, M.: M'= 282

I¥I.- Cbtencidn de 2,2-Dimetil-1,2,%,4,%,6,7,8=0ctahidro~

dibenzofuran-4d=cgna:

La reaccidn se hace en la misma forma, empleando 1lg
de dimedona, 1 g de dcido p-icluensulfdnico y 2 g de la
mezela de acetatos de encl de la 2-¢lorcciclohexanona, -
EL %iempo de reaccidn es Ge 4 horas, al cabe de las cua~
les la mezcla se enfria, se disuvwelve en hencenc, se¢ lava
con sclucidn de bicarboﬁato de scdic, secasndo la fase oxr
gdnica con sulfato de so@io anhidro, me evaporas el disocl
vente y se pasa el residuo por una columna de silice de
15 em de altura por 1 em de didmetro aprowimadamente, e-

luyendo con bencenc. Se recogen los primeros 200 nl que
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salen de la eolumna, se gvapors ¢l disolvente ¥y el resi-
due se recristaliza de hexeno obteniéndose 800 my de pro
ducko algo impuro (rendimiento: 50 %). Esis se disuelve
an metanol, s2 trats con uwn poco de carbdn activeds en -
saliente, sg evapora parte del metanol, eristalizando al
enfriar el producto en forma de agujes amarillas con pun
to de fusidn de 102-3°C. Si se recristaliza de nuevo se
pueden obtener cristales blancos,

T. R.: 1670 y 1580 cu ™™
U. V.3 212 y 282 pm
Ro Mo H.231.06, 1.63, 2,21, 2,46 y 2.56 O
B. H.: M'= 218

ITe— Obtencidn de 1,3,5-%rifenilbencenos

S¢ ponen a reaceionar en la misma forms gue en los
e¢rperimentos anbteriores 1 z de dimedona, 1 g de deido p-
tolusnsulfdnico y 2 g del acebato de enol de la acetofe-
nons, durante 24 horas. A continuacidn se enfria lz npez-
cla, se Qisuelve en un pocc de benceno y se lava con 80—
lueldn de bicagrbonato de sodic a8l 5 %4, Se sepz laz fase -
orgdnica con sulfato de sodic anhidro y se evapora el --
sclvente. Bl reciduo se redisuelve en la mfnims cantidad
de une mescla de bancenc y hexano l:1 y se cromatografia
en una columna de 120z de alumina neuirs, eluyendc con -
la misma mezcla de sclventes. Se reccgen los primercs -—-
i0C m} gue salen de la cclurna, se evapors el disclvente,

guedandc uwn residuo sdiide, el cuzsl se recristaliza de -




hexaneo, obtenidndese 200 mg de oristales de 1,3,5,-trife
nilbenceno (rendiwmiento = 22 #) con un punio de fusidn -
de 176-7°C.

I. R.z 3060,3040, 3020, 1605, 158C, 1500, 1160, 1032,

860, ¥ 700 em™t.
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CONCLUSICNES



l.— 3¢ caracterizd definitivamente el compuesto ob-
tenido de la reaccidn entre la dirmedona y el acetato de
isopropenilc, determindndose ademds las condicicnes dpti

mas pars su obtencidn.

2.~ Be prepararon oiros cuatro acetatos de enol de
otras tentas cetonas, y se hicieron reaccionar con lz dai
medona, pudiéndose determinar en todos los casos, eXCcép—
tuando unc de ellos, el camino que toma la reaccidn, me-
diante el aislamiento e identificacidn de producios de -

lz misma.

3.~ Be encontrd que ningune de los cuatro acetatos
de enol produce con la dimedona, el mismo tipe de come =
ruesto gue se obtlene con el acetato de isapropernilo. Ia
reaccidn siguid en cads caso cursos diferentes, por 10 -
que se concluye gue el método no tiene la utilidad espe-

rade.
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