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INTRODUMON 



Uno de los principales nroblemas que se presentan 

en la Zuémica Orgánica es el do  la identificacén y ca—

racterización de los compuestos con los que se trabaja. 

Un método muy útil para lograrlo consiste en la prepara-

cidra de compuestos derivados, a través de reacciones ca-

racterésticas de los grupos funcionales que puedan conte 

ner las moléculas del compuesto a identificar, logránda-

se tal caracterización a través de las propiedades fési-

cas de los derivados mencionados. 

Un compuesto seré más fácilmente caracterizable - - 

mientras mayor numero de posibilidades tengan los grupos 

funcionales de su molécula para reaccionar y formar den 

vados 15tiles. Asé, el grupo carbonilo de un aldehido - - 

reacciona fácilmente con muchos reactivas diferentes, en 

tanto que el de una cetona, con los mismos reactivas lo 

hace con más dificultad y, en muchos casos, definitiva--

mente no reacciona, a pesar de que desde muchos puntos 

de vista existe una gran semejanza entre ambos grupos --

funcionales, 

Entre los reactivas usados para la caracterización 

de aldehidos se encuentra la dimedona (5,5-dimetil-dihi-

droresarcinol), de gran utilidad ya que produce dos ti--

pos de derivados cristalinas con punto de fusión bien de 

finido. Este compuesto, sin embargo, no es útil para la 

caracterización de cetonas, según se desprende de lo des 
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crito sobre este tema en la literatura, A pesar de ello, 

un experimento realizado anteriormente en este laborato-

rio abrió la posibilidad de utilizar la dimedona para la 

caracterización de cetonas. La investigación de dicha po 

sibilidad es el objeto de este estudio. 
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DISCUSION Y RESULTADOS 



7s un hecho bien conocido (l) que es posible prepa-

rar el éster acdtico le la forma endlica de una cetona 

por medio del acetato de iscrropenilo, en presencia de 

una cantidad catalítica de ácido p-toluensulfdnico. 7n 

esta reacción ocurre un intercambio del acetato, estable 

ciéndose un equilibrio que es desplazado hacia la forma-

ción del producto deseado eliminando por destilación la 

acetona formada, 

Sin embargo, durante un intento de preparación del 

acetato de enol de la dimedona (5,5-dimetildihidroresor-

cinol), se le hizo reaccionar a ésta calentándola a re--

flujo con un peco más de la cantidad teóricamente neceser 

ria de acetato de isopropenilo y con un giran exceso de á 

cido o-toluensulfdnico (partes iguales de ácido y de di-

medona), durante varios días. Sorprendentemente, en el 

seno de la reacción se formó un producto que, contraria-

mente a lo esperado, era un sólido, el cual después de 

ser purificado did unos cristales blancos con un punto - 

de fusión muy elevado (262-4°C). 

Se procedió a tratar de conocer la estructura de es 

te compuesto, para lo cual se obtuvieron los correspon—

dientes espectros en el infrarrojo, ultravioleta y Se re 

sonancia magnética nuclear. 

El espectro en el infrarrojo es el de un compuesto 

alifático y presenta una banda intensa a 1660 cm-1, que 

corresponde a un grul.o carbonilo de una cetona conjuada 



con una doble ligadura en un anillo de seis miembros. Fl 

espectro muestra ademst.s una banda de revular intensidad 

ry 
a 1620 cm - correspondiente a una doble ligadura, Fsta - 

interpretación se ve confirmada por el espectro en el ul 

travioleta en etanol que presenta una absorción intensa 

a 231 nm, y otra de menor intensidad a 310 nm, absorcio-

nes que corresponden a un sistema formado por un carboni.  

lo cet6nioo conjugado con una doble ligadura. 

Su espectro de resonancia magndtica nuclear presen-

ta solamente cuatro seriales sencillas, lo cual indica u-

na alta sioetría en la mol4cula y además que no hay pro-

tones sobre los átomos vecinos a los tomos de carbono 

que sostienen a los hidrógenos que dan origen a dichas 

sefales. Las posiciones en que se encuentran estas san-

les sencillas, con su correspondiente integracidn son: 

FOSICIWA 	 IPTEGRACION 

1) 1.08 5 	 47 Elm = 6 R's 

2) 1,65 Ó 	 25 mm 	3 R's 

3) 2.25 "¿/' 	 16 mm = 2 R's 

2.34 V 	 16  	17.'á 

De los resultados anteriores se puede ver que el 

compiles-U) obtenido debe tener una gran semejanza con la 

dimedona de la cual se partió, ya que las señales senci-

llas 1,3 y 4 podrían corresponder aprox.imadaments a los 

desplazamientos químicos esperados de los protones A, B 

y C respectivamente de la moidoula de la dímedona: 
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Sin embargo, la setal sencilla 2 ne corresponde con le 

esperado para los hidrógenos D de la dimedona. Ademls, 

se sabe que la dimedona no existe normalmente en la for-

ma representada arriba, sino oue por tratarse de una be- 

ta-dicetona, se encuentra realmente en su forma endlical 
o 

La diferencia de punto de fusión as£ como los espec 

tres obtenidos para el compuesto del que se ha estado ha 

blando no dan lugar a pensar en la existencia de en enol 

en su mollcula, y asi: se descarta esta posibilidad. 

De los datos anteriores y tomando en consideración 

cierto tipo de compuestos producto de la reacción entre 

la dimedona y los aldehidos, se propone la estructura de 

la 30 3,696,9,9,-hexametiloctahidroxanten-1,8-diona para 

el compuesto que se obtuvo2 
o 
	

o 

1 
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Este compuesto es andlego a los anhidro derivados que se 

obtienen al hacer reaccionar la dimedona con un aldehido: 

  

 

1 	I 	V 
.\\ 

6)  

 

solo que en este caso no se trata de un aldehido sino de 

una cetona. 

Esta reacción de la dimedona con los aldehides es 

conocida desde hace mucho tiempo (2,3) y es muy iitil pa-

ra la caracterizacidn de compuestos con este grupo fun--

cicnal, ya que da dos tipos de productos los bisdimedo-

nil derivados y loe anhidro derivados o acetona, nue se 

pueden obtener fácilmente, con buen rendimiento, y son sil 

lirios cristalinos con punto de funidn bien definido. 

Para la preparación de estos compuestos, en la mayor 

parte de los casos basta con hervir la dimedona y el al-

debido en solución alcohólica, con una pequeña cantidad 

de catalizador; generalmente se una piperidina (3), aun-

que puede usarse cualquier ácido mineral diludo, no - - 

siendo necesario en alOnoe casos el empleo del catalina 

doro La reacción dura unos minitos y se obtiene el bisdi 

medonil derivado, que se puede aislar fácilmente para ca 

racterizar al aldehido o bien se le puede transformar en 

el anhidro derivado correspondiente hirviéndolo con áci-

do clorhídrico concentrado, anhidrido acético, ácido asé' 

tico glacial o ácido sulfilrico concentrado 
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Como se puede ver las condiciones do reacción son 

muy suaves y dan buenos resultados con la mayor parte de 

los aldehidos. No ocurre asir son las cetonas, probable--

mente debida a la disminución de la reactividad por enes 

tos estéricos. Sin embargo, es posible pensar que ea. - 

picando condiciones de reacción mds enérFlicas pudiera --

reaccionar una cetona con la dimedona, en la misma forma 

como lo hacen /os aldehidos, y es por eso que se propone 

la estructura descrita para el compuesto que se obtuvo 

de la reacción entre la dimedona y el acetato de enol de 

la acetona. 

Para confirmar esta estructura se compararon los es 

peetros en el infrarrojo, ultravioleta y de resonancia 

magnética nuclear del compuesto obtenido y los correspon 

dientes espectros de la 3,3,6,6,9,pentametil-ostanidro--

xanten-1,8-diona obtenida por condensación del acetalde-

hidc con la dimedona y posterior deshidratación. Los da-

tos espectroscópicos de este 151timo compuesto confirman 

la estructura 1 propuesta para el producto obtenido. 

Asir, el derivado del acetaldebido presenta en su espec-=

tro en el infrarrojo la absorción earacterlstica de un 

grupo carbonilo en 1660 cm-1 y de doble ligadura en 1620 

cm-1. Ambas bandas son idénticas a las ya descritas para 

el compuesto 1. 

El espectro en el ultravioleta en etanol es muy pa-

recido para los dos compuestos, pues el derivado del a--

cetaldehido presenta también dos absorciones: una, la -- 

1 4 
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mds intensa, a 233 nm y la otra, de menor intensidad, a-

301 nm, valores muy parecidos a los que presenta 1 a 231 

y 310 nn respectivamente. 

Si espectro de resonancia magnética nuclear presen-

ta también sel'iales cuyos desplazamientos qui'nicos corres 

penden exactamente a los de los protones andlogos de la 

estructura. I, a 1.08, 2025 y 2.346. Por último, se con-

firmó posteriormente por medio del espectro de masas del 

compuesto, que la estructura propuesta corresponde a la 

realidad, ya que se obtuvo un ión molecular 11+  de 302 u-

nidades de masa, que resulta idéntico al peso molecular 

calculado para 1. 

Con todo lo anterior se puede asegurar que dicha 

estructura es correcta y que la hipótesis de una posible 

condensación entre la dimedona y una cetona también lo - 

es, por lo menos en el caso de la acetona, aunque no di-

rectamente como tal sino como el éster acético de su for 

ma en61ica. 

Sin embargo, ]a reacción entre la dimedona y el ace 

tato de isopropenilo no ocurre con la facilidad con que 

se produce la condensación entre la dimedona y un aldehi 

do sino que es necesario emplear condiciones muy enérgi-

cas. Debido a ésto, la obtención del compuesto T se ve - 

dificultada porque se complica bastante el proceso de pu 

rificaeión ya que se producen en la mezcla de reacción -

muchas impuresas debidas a la descomposición de los reas 

tivos a causa de las condiciones empleadas. Ademds, y és 
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tO debido probablemente a la misma causa, el producto se 

obtiene con un rendimiento no muy alto, ya que el máximo 

fuó de 45 5° calculado sobre la dimedona. 

EFECTO DE LA CANTIDAD DE CATALIZADOR Y 

DEL TIEMPO DE REACCION 

Con el fin de encontrar las condiciones que permi—

tieran obtener un mdximo rendimiento y facilitar el pro-

ceso de purificación, se hicieren varias pruebas cambian 

do la cantidad de catalizador ( ácido p-tolnensulfónice 

monohidratado ) y el tiempo de reacción, obteniéndose --

los resultados que se describen a continuación: 

Cuando se emplearon partes iguales de ácido p-toluen 

sulfónico y de dimedona, se obtuvo siempre un producto -

muy impuro que fué necesario pasar por una columna croma 

tográfica antes de poderlo recristalizar, El tiempo que 

se deja la reacción fué de 96, 48, 24, 15 y 2 horas en 

los diferentes experimentes. En todos los casos ce obtu-

vo el mismo rendimiento excepto en el atino, en el que 

sólo se obtuvo una pequeaa cantidad del compuesto 1, mes, 

ciado con el monoacetato de enol de la dimedona, formado 

por intercambio con el acetato de isoprepenilo. 

Empleando un tiempo de reacción de 15 horas se pro-

baron otras proporciones de catalizador. Cuando se en--

Pled una parte de ácido por dos de dimedona, se obtuvo 

un producto menos impurificado que en el caso anterior,-

pero no lo suficiente como para poder purificarlo sin 



ayuda de t4enicas cromatográficas, 

Al emplear una parte de S:cido p-toluensulfónico por 

cuatro de dimedona se obtiene un producto m$s puro que 

en los casos anteriores, el cual se puede aislar fdoil--

mente suspendiendo la mezcla de reaccidn,libre de ácido, 

en hexanc, Se obtiene asf por filtración un producto que 

se puede terminar de purificar por recristalización de 

una mezcla de etanol y agua, y posterior sublimación. La 

cantidad obtenida es la misma que en los casos anterior 

res, por lo Que se concluye que no hay variación en el 

rendimiento al variar la cantidad de catalizador, y sola 

mente se logra facilitar la purificación del producto. 

Se hizo un experimento adicional utilizando una par 

te de golde por diez de dimedona. En este caso la canti-

dad de catalizador empleada fu4 demasiado pequefía pues - 

de la mezcla de reacción se aisló como producto princi—

pal un monoacetato de erial de la dimedona, y solamente 

una pequeña cantidad del compuesto 1 mezclada con dicho 

acetato de enol, 

Se pensó' que se podrra reducir atin más la cantidad 

de impurezas si se hacia la reacción en ausencia de owr 

geno, pues algtinas de ellas podrían ser producidas por 

oxidación de los reactivas o de alpIn intermediario de 

la reacción. Para confirmar esto se efectuó la reacción 

bajo atmósfera de nitrógeno, observándose que se obtiene 

un producto con la misma cantidad de impurezas que cuan- 

1g 



do la reacción se lleva a cabo en presencia de oxigeno, 

EFECTO DE LA DILUCIOd 

En todos los experimentos anteriores la reaccidn se 

efectuó empleando le cantidad teórica de acetato de iso-

propenilo sin emplear disolvente. Se pensó entonces en 

agregar un exceso de acetato de isopropenilo que actua--

ra como disolvente de la, mezcla de reacción. Sin embar-

go, alln despu4s de un reflujo prolongado, el producto --

que se aisla de la reacción es principalmente el monoace 

tato de enol de la dimedona, mezclado con un poco del --

Producto de condensación. El nisno resultado se obtuvo - 

cuando se usó' benceno como disolvente. 

Los resultados anteriores se deben, posiblemente, a 

que el disolvente agregado hace disminuir la temperatura 

de la mezcla de reacción, con lo Que la formación del com 

puesto I resulta demasiado lenta. Se observa tambión que 

en estas condiciones se reduce grandemente la  formación 

de impurezas coloridas lo cual quiere decir que las mis-

mas condiciones que provocan la condensación de la dime-

dona con el acetato de isopropenilo, producen las impune 

zas que dificultan la purificación del producto obtenido 

a travós de dicha reacción. 

REACCIOIT ENTRE LA DIMEDONA Y LA ACETONA 

Con el fin de comprobar si la dimedona reacciona o 
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no con una cetona libre se hizo un experimento haciendo 

reaccionar durante varios di:as una mezcla de dimedona,--

acetona y .e'ciclo p-toluensulfónico en exceso como en los 

experimentos anteriores. De la mezcla de reacción se pu-

dieron aislar unos cristales cuyas propiedades espectros 

odricas son idénticas a las del producto de condensación 

entre la dimedona y el acetato de isopropenilo, Sin em—

bargo el rendimiento sud muy bajo (7.4 "t) aunque se ob—

tienen en un estado de pureza muy aceptable. Ray que ha-

cer notar que un experimento similar pero usando ácido - 

sulfzírico como catalizador ya ful descrito por V3rlander 

(4) el cual aisld el mismo producto que nosotros aunque 

sin indicar rendimiento. MIs recientemente se ha descri-

to el aislamiento de esta substancia como subproducto de 

la reaccidn. 

De lo anterior se ve que la dimedona sr se condensa 

con la acetona, aunque en condiciones más endrgioas que 

las usadas rara el caso de los aldehidos y con un rendi-

miento muy bajo. Dado cue la acetona es una de las ceto-

nas cuya reactividad se asemeja más a la de un aldehido, 

es lógico pensar que si la rlaccidn entre la dimedona y 

la acetona es difroi:, la condensación con otras tetonas 

menos reactivas será aún más dificil de efectuarse, 

Habióndose comprobado que la dimedona reacciona con 

el acetato de isopropenilo para dar el octahidroxanteno 

substituido correspondiente, se decidió estudiar la post 
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lile reacción entre le dimedona y otros acetatos de enol. 

Los resultados obtenidos son los que se presentan a con-

tinuación, 

REACCION DI: LA PIYEDONA CON EL ACETATO DE ENOL 

DE LA 4-1-1EPTANONA. 

Se preparó el acetato de enol de la 4-heptanona por 

intercambio con el acetato de isopropenilo, catalizado 

con ácido p-toluensulfónico, desplazando el equilibrio 

por destilación de la acetona formada. El producto se oto 

rificó por destilación a presión reducida, comprobándose 

mediante su espectro en el infrarrojo que se trata del 

compuesto deseado, pues presenta la absorción correspon-

diente al carbonilo de un acetato de enol en 1770 cm
-1  
-, 

una banda de doble lil,- adura en 1695 cm
-1  
- y otra banda en 

1215 cm - característica de un dster acdtico. 

Se hizo entonces reaccionar la dimedona con este a-

cetato de enol y con un exceso de -ácido p-toluensulfóni-

co, empleando un bayo de aceite a 120°0 para evitar que 

la temperatura de reacción fuera demasiado alta debido 

al más elevado punto de ebullición del acetato de enol 

empleado. 

Aunque la reacción se dejó dos días no se observó 

formación de cristales como ocurría en el caso del aceta 

to de isopropenilo. La mezcla de reacción libre de áci—

dos se analizó mediante una placa cromatográfica pequen., 

e ,  



observndose al revelar con vapores de yodo un gran núme 

ro de manchas diferentes, lo cual indica aue en la reac-

ción no se formó un producto principal, sino muchos com-

puestos formando una mezcla compleja. 

Se trató de separar esta mezcla con el fin de saber 

si alguno de esos compuestos era el esperado, cuya fdruu 

la sería la siguientez 

O . 

- 

( 

Para ello se cromatogralió dicha mezcla en una columna 

de sílice, pero auneue se intentó muchas veces, nunca se 

logró obtener un producto sólido en un estado de pureza 

razonable. De los resultados obtenidos se concluyó que, 

si acaso se formó el producto esperado de esta reacción, 

ello ocurrió en una proporción tan pequeña que, unido es 

to al gran nÚmero de otros productos formados, dificulta 

demasiado su aislamiento. 

Per medio de las frecuencias características de los 

grupos carbonilo cue se observan en los espectros en el 

infrarrojo de algunas fracciones obtenidas en la separa-

ción cromatográfica, se puede identificar la presencia - 

de 4-heptanona que no reaccionó y la probable existencia 

del producto esperado o de algún compuesto semejante. 

Debido a los resultados negativos se suspendió el - 

estudio de esta reacción, y se decidió estudiar el com- 
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portamiento de una cotona más reactiva, la ciclobexanona. 

REACCION ENTRE LA DIMEDWA Y EL ACETATO DE EWCL 

DE LA CICLOTIEXAKOKA 

El acetato de encl de la ciclohexancna se preparó -

como en el caso anterior por intercambio entre la ciclo-

hexanona y el acetato de isopropeni/o empleando el mismo 

catalizador. En este caso la reacción se llevó a cabo en 

un tiempo mucho menor que el que fué necesario emplear -

para la 4-heptanona, obteniéndose un rendimiento bastan-

te mayor, lo cual indica la mayor reactividad, ya mencio 

nada, de la ciolohexanona. 

El acetato de 1-ciolchenenilo se purificó, como en 

el caso anterior, mediante destilación fraccionada de la 

mezcla de reacción libre de ácidos, bajo presión reduci-

da. El espectro en el infrarrojo del producto presenta 

las bandas de absorción típicas de un acetato de encl, 

las cuales corresponden a un grupo carbonilo (1760 cm-1), 

una doble lilzadura (1690 cm-l) y éster acótico ( 1220 -- 

cm-1  

Se hizo la reacción con la dimedona como en los ex-

perimentos anteriores, con la cantidad del acetato de e-

nol teóricamente necesaria para reaccionar con la dimedc 

na y en presencia de un exceso de ácido p-toluensulfóni-

co, en baño de aceite a 12000 durante un dl:a. Al contra-

rio de lo que se esperaba, no se observó formación de -- 
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cristales en la mezcla de reacción. Sin einharrc, al ha-

cer una cromatografia en placa pequee se observó que el 

-producto obtenido, aunque resultó ser una mezcla de com-

puestos, era menos compleja aue la obtenida empleando el 

acetato de enol de la 4-heptanona, por lo que se cromato 

12;rafid en una colrmna para intentar la separación. 

En este caso se lograron aislar dos compuestos. El 

primero de ellos (TI) se obtuvo de la primera fracción e 

luida de la columna, por lo que se deduce que es un com-

puesto peco polar. Es un sólido cristalino blanco con un 

punto de fusión de 232- °C. De su espectro en el infra--

rrojo solamente se deduce la ausencia de grupos funciona 

les identificables por este medio, lo cual indica ene po 

siblemente se trate de un hidrocarburo. Su espectro de -

resonancia magnótica nuclear presenta solamente dos ban-

das de absorción, ambas un peco anchas, de formas iquama 

les y de la misma intensidad. Las posiciones en las que 

se presentan estos picos son: una a 1.72 -gy la otra a 

2,25 J. Esta última posición es caracterTstica de los 
protones que se encuentran en posición alfa a un anillo 

aromático, eliminándose otras posibilidades dada la au--

sencia de grupos funcionales indicada por el espectro en 

el infrarrojo. 

Tos datos anteriores indican que el compuesto (TI) 

debe ser altamente simIltrico, con uno o varios anillos -

aromáticos, pero que no contenta átomos de hidrógeno uni 
dos a dichos anillos. 7n compuesto cuya estructura llena 
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los requerimientos anteriolles, y cuyas constantes f-±Isi- 

cas corresponden a las del producto II obtenido en la 

reacción, ce el dodecahidrotrifenileno, producto de la 

trimerización de la ciolohexanona: 

3 
L 

 

 

Dodecahidrotrifenileno (II) 

El otro compuesto (IIT) aislado por elución poste--

rior de la columna cromatográfica, es tambi4n un sólido 

blanco cristalino con un punto de fusión de 198-30°C. 

Se pensó que este compuesto podrla ser el producto de --

condensación esperado entre la dimedona y la eiclohexano 

na, os decir el ocmahidroxanteno sustituldo correspon- -

dientes 

Ice datos espectrosodpicos parecían indicar que asa 

podría sor, aunque se observaron algunas discrepancias - 

con lo esperado. Así:, el espectro en el infrarrojo presen 

ta la absorción correspondiente al grupo carbonilo en -

1675 cm-1, valor bastante próximo al que presenta el corra 

puesto I (1660 cm-1). Sin embargo es notable la ausencia 

de la banda de doble ligadura en 1620 em-11 en cambio a- 
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parece otra banda en 1565 cm-1 que corresponde más bien 

a compuestos de tipo aromático, aunque esta posibilidad 

se ve restriinida por la ausencia de bandas de absorcido 

a frecuencias superiores a los 3000 cm-1, caraoteri'sti—

cas de los e'1tomos de hidrógeno que se hallan sobre ani—

llos aromáticos. Se observa además la presencia de dos - 

bandas a 1360 y 1350 cm
1 respectivamente, originadas --

por dos metilos seminales, es decir que se encuentran so 

bre el mismo átomo de carbono, bandas que se observan --

tambión en el espectro en el infrarrojo del compuesto 

y que se deben a los metilos de la dimedona. 

51 espectro en el ultravioleta en etanol también di 

Mere del obtenido para 1. Consta de tres bandas do ab—

sorción a 220, 270 y 313 nm respectivamente, de intensi-

dad decreciente en el orden mencionado, de lo cual solo 

se puede deducir la probable presencia de una fracción a 

romática en la molécula del compuesto III, a la cual po-

drra deberse la segunda de las absorciones observadas 

El espectro de resonancia magnética nuclear obteni-

do no corresponde exactamente al que, tedricamente, debe 

ri'a dar el octahidroxanteno que se esperaba obtener de - 

esta reacción, Consta dicho espectro de cinco bandas de 

absorción: la primera de ellas es una serial sencilla a - 

0.9 á y su integración es de 21 mm. La siguiente se ha--

11a desplazada hasta aproximadamente 1.7 6 y es una so-- 

mlíltil:le cuya intea:raciJn da un valor de 28 mm. En - 

seguida se tienen dos sePales sencillas, del mismo tara-- 
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f-lo, cuyas posiciones reseecti7as son 2.34 y ̀ ' 55 d) 	por 

último otra se al múltiple cuya poslcidn aproxj_mada es - 

2.5 g. En conjunto estas últimas tres seales dan una in 

tegraciÓn de 41 rnm de la. intezración de las sealcs se 

ve que los protones correspondientes a cada una están en 

la relacidn 3245 según el orden citado y abarcando la 

última cifra las tres setales finales. 

Finalmente, se vid por medio del espectro de masas 

que lo que se habla obtenido no rodia ser el compuesto 

esperado, ya que el dato del peso molecular del producto, 

dado por dicho espectro, corresponde a un valor de 282 .= 

unidades de masa, el cual, comparado con el valor calcu-

lado para la metona de la ciclohexanona, correspondiente 

a 342 unidades, obligó a descartar la posibilidad de que 

se tratara de este último compuesto. 

De las combinaciones que se podrían haber formado 

entre los compuestos que se pusieron a reaccionar, una 

de ellas coincide exactamente con el peso molecular obte 

nido y con los datos espectroscópicos de que se dispone. 

Este compuesto corresponde a la combinación de una mole"-

cala de dimedona con dos moléculas de cicichexanona, en 

una reacción an4loga a la que da oriEen a la formación - 

del dodecahidrotrifenileno en el seno de la misma mezcla 

de reacción: 

* 

rzz 
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Iii = 	 eno 0  

Esta es la estructura propuesta pare el producto III --

Como ya se dijo, todos los datos espectroscdpicos que se 

tienen están de acuerdo con esta fórmula, y la posibili-

dad de que ocurra esta reacción se ve confirmada por la 

identificación del dodecahidrotrifenileno como subproduc 

te. 

Las cantidades obtenidas de los compuestos II y III 

son bastante reducidas. El rendimiento del dodecahidro--

trifenileno no se determinó con precisión, pero se obtie 

ne alrededor del 5 5. El compuesto III se obtiene con un 

rendimiento algo rads alto, aproximadamente un 10 

La trimerización de la eiclohexanona y de otras ce-

tonas (acetona, acetofenona) por medio de ácido sulflIrl-

co concentrado es una reacción conocida desde hace mucho 

tiempo (5), En la literatura no se encuentra descrito es 

te tipo de reacción empleando mezclas de tetonas diferen 

tes, por lo que la síntesis del compuesto III a través -

del procedimiento descrito constituye una aplicación nue 

va de esta reacción, aunque de poco valor práctico, por-

que además del bajo rendimiento el aislamiento y purifi-

cación del producto son bastante difíciles, mucho más --

que en el caso del dodecahidrotrifenileno. 

Obviamente los productos aislados en este experimen 

to no son los dnioos que en teoría se pudieron haber for 

maco en la reacción, ya que puede pensarse en la posible 



combinación de dos mclóculas de dimedona y una Je ciclo 

hexanona, y a-án en la trimerizacidn de la dimedona. 

Sin embargo no fu4 posible aislar otros productos - 

que pudiesen corresponder a os compuestos que se obten-

drran de las combinaciones mencionadas. Esto no siniTi-

ca necesariamente one no se formaron, pero probablemente 

ello ocurrió en una proporción mucho menor, lo que no --

permitid su aislamiento. 

En vista de los resultados obtenidos con la ciclo--

hexanona, puede pensarse que la reacción de formación de 

metonas es mucho mds sensible Je lo que se pensaba a e--

fectos de tipo estórico y/o elóctrico. Por lo menos en - 

el caso de la ciclohexanona, el efecto inductivo de la 

cadena hidrocarbonada vecina al grupo carbonilo, podría 

ser el responsable de que la reacción no tome el mismo 

camino oue sigue en el cago del acetato de isopropenilo. 

La b.ipótesis anterior surge cuando se considera el 

mecanismo probable de formación de la metona de una ce--

tona, en las condiciones descritas. El paso determinante 

de dicha reacción podría consistir en un ataque nucleof 

liso del anión de la dimedona sobre el carbono que sos—

tiene al grupo acetato del ster de enol. Este paso po--

dría ocurrir de la siguiente manera; 

H  
o 

PH 
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o en alguna otra forma parecida, De cualouier manera ora 

seto ocarra, el atacue se yerra influenciado Por efectoo 

de tipo eléctrico, Ase, la cereanra de grupos inductores, 

por ejemplo cadenas de hidrocarburo, harra más dificil 

dicho ataque, Por el contrario, la vecindad de grupos e-

lectronegativos tendría el efecto contrario, facilitando 

la reacción, 

Estas consideraciones determinaron la elección de 

una catana balogenada en la posición alfa al grupo carro 

nilo para, en forma del acetato de enol correspondiente, 

hacerla reaccionar con la dimedona y asr comprobar si --

las deducciones hechas con respecto al mecanismo de la - 

reacción corresponden o no e la realidad, 

REACCION ENTRE LA DIEZDONA Y El, ACETATO DE ENOL 

DE LA 2-CLOROCICIJOHEXANOWA 

La catana elegida fud la 2-elesocolohezanora, la 

cual es preparó por cl oración de la ciclohey,anona con --

clorourea, y se purificó por destilación a presida redu-

cida, 

Al tratar de preparar el acetato de enol correspon-

diente, ce encontró que el intercambio con el acetato de 

isoproperilo, catolizado por el ácido p-toluensulfónico, 

no se lleva a cabo, ya que al desnlar la mezcla de reac 

ción se recupera casi toda la 2-clorociclohazanona origi 

nal., Sólo se logró la enolización con buen rendimiento 
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empleando una mezcla de acetato de isopropenilo y anhi--

drido acético. 4_1 parecer la formación del acetato de e-

nol de la cetona halogenada se dificulta por la presen--

cia del átomo de clero vecino al grupo carbonilo. 

Al destilar fraccionadamente la mezcla de reacción 

a presida reducida, se recoge una fracción cuyo espectro 

en el infrarrojo corresponde al de un acetato de encl 

(banda de carbonilo de acetato de enol en 1770 cm , do-

ble ligadura en 1685 cm-1 y banda de dster acético en 

1220 cm -). Sin embargo, la temperatura a la que se des-

tild esta fracción no es muy definida, :o cual hace pen-

sar que se trata de una mezcla; dado que existen dos ísó 

meros posibles producto de la enolización de la 2-cloro-

ciclohexanona, es ldgico suponer que se obtuvo en. este - 

caso una mezcla de dichos isómeros, cuyas respectivas es 

tructuras corresponden a las simuientes fórmulas 

IV A 	 IV 'E 

Para verificar lo anterior se obtuvo el espectro de 

resonancia magnética nuclear de la _racción mencionada, 

pudiéndose determinar que se encuentra formada por el com 

puesto IV A en una proporción correspondiente aproximada 

mente al 70 % y per el producto IV I completando el res-

tante 30 %. Esto se determinó de acuerdo con la intensi- 
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dad de la se ?:al correspondiente al protón vinnico de la 

estructura IV 	la cual corresponde aproximadamente al 

70 	de la que tendría si la muestra estuviera formada 

solamente por este compuesto. 

No se intentó la separación de estos productos, em-

pledndose directamente la mezcla para la reacción con la 

dimedona, pues se supuso que no tendría importancia para 

dicho experimento, el efectuarlo con uno u otro de ambos 

isómeros. .Así pues se procedió a hacer reaccionar la di-

medona con esta mezcla de acetatos de enol en las mismas 

condiciones que en los casos anteriores. 

En el primer experimento se dejó la reacción duran-

te cuatro horas solamente, procediendo a analizar el pro 

dueto mediante cromatografn en placa pequefia. Al reve—

lar dicha placa con vapores de yodo se observaron varias 

manchas, siendo una de ellas de mayor intensidad que las 

demás. Se hizo entonces una cromatografía en una columna 

peque?.ta de sílice, obteniéndose un producto cristalino 

razonablemente libre de impurezas, lo suficiente como pa 

ra recristalizarlc con facilidad para continuar su puri-

ficación y proceder a analizarlo. 

El producto es un sólido cristalino blanco con un  

punto de fusión de 102-5°C. Se pensó que su estructura 

sería la de la metona correspondiente a la 2-clorociclo-

hexanona: 
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De ser asr, las consideraciones :echas respectó al meca-

nismo de la reacción se verían confirmadas tanto por la 

formaci6u del producto como por la rapidezcon que ocu--

rre la reacción. 

El espectro en el infrarrojo coincide con el cerero 

do en lo que se refiere a la posición de la banda eorres 

pendiente a la absorción por el grupo carbonilo, la cual 

presenta una frecuencia de 1670 om* Sin embaro es no-

table la ausencia de la absorción debida a dobles ligado 

ras aue deberja encontrarse en 1620 cm '1 observulose - 

en casibio la aparición de una banda en 1580 cm-1 semejan 

te a la observada para el compuesto III obtenido de la - 

ciclohexanona. Dicha banda sugiere como en el caso de es 

te último compuesto, la existencia de un núcleo aromdti-

co en la molécula en cuestiób- A pesar de ello, y a serse 

janza del producto III, no se observan bandas producidas 

por d'tomos de hidrógeno que se encuentran sobre ndoleos 

aromdticos y que deberían aparecer a frecuencias superio 

res a 3000 °á-1, 

El espectro en el ultravioleta determinado en meta-

nol ofrece también una notable semejanza con el obtenido 

para el producto III. Consta le des bandas de absorción 
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que aparecen a longitudes de onda de 212 y 282 nm respec 

tivamente, siendo la primera banda de mayor intensidad - 

Que la segunda. Ambas bandas aparecen con posiciones e 

intensidades muy parecidas a las que presentan las dos - 

primeras bandas del espectro en el ultravioleta del com-

puesto III, lo que confirmar-la la hipótesis de la eris-

tencia de una fracción arcmdtica en la molécula obtenida. 

El espectro de resonancia magnética nuclear no co—

rresponde exactamente al que teóricamente deberes obte--

nerse de la metona. Sin embargo, las discrepancias que 

presenta. no son de gran magnitud y podrían atribuirse a 

impurezas. Esta circunstancia provocó que en un princi—

pio se pensara que si se haba. obtenido la metona espera 

da, pero cuando se obtuvo el espectro de masas se vió --

que no era así, pues el producto debería tener un peso 

molecular de 376 y el que se obtuvo fuó de 218 unidades 

de masa. 

De entre todas las posibles combinaciones entre los 

reactivos presentes en la mezcla de reacción, se vió que 

el peso molecular de 218 correspondida al producto de la 

combinación de una molécula de dimedona con una de 2-clo 

rociclohexanona, con eliminación de cloruro de hidrógeno 

y agua, por lo que se propuso para el producto obtenido 

la estructura siguiente, correspondiente a un octahidro-

dibenzofurano substituido; 
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octshidrodibenzefurano ( V 7y. 

Para confirmar esta estructura, se analizó el espec 

tro de resonancia megn¿tica nuclear, encontrándose cue 

coincide exactamente con el espectro calculado para la 

estructura propuesta. Presenta cinco bandas de absorción, 

tres de las cuales son seflales sencillas siendo las res-

tantes dos señales mtlltiples. La primera de las se :ales 

sencillas se observa a 1.06 	y su integración ccrrespon 

de a seis protones (los de los Estilos en la posición 2). 

El siguiente pico de absorción se encuentra a 2.2l 	? 

integra rara dos protones y corresponde a los hidrógenos 

alfa al grupo canboniloo La siguiente sedal sencilla es 

semejante a la antericr, apareciendo a 7.565-  y es orili 

nada por los hidrógenos de la posicidn la las dos se-r.a--

lee mtlltiples dan la misma integración cada una, corres 

pendiente a cuatro protones; la primera aparece a 1.E.,9 

y es producida por les hidrógenos de las posiciones E y 

7 los de las posiciones 5 y 8 dan origen a la Ultima se 

Zal que aparece a 2.46 á-  , 

Todo lo anterior confirma la estructura prepuesta - 

para el producto obtenido. As-1 pues, se concluye que la 

reacción tomó en este caso un camino diferente a los que 
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clohexanona en medio alcalinos 
rp 

It 	
_ 

siguieron las reacciones de los experimentos anteriores. 

fi hecho de que la reacción conduzca a la formación 

del producto I es eplicable si se toma en cuenta que --

los haló encs en ;tener al presentan en mayor o menos' gra-

do, la posibilidad le sufrir una eliminación, como ocu--

rre en este caso con el átomo de cloro. Por otra parte, 

reacciones fe este tiro han sido estudiadas desde hace 

tien7o. Así, Stetter y Lauterbach (6) describen la forma 

ción de un compuesto análogo al descrito aquí, obtenido 

al hacer reaccionar el dihidroresorcInol con 2-cloroci-- 

r. 

En el experimento hecho con el acetato de enol cabe 

pensar que, previamente a la formación del dibenzofurano, 

ocurrió la hidrólisis de aqu41, aunque el producto final 

pudo haberse formado sin que ello sucediera. Podría pen-

sarse que el 4ster se hidrolizó (el ácido p-toluensul£J-

nico contiene agua de hidratación), ya que como se dijo 

se empleó una mezcla de acetatos de enol, el más abundan 

te de los cuales daría orizen a un compuesto diferente - 

al obtenido, cuya fórmula sería la siguientel 
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pero también es factible Que después de formarse ente con 

puesto, sufriera una isomerización para dar el compuesto 

V, mls estable por contener un anillo aromático de fura-

no. 

Una ves establecida la estructura del producto obte 

nido en esta reacción, fud posible calcular el rendimien 

to, el cual asciende al 50 %; como se ve es mis bien ele 

vado, lo cual, unido a la rapidds con que se forma el 

producto, hace descartar la posibilidad de formación de 

otros compuestos. En conclusión, dada la facilidad con 

que se forma el compuesto y, no fue' posible conocer si 

la cercanía de un grupo electronegativo puede o no faci= 

litar la formación de la metona de una cetona. 

Como illtimo experimento se decidió hacer reaccionar 

la dimedona con el acetato de enol de una cetona aromóti 

en, para conocer el camino que en este caso tomaría la 

reacción. 

REACCIOg LS LA DIM7DONA CON EL &U,TATO 

DE ENOL LE LA AOSTOPENONA 

La acetofenona se enelizó con toda facilidad por in 

teroambio con el acetato de isopropenilo, catalisado con 

ácido p-toluensulfónico, purificalndose el producto, como 

en loe casos anteriores, por destilación fraccionada a 

presión reducida. 

Se confirmó que el producto líquido obtenido es el 
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compuesto deseado por medio de su cenectro en el infra--

rrojo, el cual presenta las bandas esperadas a 1763, 

159.0 y 1210 cm-1, correspondientes respectivamente a la 

presencia de un grupo carbonilo, una doble ligadura y un 

grupo acetato; adems, el punto de ebullición obtenido - 

experimentalmente corresponde al descrito en la literatu 

ra, 

Se procedió a efectuar la reacción de este acetato 

de enol con la dimedona, en presencia de un exceso de'á-

cido p-toluensulfenioo, siendo el tiempo de reacción de 

24 horas. U. cabo de este tiempo se observa por medio de 

cromatografi'a en placa delgada que se obtiene una mezcla 

compleja, semejante a la que se obtuvo con los acetatos 

de enol de la 4-heptanona y de la ciolohexanona, por lo 

que se pensó que la reacción no había producido la meto-

na de la acetofenona, sino productos de polimerización 

como los obtenidos de la ciclohexanona, 

Fara verificar esta hipótesis se procedió a tratar 

de aislar algunos compuestos de la mezcla de reacción me 

diante cromatolrafj:a en columna. De la fracción menos ro 

lar de la cromatografi'a se logró aislar fácilmente un 

producto cuyo punto de fusión corresponde al de 1,3,5- 

trifenilbenceno, compuesto obtenido por trimerización de 

la acetofenona. Se confirmó que se trata de dicho com- -

puesto mediante su espectro en el infrarrojo, el cual es 

idéntico al que se halla en la literatura. Este producto 

se obtuvo con un rendimiento de 15 	aproximadamente, 
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Todo lo anterior indicaba que era de esperarse el aisla-

miento, en la misma mezcla de reaccidn, de alg-L5m produc-

to de la trimerización mixta de la acetefenena y la dime 

dona, probablemente la combinaciÓn de dos moléculas de 

aquélla y una de ésta &tima. De las fracciones cromato-

gráficas siguientes fud posible aislar ror un lado, ace-

tofenona que no reaccionó, y por otro un producto sonido 

con un punto de fusión de 142-4°C, aunque se presentaron 

muchas dificultades para obtenerle en un estado de sufi-

ciente pureza para obtener espectros adecuados para su 

identificación, 

El espectro en el infrarrojo y en el ultravioleta 

permiten afirmar con bastante certeza que se trata del 

producto de una trimerizacidn y no de una metona9  aunque 

no es posible determinar, con los datos disponibles, - - 

cual de los tres productos posibles es el que se aisló. 

Del mencionado espectro en el infrarrojo se deduce que 

se trata de un compuesto carbonilico (1670 cm-1) aromáti 

co (30109  30409  1600 y 1575 cm-1). La banda correspon-

diente al carbonilo aparece en la misma posición que pa-

ra el producto III obtenido de la ciclohexanona9  siendo 

también notable la ausencia de la banda de doble ligadu-

ra en 1620 cm -, característica de las metonas. 

El espectro en el ultravioleta en etanol hace des--

cartar definitivamente la posibilidad de que se tratara 

de una tetona y lleva a pensar 'que debe ser un compuesto 
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con aluna semejanza a la acetofenona; consta dicho es—

pectro de tres bandas, la más intensa de las cuales apa-

rece a una lon7,itud de onda de 2717 nn a 242 mm aparece 

una banda de baja intensidad y a 203 mm otra de intensi-

dad mayor que la de Ósta última y menor que la de la pri 

mera. la acetofenona presenta en su espectro ee el ultra 

violeta tres bandas en las mismas posiciones aproximada-

mente, aunque de intensidades diferentes. 

Para determinar la estructura verdadera del compues 

to sería necesario contar con más datos espectroscdpicos. 

Sin embargo, per considerar que con los datos que se tie 

nen, se sabe con certeza el camino que toma la reacción, 

y para el objeto de este estudio no se requiere informa-

ción más precisa sobre la estructura de los productos ob 

tenidos en este experimento, se decidid suspender dicho 

estudio en este punto© 
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2A_RTE EXPERIMENTAL 



Ao- PREPARACI0N DE LOS ACETATOS DE ENCLo 

I.- L912,tcA2J2Dro .anilo: Se usó el producto comer--

ojal Eastman Ro Ao 

II.- Acetato de Enol de 4-Keptanonal En un matraz adecua 

do al cual se le han adaptado una columna para destila—

ción fraccionada de 10 cm de altura y un refrigerante de 

agua para destilar la acetona que se forma en la reac-

ción, se ponen 10 g de 4-heptanona, 30 ml de acetato de 

isopropenilo y 200 mg de ¿cirio p-toluensulfónicop se ca-

lienta a ebullición suave de matera que destile solamen-

te la acetona que se va formando. Después de 4a horas en 

estas condiciones, se enfría la mezcla, se diluye con un 

poco de bencenc, se lava con una solución de bicarbonato 

de sodio al 5 l'o, se seca con sulfato de sodio anhidro, 

se destila e presión atmosf4rica el disolvente y el ace-

tato de isopropenilo que no reaccionó; el residuo se des 

tila a presión reducida. Se obtienen 7 g del acetato de 

enol con un punto de ebullición de 80°C a 160 mm de mer-

curio. El rendimiento corresponde al 51 % 

I, Rol 177091695 y 1215 cm-1, 

III,- Acetato de Enol de la Ciclohexanona° Empleando el 

mismo aparato oue en el caso anterior ce hacen reaccio—

nar durante 24 horas, 20 g de clelohezanona, 40 g de ace 
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tato de isopropenilo 	200 mg de .nido b-toluensulfdnico. 

Después de eliminar por destilación a presión atmosférica 

el exceso de acetato de inopropenilo, se destila el pro-

ducto e presión reducida, obtenldndose 24.6 g del aceta-

to de enol, con punto de ebullición de 74-600 a 17 mm de 

mercurio, El rendimiento es de 86 5, 

1. R,: 1760, 1790 y 1220 cm-1. 

IV Acetatos de Enol de 2-01orociclonexanona: Usando el 

mismo sistema que en los casos anteriores, se hacen reac 

cionar 15 g de 2-clorciclahexanona con 30 g de acetato - 

de isopropenilo y 20 ml de anhidrido acético en presen=-

cia de 30 mg de ácido p-toluensulfónico, durante 72 ho—

ras. La mezcla resultante se destila a presión reducida 

y se recoge la 2racci6n que pasa a 8200 a una presión de 

2 mm de mercurio, obteniéndose 15 5 (75 % de rendimiento) 

de la mezcla de acetatos de anal. 

I. R.2 1770, 1685 y 1220 cm-1, 

R. M. N.: 4,54Y (o.7 H's) y 5.48J(0.7 H' s) 

Notan  Este producto consta aproximadamente de 70 % de 1- _ 

acetoxi-6-cloro-l-aiclohexeno, y 30 79_', de 1-acetaxi-2-clo 

ro-l-ciclohexeno, 

La 2-clarocio1ehexenona se puede preparar por el mé 

todo siguiente ( 8 ): se prepara una solución de clorou-

rea absorbiendo 35 g de cloro gaseosa en una suspensión 

agitada de 50 g de agua, 50 g de carbonato de calcio y - 

100 g de urea. Se filtra la mezal4 y el filtrado se dilo 
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ye a 200 ml. Esta solucidn contiene 2.4 equivalentes de 

cloro por litro. 

Se mezclan en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, 21 g 

de ciolohexanona, 10 mlo de ácido ac4tico glacial y 100 

mi de la solucidn de clorourea. Se dejan reaccionar du--

rante 5 horas a una temperatura de 3000 y con buena agi 

tacidn. Se añaden 50 ml de benceno para extraer el pro--

dueto, se lava la fase benc4nica con agua destilada tres 

veces y se seca con sulfato de sodio anhidro. Se evapora 

el benceno y el residuo se destila a una presidn de 7 mm 

de mercurio, recogiendo la fracción que destila alrede--

dor de 81°C. Se obtienen 15 g (57 %) de 2-clorooiclohexa 

nona con un punto de fusidn de 2000. 

I. Ros 1720 y 800 om-1. 

V.- Acetato de Enol de la Acetofenona: Utilizando el mis 

mo procedimiento que en los casos anteriores se ponen a 

reaccionar 15 g de acetofenona con 20 g de acetato de i-

sopropenilo y 200 mg de ácido p-toluensulfónico. Al cabo 

de 20 horas se enfría la mezcla, se diluye con un poco 

de benceno, y se lava con solucidn de bicarbonato de so-

dio al 5 % Se seca con sulfato de sodio anhidro y se --

destila el residuo a una presión de 3 mm de mercurio re 

cogiendo la fracción que destila a 9000. Se obtienen --

15.5 g de acetato de enol, correspondientes a un rendi—

miento de 67 %. 

1. E. 1760, 1680 y 1210 cm 1. 
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RLA,00-10N DE .1„5, DIWEDOKA CON LCS DIFERENTES 

ACETATOS DE ENOI 

I 	Preparación de 3239 6,6 9,9-Hexametil-0ctahidroxanten- 

1,8-dional  

En un matraz pequerlo al que se le ha adaptado un re 

frigerante de agua y una trampa de cloruro de calcio an-

hidro para evitar la entrada de humedad, se colocan 1 g 

de dimedona, 1.4 ml d. e acetato de isopropenilo y 250 mt.7: 

de ácido p-toluensulfdnico monohidratado; se deja esta 

mezcla a reflujo suave durante 15 horas. Luego se enfría 

el matraz, disolviendo el producto con un poco de bence-

no y lavando con solución acuosa de bicarbonato de sodio 

al 5 0/. La fase bencénica se seca con sulfato de sodio 

anhidro, se evapora el benceno y el residuo se suspende 

en 10 ml de hexano; a continuación se filtra dicha sus--

pensión, obteniéndose aproximadamente 500 mg de producto 

(rendimientoz 46 %), Se disuelve en etanol caliente, se 

trata con una pequefia cantidad de carbón activado, se 

filtra, se evapora el disolvente y se recristaliza de --

benceno/hexano, Se puede purificar aún más el producto,  -

sublimándolo apresidn atmosférica, con lo que se obtie—

nen cristales blancos de la metona con punto de fusión - 

de 262-4°C. 

I. R.: 1660, 16209  1360 y 1380 cm-1 

U. V. 231 y 310 nm. 
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R. Mo V1.2 1.089  1 65, 2.25 y 2.34 á 

E. M.1 W-1-. 302 

Se sigue el mismo procedimiento para las pruebas so 

bre la influencia de la cantidad de catalizador, dilu-

ción, tiempo de reacción, eto., Daciendo las variaciones 

correspondientes seglIn se indica en el capitulo anterior. 

Para la reacción entre la dimedona y la acetona se 

ponen a reflujo suave 1 gd de dimedona, 1.5 pl de aceto 

na y 1 go de leido p-toluensulfónico, durante 5 das, al 

cabo de los cuales al enfriar la mezcla de reacción pre-

cipitan cristales del producto. Despu¿s de filtrar y re-

cristalizar de benceno/hexamo se obtienen GO mg. de cris 

tales blancos con punto de fusidn 262-4e0 

II Obtención de 1-ceto-Z3-dimetil-dodecabidrotrifeni-

lenoc, 

En el mismo aparato descrito para la reacción ante-

rior, solo que empleando un bafjo de aceite a 12000 en --

vez de calentiento directo, se mezclan 2 go de dimedo-

na, 3.2 g. del acetato de enol de la clolchezanona y 2 g 

de ácido pa-toluensulfónico0 Se dejan reaccionar durante 

24 hrs.3 en seguida se enfrra la mezcla, se disuelve en 

benceno, se lava y se seca como en el caso anterior, se 

evapora el disolvente y se cromatogkafra el residuo en u 

na columna de allímina neutra ( 120 g. ). Cuando el disol 

vente que sale de la columna ( bencenoghenano lgl ) co—

mienza a adquirir un color amarillo, se recogen los si—

guientes 150 ml., de los cuales se obtiene al evaporar 
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y recristalizar de etanol, una pequef',a cantidad de dode-

cahidrotrifenileno (p. f.: 232-5°C; R. M. M.: 1.72 y --

2.65 e ). La elución se confin-Lía con benceno solo y los 

siguientes 250 ml son los que contienen el producto toda 

vla no muy puro. Se evapora ei disolvente y el residuo 

se disuelve en alcohol, se trata con una pequeha canti--

dad de carbón activado, se filtra y se recristaliza de e 

tanol/agua. Se obtiene un rendimiento aproximadamente i-

gual al 10 % de cristales con un punto de fusión de 126- 

30°C. 

I. 	R 1675, 	1565, 	1360 y 1380 cm-1  

U. 	V.: 220, 270 y 313 nm 

R9 M. Y.: 	0.9, 	1.7, 	2.34, 2055 Y 2o5 

E. 	M.: 11+= 282 

III.- Obtención de 2 2-Dimetil-1 297  495 6,7,8-octahidro-

dibenzofuran-4-ona: 

La reacción se hace en la misma forma, empleando lg 

de dimedona9  1 g de ácido p-toluensulf6nico y 2 g de la 

mezcla de acetatos de enol de la 2-clorociclohexanona. 

El tiempo de reacción es de 4 horas, al cabo de las cua-

les la mezcla se enfrla, se disuelve en benceno, se lava 

con solución de bicarbonato de sodio, secando la fase or 

gánica con sulfato de soCio anhidro, se evapora el disol 

vente y se pasa el residuo por una columna de sfllce de 

15 cm de altura por 1 cm de diámetro aproximadamente, e-

luyendo con benceno. Se recogen los primeros 200 ml que 
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salen de la columna, se evapora el disolvente y el resi-

duo se recristaliza de hexano obteni4ndose 800 m7, de pro 

duoto algo impuro (rendimientog 50 %), Este se disuelve 

en metanol, se trata con un poco de carbón activado en 

saliente, se evapora parte del metanol, cristalizando al 

enfriar el producto en forma de agujas amarillas con pean 

to de fusión de 102-500. Si se recristaliza de nuevo se 

pueden obtener cristales blancos. 

1, 1,2 1670 y 1580 cm-I  

U. 17.3 212 y 282 nm 

R. L N.21.06, 1.69, 2.219  2.46 y 2056 á 

E. M.1 W.= 218 

IT Obtención de 1,3,5=trifenzlbenceno© 

So ponen a reaccionar en la misma forma que en los 

experimentos anteriores 1 g de dimedona, 1 g de ácido p-

toluensulfónioo y 2 g del acetato de enol de la acetofe-

nona, durante 24 horas. A continuación se enfría la mez-

cla, se disuelve en un poco de benceno y se lava con so-

lución de bicarbonato de sodio al 5 %, Se seca la fase 

orgánica con sulfato de sodio anhidro y se evapora. el --

solvente. El residuo se redisuelve en la mínima cantidad 

de una mezcla de bancene y hexano lt1 y se cromatografía 

en una columna de 120g de allímina neutra, eluyendo con 

le misma mezcla de solventes. Se recogen los primeros 6-

100 ml que salen de la columna, se evapora el disolvente, 

quedando un residuo sólido, el cual se recristaliza de 
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hexano, obteniéndese 200 mp-  de cristales de 1,3,5,—trit'e 

nilbenceno (rendimiento = 22 5) con un punto de fusión 

de 176-7°0. 

I. Ras 3060,3040, 30203  16059  1560, 1500, 1160, 1032, 

8809  y 700 cm-1. 
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e ONCLI:ISIC1TES 



1.- Se caracterizó definitivamente el compuesto ob-

tenido de la reacción entre la dirtedona y el acetato de 

isopropenilo, determindndose adems las condiciones ópti 

mas para su obtención. 

2,- Se prepararon otros cuatro acetatos de enol de 

otras tantas cetonas, y se hicieron reaccionar con la di 

medona, pudi,Indose determinar en todos los casos, excep 

tuando uno de ellos, el camino que toma la reacción, me-

diante el aislamiento e identificación de productos de 

la misma. 

3,- Se encontró que ninguno de los cuatro acetatos 

de enol produce con la dimedona, el mismo tipo de comen 

puesto Que se obtiene con el acetato de isopropenilo. La 

reacción siguió en cada caso cursos diferentes, por lo - 

que se concluye que el m4todo no tiene la utilidad espe-

rada. 
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