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INTRODUCCION 

Una definición de mecanismo de reacción puede ser la siguiente "Es la 
descripción hipotética de la fonna en la que los materiales de partida se 
transforman en productos en una reacción dada". 1 . 

Aunque esta definición es muy concisa, la descr-ipci6n detallada de 

cano lbs reactivos se transforman en productos implica conocer, en función 
del tiempo, la posición precisa de .los átomos en las moléculas reaccionan
tes a medida que. se transfonnan en productos a través de un intermediario 
dado. 

' ' 

Los cambios estructurales que se llevan a cabo en ·las moléculas reac-
cionantes durante una reacci6n qufmica ocurren en intervalos de tiempo del 
orden de iif13 a 10-14 se~undos y en la actualidad no·ex1sten técnicas con 
las:cuales se puedarLdetenninar estructuras qufmicas en intervalos de liem- . 

· · .. po qeese •. orden~ 

Ante estas ~ircunstanc1as, 'para· establecer un mecanisll1o de :reacción 
. ! . • ' . • . • 

es
1

'necesario, recurrir ·a evidenct•s>.1ndirectas.' 

s;l1 embargo para estableeer u~'iñecani5mo de reacci6n es necesario con .. 

·• t~r con el mayor ;riGmero pósibl~ de. evfderic1as .que lo apÓy~. · • 
' ':.:-:::;." ._ -_, ,· . ' ·. 

· · · .: . Aparenteme~t'«!::.un;mecanism podrh cons1derarseunamera curiosidad 
'dentffka sin'.~~cha'( ~r>1.1~~ct~p~aÚ1cá, 'sin.·.emba~go, :exis.ten' qufmicos 
o~gánicos que se .h~n dedicadÓ ~'.UP estudfo .minÚpiOSO de reáccJci11es ya C~no-: 

' e idas, és.to•··se debe a. que ,,se ·quiere ob~ener. º"• panorama lllas ·.ámJ,110. de•' lo 
·· ...• · .. que ocurr:e .en :·~1 ;.1a;s,o~cQll'4>rendfclO ~nfre'.l:a mezcla"de•}os·re.ac:Uvos Y ... el 

·••··•· a'i.si,~füf~nt0 •. •a~1'te,~~~:~ó.:·)~•· ·1rit~nii·~~,:~~: .. ó~!er1:1.~a''. "º~··· ·ay~'daf &••·ií.:~~fablec~r . ·. 
correctamente el mecanismo de Ja.reacc16n en investig~cJórf; '' ' 

' ' . : ~ ;. . ' 

'. ;, 



De ócuerdo a R.JI .• Jackson" {1978), existen por lo menos cuatro razones 
principai0~ r:iara -~sturJL,r 'os ~cnnisr.1f.1: ~e re'!t.Ción. 
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El rendimiento de una reacción orgánica se puede optimizar en base al mé

todo de ensayo y error, sin embargo el conocimiento del mecanismo por el cual 
procede la reacción puede ayudar a encontrar las condiciones de reacción nece
sarias para alcanzar los rendimientos óptimos de un detenninado producto. 

Correlación. 

La investigación de los mecanismos de las reacdones orgánicas, puede re
velar semejanzas entre reacciones diferentes contribuyendo así a establecer 
el mecanismo. 

Así, si se conoce con detalle el mecanismo de una de ellas se pueden ha
cer correlaciones que facilitan el conocimiento de la otra. 

Predicción. 

Existen evidentes avances científicos gracias a la predicción, ésto es el 
conocer de antemano los mecanismos de. reacciones. orgánicas que nos pennitirá 
predecir los efectos de substituyentes, disolventes, etcétera, en una fonna 
cualitativa o bien de forma cuantitativa en base a los datos que se han ob
tenido de otras reacciones. 

Tanto ia predictividad basada en conocimientos previos como el descubri
miento accidental, detenninan el avance de la investigación, y aunque es di
ffcil evaluar sli importancia relativa; cada '!ez mas la pi:-edicción juega un 
papel detenninante como el elemento clave dentro del avance .de la ciencia. 

-... · 
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Curiosidad. 

La existt:ncia de evidencias indirectas, lds cuales nos llevan a 1u deter
minación del curso detallado de las reacciones químicas a nivel molecular, 
constituye un notable desafío intelectual, considerándose este orob1en•c> como 
tema central de la química, digno de un estudio intensivo. 

Como ya se mencionó para establecer un mecanismo de reacción es necesa
rio contar con el mayor número posible de evidencias. Para ello es necesaria 
la identificación de los productos 1L• ··e,1cción, que generalmente es el primer 
paso a seguir. En algunos casos, la ausencia de un producto puede ser tan im
portante como la presencia de otro. 

Una vez identificados correctamente los productos se puede hace1· un es
tudio cinético y de acuerdo al resultado obtenido, se puede postular uno o 
varios posibles mecanismos. Oe aquí que el mecanismo postulado deberá canpro
barse de tantas fonnas como sea posible, dando lugar al estudio de los efectos 

·de los substituyentes, estudios isot6picos que nos dara infonnación acerca 
de enlaces fonnados o rotos entre los átanos de una molécula, además de una 
investigación cuidadosa de la estereoquímica. 

Si los resultados obtenidos de est,os estudios concuerdan con el mecanis-
111> antes postulado, éste será aceptado, si no existen pruebas que lo contradi
gan, y si está de acuerdo con los principios generales de la química. 

El objetivo de este trabajo es la caracterización de los pr.oductos de la 
reacción de oxidación de Baeyer y Villiger de nueve ciclohexanonas-4-alquil 
sustituidas, habiendo determinado con anterioridad, también en este laborato
rio, "ias constantes de veloci.dad para la misma. reacci6n, con el objeto de va
lorar los efectos que tienen los substituyentes remotos sobre el centro de 

reacción,' en base al mecanismo postulado~ 

Cuando las ciclohexanonas 4-alquil substituidas se sometieron a la 
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reacción de Baeyer y Vil1iger se aislaron las lactonas correspondientes, algu
nas de las cuales no se encuentran reportadas en la literatura por lo que re
presentan compuestos nuevos. 

~'. '; 



ANTECEDENTES 

La oxidación de una cetona, si se usa un perácido como agente oxidante, 
conduce a la formación de ésteres o lactonas. A esta reacción se le conoce 
como la oxidación de Baeyer y Villiger.J Esta reacción puede presentarse de 
una manera general como: 

R''c= O RC03~ 

/ 
R 

R'O 
'c=o 

/ 
R 
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Estudios posteriores variando cetonas, oxidantes y condiciones de reac
ción han hecho que esta reacción sea de gran aplicación. 

Cano esta reacción da rendimientos razonables y un amplio grado de selec
tividad se ha probado en todos los campos de la qufmica orgánica, siendo de 

fundamental i~ortancia en sintests orgánica, en estudios de degradaci6n e 
incluso en análisis. 

Desde el descubdmtento de la r·eacció11 a la fecha se han desarrollado una 
can~tdad considerable de trabajos con e·l fin de elucidar el mecaniSllO de la 

misma. 

Actualmenq? todas las evidenci.as existentes estan de acuerdo en que la · 
reacción de Baeyer y Villiger es de carácter iónico. 

El primer mecanismo de reacción aceptado fue el propuesto por Criegee~ 
en 1948. · Estemecanismo establece en primer instancia, que el peróxido se 
adiciona al grupo carbonilo produciendo un hidroperóxido (I); éste se diso
cia para dar un i6n deficiente en electrones (11), el cual sufre una transpo- · 

· .. sición con niptura de una unión. carbono-carbono para dar el carbocati6n 
(III) que finalmente se descompo-ne para dar el éster (IV). Si durante la 



transposición mig~a R' se fonna el éster (V). 

R'- C- R 
11 

o 

R'O- C- R 
ti 

·o 

V 

R"CO H 3 

R'-C-OR , + 
11 ' ' 

o 

IV 

I 

' . . ' .·. . ·. . . 

R'-C-R ] 
/ \ + R"COO-

OH o+ 

. I I 1 
w 

[R'-' ~ - OR]·· 
· OH 

I II 

''' 

Originalmente Criegee sugir16 que el intermediario era (I) o uno de sus · 
leidos· conjugados. \,1; 

'.;t;:; 
,:.·.,:/:':-~ 

.. •. '••~,t~;::~:i~::•·~~(~! ¿~~~·.!~~~r::~T.·~0:::¿;:~1:·.~~~j:·~~i~;; .. :.·.·.·,·· .... ·., .••.....• :•.··.' .•. -.•.••.. :."".·.:·t·· .. •.~,-.:.·,.·.•.· 
;.'.'".'.-·.:<~·cid~'.P,eracét1co.áaJdeMd~·~>.:sin:emb~rgo. ·no M~ievid~n~·;~·~·.explfc:ttas·:pa~a·; ... '" 
:.~·. · un' i6n·1~te'1iied;~l"10: queten~a se1s electrones. 1· 1n1a carga po~1t1va en el·· ·· · ·.:-~ 
...•... · .. 'oxf~no.: .• P~r·· lo tanto,. Ja ~sé~tenci~.de' reacci6n'puede ···tener.·.·.1ugar: •sin. c~nsi•~· .·.. ':'.,;~~¡ .. . tr:~~~:~~""° Jníe~larió ir el ""º·de (1) a (il)y ile (11). (lll) .. '~~ 

; Este mecani Snio ha sido objeto ~ cletaJfad~s di scu.sip~es por un gran nú~ •· . · :.:·,;~, 

·• ' J llM!ro .·de(. auto~es ~. · · Por : ej~lo\ l>oeri ~g ·y . Do~fman~ • ha'1 ptopo~c 1 Ónado .,· ú~a· .. ev i- · · .... ·•· •. :~.··.··.;·····.~··.·.-_ .. : ... • .. ".~ .•. ·.¡·, .•. ' .•. :.:.·,·.L·:·.".~:'·::' .. :.·.• ... · 

·. ,denc\~·que apoya éste Ú den._óst~-~~~ué el oxfgeno ck!.1.: •. ésie·r '1:1e~e ,su origen .· -. 
······f!n 'e1 carbonilo de i ¡f ce~on~ •. : EÚos us~ron. para este,J.iri. b4!nzofenona 111a~ca~, ·•. . ·• .. i/l 

: . d~ en·.e1·c~.rb~nilo con é1'1s6topo 18 del oldgeno. El benzo~to .de. fenilo <Xr~ 

f :~,,,:· .. ,:··.r.~~Vt~.aot;~··· .. ~011,tt~.~.;;~s.t~,'. i:s~~~~;:~~·~,!.J:in~;~f~~~ ,'.~~J,, ~ar~q,91 .• 1~. ~<·• ... · ·: _:. ,}','.'.;~~ 
··:i •, ., ••', '· i'-Ti. 

~x .. '> .... ·.. .,4fGJ1i-~,::i \~::~i 
:;··:(;·, .. -.~, ;/· , . , ·,..;.'..(,-~;'·. :_.·:·· ~·· ·.-.·.. : : .. . ·~.:;·;.·'..:.·.: .. ~: ... ·.~.;·;··'.·.'.,G···'._· ... '. ... :.·.· 

··:;~ .. , :· ·,,., . : '·•· ::.~·;-.'., • ! ,...-., :.>: ::. '• . :·~·{·.::·:_,.. ' 
c.:~_;;~~:>.<·<"~-~·.~.-,.:·.:;·'::_,:\',·'' ·-"~:."'.~::(·-~;\.)~:.·.;:':, /!'.· .. :' ···~,_; __ .... · ... ,,;• 
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Con este experilll!nto se eliminó por coq>leto la participaci6n de una espe

cit~ :;imétrica como la siguiente: 

que habfa sido propuesta inkialmente por Baeyer y Yilliger, ya que teniendo 

dos oxígenos equivalentes se obtendría una distribuci6n casi igual del isótopo 

entre el ox;geno del carbonilo y el del éter del éster ya que el oxígeno del 

carbonilo podría proceder de cualquiera de los dos itallos de oxigeno. 

Posterionnente los experimentos de Mislaw y Brenner7 ponen de manifiesto · 

algunos aspectos de la naturaleza de la •igraci&I. Ellos usaron la 3-fenil 

2-bútanona 6pticamente activa para la reacci6n y encontraron un producto de 
reacci6n con retenci6n completa de la configuración. 

El hecho de que la. 111igraci6n procedi con retac16n CC9'>1e.u de. la c0af1- < 

guració~ impHca que la migrad6n sea un proceso int'r-..>lecular y aci!.is. eli

mina la posibilidad de que se forw un:i6n urbonio ya que este darla origen 

a la racemizaci6n. 

Se ha observado que .ld oxidaci6n de cetonas asilll!tricas producen dos és

teres is&neros. 

La aptitud migratoria relativa ha sido 111Plilll!flte estudiadl1~H 

· . <:iendose el siguiente oJ"Cten para dich8 ·aptitud ·lligntoriá: 
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tér-alqui1 -· ciclohexilo · sec.:::alquilo " bencilo > fenifo ,, alquil 
, ciclopropilo -. metilo. es decir, migra mas fácilniente'.el carbono con. mayor: 

. . - . . . . . . , 

capaddad para estabilizar un centro deficiente en electrones. 

Winnik y Stoute10 hicieron estudios sobre efectos estéricos en la aptitud 
migratoria relativa de los grupos alquílicos. Estos autores reportaron la.oxi-

·:;::,. dación de metil alquil cetonas y etil alquil cetonas con ácido permaléico (APM) " 
y ácido trifluoroperacético (ATPA) observando que la substitución en el carbono 
6 de cetonas alquilicas con el grupo carbonilo en la posición 2 ó 3 causan pe
queños cambios en la .aptitud migratoria de al quilos con relación a metilo y etilo 
(Tabla 1). 

TABLA 1 

Migración de metilo para RCOCH3 y de et i 1.o par:a Rcoc2H5 

R ATPA R/CH3 APM R/CH3 ATM APM 
R/C2H5 R/C2H5 

e#~9 1~~8%ª 72b 0.37% 270b 

0.69 150 0.22 450; 1.75d 1.89d 

o.is " 400\ •' 1.56· 
., 

2;Ú 0.78 130 " 

1.6ª 
-. e 

'· .1.7 
200 0.15 

... : , 

0.51 " 570·· 1·.85,; ,. 2.08.,.·· 
1~7e 2~oe ·.· 

'· 
" 

o .. 65 ·.iso.· ",;;e 2;04 
.,_, 

2.38 .;;e 

' 
·• 

4;76f 4.541' 0.32 • 310 0.13 ·no 
neopent11o ·0~12 .. :?~o. .0~10 13.39: lt.99 . 

.. o·.05:• 17.!l': :.-·.·.·:' ·. 

<benc1 )()" ... •· .• 2000:.· ·' ó.1'5 25.:o: 
.·,.··:·-);.:::·· :,.-' 

-:;,··>··,;:". 

>a. pprÚt.l de:111gr~16n\~~-'llleu10.c : . . . . ... · . 
. · b. ··r~láci6n 1ckr. apÚtuc{~~~;.¿r1~ ·al quÚo/met11o. 

~~;,:s, •. ,;.~;·~~~f..~~:ii0~:•1t~1º P••~1.~1 .. ~· 
.f'.,· .· ' . ¡. •> • • • •• • ... ,:';(:·:AJ''; i 

~· .~ } "·r:/C.t.• .. '?~.·•·./-i , .. 
~L't 'i·.~-~-.:~:-~:·.:;F:~:.;:,, , .. _ 
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U grado de migración alquHica se incrementa regularmente al ·aumentar el 
volu.11J>11delgrupo olqu11o,. Est~ SP observa tanto.en la5 mE'til plquil tetonas 
como en las etil alquil cetorias con .fos 1os per,acidos. 

Diversos autores 11
-

1
'
1 han hecho estudios cinéticos de la reacción y encon•.· .. ·.·· 

traron que para 1a mayoría de las cetonas se observa una cinética de segundo or- ~.~ 
den. siendo de primero con respecto al perácido y de primero con respecto a la F',, 

f • : ;!~:.-

. <11 
cetona. ._f'':Í}'

1 

.Ji?F 
· En los estudios cinéticos realizados por Matees y Menchaca 20 se postula e;; ·.:.-':t 

que la adición al grupo carbonno es lenta y que éste constituye el paso deter-; .. • .... ·.·.·.'.·.·.·.: ..• ·.·.·.•.· .. : .. '~.··.~.:·;.·,:.:_ 
minante de la velocidad de reacción. Estos autores también observaron efectos : .. 

estériCos en cic 1 oh~xan<mas-4-a lquil sus ti tu idas enco~trando que 1 a velocidad . ·.·.·.·.;: __ .. :_ ... ¡ .. :.:.1_.~_·.'._ . 
. disminuye en el siguiente orden: .. 

!f~ T'"".butilo > He ·> H 
. . ' . . 

:~ ~c~er.do a los antecedentes menéi.onados y a los estudios hechos por 
ceú~a, 2 ~'"". 2 ~. ht~ postulá 'c1111.i1n~nnec:liario. la siguienie·:estructura: 

.· '•. . ' '. ,'. . ' .· . . •" ·'· . . . 

,· .. ', 

.. ,-·_R···· .. · ...•• :~~ l~ ___ éc:·/' .· 
1 ·; .o •• .¡.,•·~·~ 
~··.·/ o··.• .. , . . e·,,, ..... •;· .. J' · .. •, .·. ··; .... ' o ' 

i· ~2 :~;"H/ 

",' 

·; .· 

. ? ·D'.;chó aútor su.gitr.é· :ciuf·está,estructura -·~u~tifica·· 1ós •-siguje~ies: aspee.~,.· 
' . . . 

El orcien/o·l>~erVado par~ Ú: r~a~ti6n 
• Los· parWtro~de •cttvaci6n:enccmtrados.(AS·g·rande rie9at1Va)¡· dado. 
' que.exisie_ una· .d·i sft\1n&.ct.6n .~. part,cuias. cúando• .los::re~ctivos·foW'lftln' X)t~ 
:YeV_:~ClllP. ··. ·.·_.J_._e_·· .. j .•.. P . .'..ª .. · c_'. __ tt_~I.··~·· :_¡:.+i. "·· .. •~.•.·.·_·s.·.~.'·_: .. :.c.; ~_s; :s.e_ .. ~r .. _.a_t .• ·-·~-~-·•~.J 'un_i.re_. . ~c ... -~ .... 1 .. _.6 .. · .. !1 ... ···•·. .· . . : ·L:~J~ . . . . . ;,,i~I 

7ffi 



bimolecular qüe disminuye los grados.de libertad en el 
activado. 

E.l complejo es dclico. 

d) La aproximación de las moléculas reactivas deben tener una orienta
ción bien definida cuando se inicia la interacción que da o~igen al 
complejo activado, tanto por el dipolo eléctrico que existe.en ambos 
reactivos como probablemente por el factor estérico. 

Por otra parte, la fonnación del intermediario también encuentra: apoyo ; 

. en el hecho de que se ha detectado la existencia de .un puente de hidrógeno en/·~/~ 
los perácidos mismos, 25 que para el caso de los ácidos perbenzoicos puede pre-.,\ 

. ~;, 

sentarse cano: 

· ·· / º., , , · ·y;;,.·?_t.i 

. . .. 'H. .,. •.. , ... 

-C:\ . 1 ·<'.;fl 

·,:: , .~· > •. . . • .iul 
>oa. ~sta llla~era,··e1.· pedddo.tienela ge~t~fa .requerid.a,·.para•· .. la· fonna;.. .. iJ?::;~ 

... CIM :
1

.::~:. ::¡::d: ::::::.c:::::.dÓSiP•< Ru~;o•y .tetina''. ~······· t~tl 
· '-' 1.a;<r.éacc 16n. de ~aeyer· y :Vil H.ge r con .e icl obutan~na y. ácido perfórmi e o , ·. propo;.;:q~\; 

,',:',: · ... ··.··::_<>:_-' :i:, . '· :_',': :_."' __ -·-. -':· ---. ·:_ ·.. ">····.-- .--.-·-. · __ . .;-- . ,<1, '_:_,,. · .. _ ' -:_ ·. 'i . - _.·.- .·_,:: ___ -.·_ --' :>~--:.:_··-_:_1:·-::·::,:.;._.-~~~;1: 

... /'1~ ; •. ~(Jft(J P.élSO ·inicial de :la f'~~.~~i6n. laf 11ter~~ció~ dipolo~.dipolo ·de lo~.· ·· .. / ¡);~~l 
··,r,eac.tivos.·.· Jo cualJnduce'a.u~a modificaci.6n .de ~a)ibrid.ac16n.de1' ·car.bono···.· i;';,:(t:~ 

···· .. ·. :~ti~~fbc>nilo.·.~de.· la.• .. •.·~et'>;"a .de.sp
2.:a ... sp3

. a~~h. ~é ~na ..• orienta~i6.n .. bien.ade-'.i~;:1~~ 
,,Cll~d• d~··· Tos.·r.eac:t.ivo~, p~rainiciar· ..• la· formaci6n.del.ccxnplejo. activado •..•... ·.• ...•• ···(i·~;~ 

. ··(r~tose .• mantfi,esta. en Ja ~~ropta ·d~ .actinci.oo que para··· la reacción ... de. ci~ -~,~~;é] 
• c:lobutanona y ácidoperf6ri.iico es ·de-54 u' .. e .};', '.LC? anteri~r .. conduce .prop()~ef., 

.. ·.·. ,.·~~~.est.r:~ctura;~Oll!Qta.q\I~ se:m.u~stra.<~nJ~· s,igUi~rit~··fl9Htª eh. ·1.a .. cua1 .. el ..• e· 
.... ,.,,,, 0 ~·.-.~-:--:r·:·'.C.~ ·:::·,_;•.''-• '•'l.,,., '• ~-- .. .- "·"' ·i'·~~.'-:\'_.;_, ·: '•:-'"'.-:;'i·-':.J,\ ;,.,.,- .. ::,.:, ;.-.'. ':(/ ·" ---' --' ··' ,'., ... ," •. ;,.'--V"'·:·:•• ·';~: .. , · - ,._ ·. -,.-c. ,,_:,1;-:1 ~-;_, • .',..;;'.,-'.-·,;,/··:;-~_>;,:ye-> ,_C_'.-, •; •• : · 

: . ·. ,-: ;·;,-: .· ;~ -, '·¡ 
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carboriilo de la ce~na'y,' é del,;perácido esÜn· en ef mfanío plano, donde se 
mues t~a lo~ angU1 ClS' .;~!:'y. V ~ • ' " ,, .. 

· Se puede observar que la variación del, ángul'o ~··en conJUnd6ti de B 

caÍnbi a >1 a hi bri daci.6n del c2. 
• j " ,'•: ••• ' ' ,' .,·.' '. ' 

.La variación conjünta' de los ángufos a· y Í3 .y de Pl"icticélménte todos · . ' 
,. 'los:pa~~tros·de g~tr1a a, e~cepc16n del.os illgulos• d&lcic·lobutino. can7' 

ducen ~· i ª formac.ió•C·c!e ·~n complejo activado ctcúca de. siete· miembros d~n•' · 
ápareee bien corisolid~clo el enlace ºc~'Í.o Y. r'C>u<.1a un16n o6-A10.'. . 

. ; . ·/e~ .•..... . /º~ ; •· , 
. . .··• .. · ... ·~ .. , . H io-·····o .. < ... . , l . · . · .. · e/ ·.· g~·· .... ·· .-H 

e/ .. ··.··0··· .2~º-~", · .. ~.)-es:..-- .. 11. 
· 4x' ·.··,¡~o·/·. · ··· .;, 

.·..... . "-. C3 > ' . : , . , , 7 , ._.. . ·._.· 

•', ,,,, 

También s~ P~P()fle que en 'el fntento del e¿, 'por recuperar su hibrida~ 
' •·Ci6n sp2; en la estructura del anillo de siete llianbros~ trae. consigo las 

. •·· .. • .. :~1i~jl~~~i~1~~ffi~:~r~:7~1~i~~1~:ti~·~~~f .~!~~~1;~1~:~i· 
·ra concertada. ~st~ ~(cO,ntra~e'.al.,rnecaniS.:que establece un ox1geno' 

"' 



electrodef:iciente. :Los autores indican. 

H10 ."º es ,paso simultáneo o,concertado con la formación de l~ ~ni,6rr' c;-06 ;> 

' ' 

Ccxno ya se mencionó en la introducción, este trabaj~ constituye la ~e ... 
gunda parte de una investigación sobre la reacción de Baeyer y Villiger e11 

nueve ciclohexanonas 4-alquil sustituidas. La primera parte la coostituye un 
estudio 'Sobre la ,cinética de reacci6n27 y en la segunda parte se analizaron 
los productos fonnados en dicha reacción bajo las mismas condiciones en las 
cua;les se midieron las constantes de velocidad. 

,'Es interesante comentar 1os resultados del estudio de las constantes de 

· velocidad. 

'Se ,detenni~arón las constantes de velocidad a 25° para la reacción de' 

, .. ,leido •rn-cil~roperitienzo'1cÓ con cada· una de las siguientes cetonas: . . . . ' . . . ' ' 

·~·º. . : . 
. . 
· .. :,,. 

··, 
.. ·-:, 

· ... ~···~ .· .·· 

. ..•.• > • / . 



_i::. .. ,: 

·:·p¡·~a:lás· ... ºcho·.cetonas.·• .. 4-al.quil·,· .. ·:~t))ti.t~id~.~·!es:f~dtacf~~·······.tf''f;~~~·t~~~:;J.~·;\: .. · 
Baeyery viÍÚge;·-~jg~~ una ci~éú~a·,de ~eg~ndo ~rd~~ ha;tá un.6o~7oí'd:e : >•' 

'! ' ' 

reacci6n, excepto para la 4~4 dimetti ciclottexanona y la espiro [5,5] unde~an 
-3-ona en las que el segundo orden de reacci6n se sigue solo hasta el 57 y 

59% respectivamente. Los resultados se presentan en la tabla 11. Se detenni
nó asimismo la constante de rapidez para la reacci6n de descomposición del 
ácido m-cloroperbenzoi~o encontrandose de 7.0271x10-8 seg-1. 

TABLA II 

Valores de las constantes de velocidad para la oxidación de Baeyer y Vílliger 
. de 4-alquil ciclohexanonas con ácido m-cloroperbenzo1co en clorofonno a 

2~º ! 0.01 

Número Substituyente K . pran. X 10 K rel. coef. 
(limo 1 . seg.) 

l H 5.19 + 0.09 LOO 

.2 CH3~ 6.42 +' 0.02. 1.23 _··-,. : ', 

3. . e ~ -.: .. 6.08 + 0~07; 1'~17 2.s .,. .. .. ·- " 

4.· .. · 
<c~--r 

·' 

5~~0.! º~º~ 1~02·· ' .;· .... ,2. •, ··.· 5:~·56 ± 0~09. ··Loi··· 5 (C2H5~)2 

6 (C~"") .:e- '6~7s:.+ 0.09 L3o 
" '·• ' 3. .~ ,. 

'7 
,., 

~(CH2)3.; 5.54 !~ 0.01 1~06 ' 
.8 -(CH2)5~ 5.20 .f o.os .·'·1'~00. 

._ · .. 'Los'ditÓs obte~1dos de,·la velocidad de rea~ciOn para las cetonas z\,Y, 6.( 
.· es Un >ck;'.' acuerdo ~~ J Ós obtenidos. por .tatt!os ~: Meiu:h~éa, 2 0 el 1 os .'exp 1 ié:an .•.•.. 

.:. 1:/\ .. -.-· ... :/;.. . . :··:·:· ··;.-.: .. :·'·\".-' ·. ·."."',-:·· ".:." ' ··. ,· ?_: .. · .. ~.-: .. _ --'.::.··: ·,-',,·_._·:··:._;;·-·.-: .. :·:--< ... ·,. •-,:·. :'..:;:·:_ .... . :_::·{ . 

estos'resul.tados, pr9poniendo que ·existe unatnteracc:t6n,:lt4Y sug1eren·>.1a 
't~nn;;t6nde'un i6n···1ntenriediar10• d~lic~ no·cllst~o qÜe' adopta la confonna:. 

;(:16n cte tícJie.·, . . , . . . . .·. . 

; ,·, 



Considerando lo anterior el incremento observado en la rapidez de la 
reacción para las cetonas estudiadas muy probablemente se puede atribuir a la 
combinación de un efecto conformacional y un efecto inductivo transmitido a 
través del espacio, se propone que la velocidad de reacción para la oxidación 
de ciclohexanonas 4 monoalquil sustituidas se ve afectada por el efecto in
ductivo a través del espacio, favorecido por algún tipo de distorci6n confor
.macional que puede adquirir el anillo de seis miembros en el estado de tran
sición. En el caso de las ciclohexanonas 4.4 di~lquil sustituidas se propone 
que la menor velocidad de la reacci6n observada ·para fstas comparada.con las 

· . monosustituidas, resulta inesperado con base solo en efectos inductivos y pue~ 

de deberse a· que la diferente movilidad conformacional en estos compuestos mo
difique. O, impida 1a>participaci6n de·los efectos inductivos de los grupos 

.: a1quilo en lá posición cuatro • 

. Con estos resu.itados se consider6 de interés detenninar los prod. uctos . . . . - ' . . . ' . . . . . . - . . . . ' . 

fonnados erÍ la réacci6n para lo cuaf se reprodujeron las condiCiones a· lás 
". - .. , . ' ,, . ' .. - ' 

cuales se'. 'detenninaron las constan.tes de. velocidad, se aislaron los. componen
.·te.s. de .• 1~ niezcla ·de'.reacción•y se detenninaron sus' estructuras a,tr~vés de 

· . sú espectroscopt~, ·. . . . . . . . . . . 



Esta sección esta dividida en dos partes, la primera, (A) la 
la sfntesis de las siguientes cicl9hexanonas 4-alquil sustituidas: 4,4~dime-

. til ciclohexanona; 4,4-ctietil ciclohexanona; espiro [5,5] undecan-3-ona; 
espiro [4,5] decan-3-ona; espiro [3,5] nonan-7-ona, y la segunda (B) la cons
tituye la reacción de oxidación de Baeyer y Villiger de nueve ciclohexanonas 
4".'alquil substituidas, que incluyen a las 5 cetonas sintetizadas en la parte A 

con ácido m-cloroperbenzoico y el aislamiento e identificaci6n de la~ siguien-
teslac~onas re~ultantes: e:-Caprolactona; y-metil-e:-Caprolactona; y-etil-e:

Cap.r:ol ~ctona; y-terbuti 1-e:- Caprol actona; y, y-dimeti 1-e:- Caprol actona; y ,y
di~t'i.1-t:.- Caprolactona; 9-oxa-espiro[5,6l undecan-10-ona; 8~oxa-espiro [4,6] · 

de~~n-9-ona; y Foxa-espiro[3,6] nonan'-8-ona. 
,._, ··-·' - ' . ..·- ,- ' _· 

.'i_;"-'.'..-; :.·:-.::'>' - .· . . > • ' • ' ' 

:;··· < .. · <l.a pureza de los .compuestos. se contro16 l)Or cromatografia en fase va-

···•·· pc>r.1 'util izando uncromatografo··Perkin.Elmer. 3~80ypor cromatograffa en , 
•.\i.}. : :~~:·Jin~.usancfo: gel····.de···S.f 11 ce·.cano fase.• estacfonaria. ·La~. Con~tan.tes¡fisi-· 
:T;'/ .. ;;c'ai',,~ los canpU~StOS conocidos. s.e· e.ampararon• corr las ·que se eflCUentran. r,e/ .;, ,.}.· :<~r..~~~5 e:n fi:ii.teratura~ . ' ' ' ' ,· ' •'.• ' ' ' ' 
... .-~ ·_ ,-.; , :~~ , 

' _ ... -·~-- :. 

•··éo~t191eron • . :_-.,"' ,_,_,: -.. · '-' 

/; - . »,·;.¡·,:-,.- ·,·· 

;·/<;:: .. , ?>;l()s espectros de ... infrarrójo~ 'LR., . se detenninaron (en losiesp~ctrofoto:- . 

~-"·:,:., ·.·•' :~t~~ Perkin Elmer 559By Perk;n Elmer 3.37,!ded~ble'~jHla· elprimeroii.· . 
, .. ·.:¡:•· . , •}c~"'.Üna···e.1 ::.~egu~do,· •. ambo s···· de• •. ,.dÓbl·e·.·. haz·: ..•..•.•.•.•. Lps . e.SP~.c,tro~· ... •·se' · .. h; ci.eron: .en···· p~~ ti-·, 
;/::/• "·•.·· >f1a.d~:.1>.nijuro de· .. pou~io 6 .. e~ .. pelt cula·. según.fuera. eJ ·~stado:i1s1Co·y····pro-··. 
'.<· ':: ei~~~~~s· d~ cada .«:~~~esto;' . ''. ' ' ' ' . ' ' .' . ' ' . '' 

,-:':.-¡::'" ',. .. 

:'~>J , . .,•,i > .los espéétl"()s dé reson~nc'ia magnt!tica pr;t6rH.ca,.R.M.P.,. 

·}·''2';,,U,L'.fü;é~ii~~'.·:Espectf~~rc{~a~~~n 'rM .. 39q~90 ~M~{ ·. · :::<}~:,·•·; .··.·•· .· 
)·i;:-·~';-;:<:;·~:::/::/j_ ;_,; ,.'·: ·-' ": ·.1. /-" .\'·>··'.' '. 
:~ .,. . (i 

',{·,~) .. : '·'~,;:. >1~ ;_.:,:·<. ~>~{'.::/·'. '. . ,- _,._, ' . 
' ';•.'::· ' ', '.'-.''<·- , ,:·::;·.'.,-.-.. :" '.· 

"~~G:\--·~ ·)·:-~~,:·',-_; <::\:-f._:,_:_:.:~-· 



Parte A. 

Purificación y Síntesis de Reactivos •. 

Ciclohexanona. 

La cic1ohexanona grado analítico. Aldrich Chemical, se destiló tres ve
ces a presión atmosférica, 583 mmHg, obteniendo un punto de ebullición de 
155-6°. La pureza se verificó por crcxnatograffa en capa fina. 

4-Metil Ciclohexanona. 

La 4-metil ciclohexanona de pureza grado anaHtico, Aldrich Chemical, 
se destil6 a presión reducida·, 40 !1111Hg. recogiéndose la fracción de punto de 
ebullición 76-77º. Su pureza se comprobó por cranatograffa de gases encon
trándose de 99.9%. 

4-Etil Ciclohexanona. 

La 4-etil cic1ohexanona de pureza grado analftico, Aldrich Chemical, se 
usó sin purificaci6n posterior ya que se encontró 99. 7% de pureza por cranato~ 
graff a de gases. 

4- Terbut11 Cidohexanona. 

La 4-ter.butil ciclohexanona de pureza grado analítico, Aldrich Chenical, 
se desti16 a ·6 nrnHg, recogi~ndose la fraccHin de punto de ebullición s5;,.90°. 

Su .pureza se comprob6 por cromatograff a de gases encontrlndose de 99. 9%. 

4,4-Dimetil Ciclohexanona. 

Se sintetizó siguiendo la técnica de Harding. Ligon, Tseng, Wu28
" A un 

matraz delOD ml de dos bocas equipadocori un embudo de adici6n, agitación· 
magn~tica, y trampa ·de<Dean.;Stark con .refrigerante, se.le pas6 durante diez 
minutos, •una ·COFlfiente .de :~i,tr6geno y Se agregaron 20 :g '(0.2773 moles) de ',. 

'·:·: .. ,_.·--.:-.·, - _: '_: . ' ___ . -.' - ' "'- .- -.,,'. .· ' " . . . 



· isobuÚrald:nfdo re~ién\d.~$~ilado, ··p:~t' si~ .. ·a,~"111111~~ seag~e~6.)~~··: 
excesode·isobÚtiraldehido h9(g~con·.e1 objeto de.formar un•azeotropo con 

: , ; ' .; , . ' :• .. - ; ' 

agua y fac1Útar su eliminacfon! 

Se agregó una cantidad adicional de isobutiraldehido a la trampa de 
Dean Stark, igual al volumen de dicha trampa. Se mantuvo en el matraz una 
atmósfera de nitrógeno e~tacionaria durante la reacción. Se agregó gota a 
gota y con agitación durante cinco minutos 19.72 g (0.2773 moles), de pirro
lidina previamente destilada, p.e. 78° a 583 nmHg. Cuando la adición se 
tenninó, el embudo de separación se reemplazó por un tapón de vidrio y la 
mezcla de reacci6ñ se mantuvo a reflujo con agitación durante tres horas 
treinta minutos. Posteriormente se destiló a presi6n reducida, p.e. 90° a 
113-115 n111Hg, obteniéndose 26.04 g, (0.1983 moles). de enamin-pirrolidin 
isobutiraldehido, con 51.17 % de rendimiento. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pelfcula), an·1 1350 (~C=f-!!·), 1675 (C=C). 

El espectro de R.M.P., present61as siguientes seiiales:· 

. /C.!!2 , C!!3, 
. (CDC13). o s .. 5 (m, lH; C=C-N). 2.84 (m, 4H; -N, >~ 1.7 (m, 6H; /c. 

1 C~ C,!!3 

CH2-c 

1
- ' 4H; N). 

CH -C/ 
-2 

H 

En unmatráz de 200 ml de tres bocas equipado con un embudo de adición, 
agitaci6n magnética, refrigerante y tubo para entrada de nitr6geno, se agre
garon 25.04. g .(0.1983 moles) de la .enamin pirro11din isobutiraldehfdo obteni-

. . 
~. y des~s go~a a go~a co,n agitaci~ y enfriamiento se. ,ad,icionaron ·9~076 g 



"''' ........ '. . . . · .. < "' .• .. : .· 1 .. : ""·"'. . ., ....... · ....... :: '. . '< .•. "•· s.1 
.. \.'i.i~ 

·•· •.....•• · (O~ 1152 moles') ~é:níetil viojl~.c:e~(>~a·,·.reciéri"'de~t.ilada; · .. Despuéside;qúe: :;.;;/(:'l::~M 

· .• •;:·· •.'.,1.,::~~~.J,~~:~.~···rP.a·c~ •. 1&~·;•:·7{:~.Qit~··~·•:i'.~~ó!fü·~\··pór~··die.i·~j·~·J.~~~<#..#'~~~~;.~-,:~~ii}~.··.~1··.:E•••····PL,;'\;~~ 
:.··: bailo. de·hielo y se·agitó durante .cuatro.; horas Mis.~ la 'mezcla:de reacción se · · · · ·· · ':; 

enfrió nuevamente en baño de hielo, y se agregaron, gota a gota 100.26 r.il de 

ácido clorhidrico 8 M. Posteriormente, la mezcla se agitó y se enfrió diez 

minutos más, se 1·et i ró el baño y se mantuvo la agitación a temperatura ambi en-

te durante catorce hor~s. La mezcla resultante decolor-café, se extrajo con 

éter etílico y la fase acuosa se neutralizó con bicarbonato de sodio sólido, 

esta fase acuosa se extrajo con éter, se reunieron los extractos orgánicos, 

se lavaron con agua, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporó 

el éter. El producto obtenido se destiló a presión reducida, p.e. 64-66º a 

10 11111Hg, obteniéndose 5.43 g (0.0437 moles) de la 4,4-dimetil-2-ciclohexeno-

na, con 22.05 % de rendimiento. 
..... 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pellcula), cm-l 3040 (H-C=C-), 1690 (-C=O), 1630 (C=C). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes sei!ales: 

(CDC1
3
), o 6.3 (d,d, 2H; -C~=C!!,-), 2.4 (t, 2H; -C.!!2-C=O), 1.8 (m, 2H 

. . A:H 
Cffi-C-CH3), 1.2 {s, 6H; -C'c-3). 

~H . . ~3 
3 

la hidrogenación de 5.43 g (0.0437 moles) de la 4,4,-dimetil-2-ciclo

hexenona, se realizó en un hidrogenador a presión atmósferica, 583 mnHg, en 

. presencia de 0.4885 g de Pd/C al 5 % y 108.6 ml de etanol absoluto. La hi

drogenación se mantuvo hasta que ya no hubo absorción de hidrógeno, aproxi

madamente 20 d1as. El catalizador se filtró sobre celita, se evaporó el 

etanol obteniéndose 4 g, (0.0317 moles) de la 4,4-dimetil ciclohexanona con . ,; 
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;"irg!~1~i;~~:;~l~i~,~:;~~:~·~¡t~~';f=~¡~~:;,;1~J~¡~(tc::á, ¡ ~~ 
·•::~!;;:~=~::f~:a:9t~~~~;::::;!f~!:!·~~¡~:r!!~º~~c:~~i;~~~~t~;"~~riJ·~·t~n-····.;·:,:;·.;~~\ 
to. 

E1 espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película), cm-l 2950 (CH3), 2925, 2850 (CH2), 1720 (C=O). 

El espectro de R.M.P., presentó 1as siguientes señales: 

(CDC13), ó 2.4 (t, 4H; 

(s, 6H; 

4,4-Dietil Ciclohexanona •. 

Se s1ntetiz6 siguiendo la técnica descrita por _Kane. 29 A un matraz de 
tres bocas de 500 ml equipado con Elllbudo de adici6n, agitaci6n magnética, 
tapoo de vidrio, y traqia de Dean.;.Stark con refrigerante, se introducen 
276.17 ml de benceno, posteriormente se agregan 40.41 g (0.04034 moles). de 
2-etilbutirald~htdo recién desti.lado y 75.62 g (0.881 moles) de piperidina 
recién destilada; la soluci6n se agita y se calienta por qufoce horas y el 
agija fonnada en la reacci6n se colecta en la trampa de Dean-Stark. El ben
ceno y el exceso de piperidina se evaporan mediante el uso de una trompa de 
agua, el residuo liquido as1 obtenido se destila a pres16n reducida obte
niéndose 57.7 g (0.3455 moles) de e~amin piperidin 2-etilbutiraldehfdo, p.e • 

.. · 55º a 2.111nHg, teniéndose 85.48 % ~ l'e.ndirniento. 



l). 

El ~spectro de' R.M.P •• presentó las siguient~!~~eñales: 
.·.·~ .. ~,/"5· 

::.~;;'- ., ' 'lp, ,.,_ ' 

·: . '> . . :.t::,; ·, . . . . . -CJ'b . .·: 
'•> .. :'.•(CDCl··) 'º 5~24 (s lH,· N-C=)· •. 2.5.'(t.·•·.4. H·.' •·;.""'-N-)", 2.1 (m. 4. H,· 

-'"• .• . 3 ': ., . . •. • . . J: . -C!!2/ < 

-CH2 -C_H2 CH3-CH~ -- 'CH:::Cfl)' 1.5 (m, 6H; 'cH2), 0.95 (t, 6H; ·-· "'e). 
/ ,,,,- / 

-c~2 C~2 C~3 -CH2 

En un matraz de tres bocas de 3000 ml equipado con agitación magnética, 
refrigerante y tubo para nitrógeno se introducen 1.324 1 de etanol absoluto 
destilado de cinta de magnesio y secado sobre malla molecular, 52.70 g 

(0.3156 moles) de enamin piperidin 2-etil butiraldehido y 20.85 g (0.2978 

moles) de metil vinil cetona recién· destilada. La mezcla($e calentó a re
flujo por veinte horas después de las cuales se adicionaron 99.31 ml de agua, 
79.45 ml de ácido acético y 39.72 g de acetato de sodio. El reflujo se con
tinÚ6 por quince horas mh y al final de este periodo la mezcla de reacción . . ~ 

se enfr16 y se le agregó solución de hidróxido de sodio hasta pH= 9 y la 
mezcla se refluj6 por veinte horas más. Se adicionó agua y se extrajo la 
soluci6n con éter. (3 x 500 ml) se juntaron las fases orgánicas y se secaron 
sobre sulfato de sodio anhidro •. El éter se evaporó y el líquido residual 
sedesti16 obteniéndose 15 g (0.0985 moles) de 4,4-dietil-2- ciclo~exenona, 

con 31.28 X de rendimiento. p.e. =84-88º a 6 mmHg • 

. El espectro de R.M.P.; presentó las siguientes señales: 

· (CC1
4
), o 6.2 (d,d, 2H; -C~C!!_-), 2.3 (t, 2H; -C_!.12-C=O), 1.8 (t, 2H; 

.,, .,.',' 
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'ia hidrogenación se realizó en u'n hidrogenador a presión atmosférica 
' -- ·. ,, ,· ' . -·' . 

tfmHg. utilizando 15 g (0.0985 moles}de 4.4-dietil-2-c1clohexen0fla en 
300 ml de etan9.l absoluto y 1 g de catalizador;. Pd/C al 10%. la reacci6n se 
dejó hasta que Ya no hubo absorción de hidrógeno. 

t 'j 
".o.•'" 

La mezc 1 a de reacción se fil tl'ó sobre ce 1 ita. y se evaporó el etanol 
obteniendo 14.76 g (O.Q976 moles} de 4,4-dietil ciclohexanona. Se destiló 
dos veces a presión reducida obteniéndose 3.21 g (0.0208 moles) teniendo 
21.20 3 de rendimiento, p.e.= 74-75º a 5 fllllHg. El producto destilado pre
sentó dos manchas en cromatografía en cdpa fina, por lo que se le hizo cro
matograffa en columna utilizando como fase estacionaria sílica gel y como 
eluyente hexano-acetato de etilo (90-10) 30 obteniéndose 2.7 g (0.075 moles) 
del producto, el cual se destiló dos veces a presión reducida obteniéndose 
una pureza de 99.7 % determinada por cranatografia en fase vapor. 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CDC1 3), o 2.3(t, 

-C!!2 

' 4H¡ /C=O), 

-C.tl_z 

Espiro [5,5] unoecan-3-ona. 

1.65 (m, BH; 

Se sintetizó siguiendo la técnica descrita. por Kane.21 

(t, 6H¡ 

La materia prima para sintetizar esta cetona fué el ciclohexan carbo
.... ~aldefJfdo, el cual fué; preparado .. siguiendo Ja .t~'11~~. descrita por Corey ·y 

Suggsnque a continuaci~n se describe.·· . · , .... , ·· 



• En. un .matraz. a./ tres •·b.oiis J¡cj\~l~if~~'.~i;1i~¡~ª·~~j~~J~tl¡~·~•9né~ · 
· tica se suspendieron ·s5 ... 14 g ?e C:l,óro\C;ro!haJ,o de pJrtdi~.io;preparado~ide acuer;. 
do a· Corey y Schmidt32 en 529.29 .. rn·i.dJ.:tÚc(o~ometa~o.anhidro. A est~.~olución 
se agregaron 30.69 g (o:26sá;~oi'es) de éi~loh~xancarbi.nol en 52.92 ml de di-

. . . 

clorometano anhidro, en una sola porción. La mezcla se mantuvo con agitación 
durante una hora treinta minutos, después de los cua 1 es se agregaron 529. 2'J 

ml de éter seco y se decantó el sobrenadante de la goma negra el cual se fil
tró sobre una columna de florisil. Al filtrado se le eliminó el éter y el di
clorometano destilando a presión nonTial, 583 rrrnHg, el residuo se destiló a 
presión reducida p.e.=56º a 23 nmHg obteniéndose 13.58 g (0.1211 moles) de ci
clohexan carboxaldehído, con 45.04.% de rendimiento. 

El espectro de I.R.,presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película), cm-1 1725 (-C=O), 2700 (-C=O). 

~ 

El es11ectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CC1 4), o 9.6 (s, lH; .!!-C=O), L9 (m, lOH; de 5 hCH2-)). 

A un matraz de tres .bocas de 250 mlequipado con embudo deadición1 agi
tac16n magnética, tapón de vidrio, traq>ade Dean-Stark con refrigerante, se 
introducen 72.75 ml de benceno, se agregan 13.58 g (0.1211 moles) de ciClohe
xan carboxaldehído y 22.67 g (0.2662 moles) de piperidina recién destilada. 
La soluci6n se refluja por •quince horas y el agua así separada se colecta en 
una.trampa~e Dean-Stark. El benceno y el·exc~so de piperidinase evaporan 
me~iante el uso de una trompa de agua, El liquido asf obtenido se destiló a 
presión reducida obteniéndose 20.98 g (0'.1170 moles) de enaminpiperidin ci
clohexan carboxaldehido p.e.=77° a l 11111Hg, con rendimiento de 96.64 % •. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 



.(películah cm"'.°1 1665 (C:;t), 1160 (: .. é.;N). 

El espectro de R.M.P •• presentó las siguientes señales: 

(CUct 3), "· 5.35 (m, lH; -C=C-N), ?..'.> (t, 4H; 

H 

-C!:l.2 

-CH 
- 2 ..... ".-), 2 2 (m 4H· .. . ' , 

/ 

-C!i2 

_:::;c=C-), 1.5 (m, 12H; de 6 (-CH
2
-)). 

-C!!2 

. 23 

En un matraz redondo de tres bocas de 1000 ml equipado con agitación 

magnética, refrigerante y tubo para nitrógeno se introducen 520.95 ml de eta

nol absoluto. destilado de cinta de magnesio y secado sobre malla molecular, 

20.98 g (0.1170 moles) de enamin piperidin ciclohexan carboxaldehfdo, y 8.20 

g (0.1170 moles) de metil vinil cetona recién destilada. La mezcla se calen

t6 a reflujo por veinte hor~s después de las cuales se adicionaron 39.07 ml 

de agua, 31.25 ml de ácido acético y 15.62 g de acetato de sodio. El reflujo 

se continu6 por quince horas más y al. final de este perfodo la mezcla de 

reacción se enfrió y se le agregó una soluci6n de hidr6xido de sodio hasta 

pH: 9 y la .111ezcla se refluj6 por veinte· horas m6s. Se adicionó agua y la so

lución se extrajo con éter (3 x 500 ml): Se juntaron las fases orgánicas y 

se secaron sobre sulfato de sodio anhidro. El éter se evaporó y el liquido 

residual se des~i16 a presión reducida obteniéndose 6.44 g (0.0392 moles) de 

·•espiro [5,5] undecan-1-en-3-ona .p.e.= 78-79º a 0.6"'0.35 mnHg, con un rendi

miento de 33.52 %. 

El espectro de R.M.P. 1 presentó las. siguientes señales: 

(CDC13), o 6.4 (d,d •• 2H; -C!!,=C!!-l. 2~4 (t, 2H; '."C.!!2-C=O}. L9 (t, 2H; 

-C.1fa-CH2-C=:O), l. 4. ( s,. lOH; de 5 .('."CH2-)) .. 



La hidrogenación de U.84 g (0.0721 moles) de espiro (5,5] undecan-1-en-
3-ona en 22.61 ml de etanol absoluto. con-2.22 g de Pd/C al lO '·• se llevó a 

cabo en un hídrogenador a presión atmosférica, 583 mmHg •. La hidrogenación se 

mantuvo hasta que ya no hubo absorción de hidrógeno. Posteriormente la mez

cla se filtró sobre celita, se evaporó el etanol obteniéndose 11.03 g (0.0663 

moles) de espiro (5,5] undecan-3-ona, con 91.99 % de rendimiento. El produc

to se destiló dos veces a presión reducida p.e. 115-116º a B rnnHg obteniéndo
se 1.38 g (0.0083 moles) de espiro (5,5] undecan-3-ona con pureza de 99.9 o/ 

determinada por cromatografía en fase vapor. 

El espectro de R.M.P., presentó l~s siguientes sefiales: 

-C_!:!2 -C~2-cH2 
' ' (CDC1 3). iS 2.4 {t, 4H; /C.:0), 1.8 (t, 4H; ,...C=O), 1.6 (s, 

-C!!2 -C!!2-CH2 

lOH; de 5 (-CH2-)). 

Espiro (4.5] decan-3-ona. 

Se sintetizó siguiendo la técnica descrita por Kane. 29 

· · La materia prima para sintetizar esta cetona fué el ciclopentan carbo
. xaldehfdo el cual fué preparado por dos técnicas diferentes. 

Técnica A. 

Se sintetizo siguiendo la técnica descrita por Corey y Suggs. 31 

En un matraz de tres bocas de 250 ml con refrigerante y agitación magné
tica se suspendieron 27.39 g de cloro cromato depiridinio preparado de acuer

do a Corey y Schmidt, 3' en 172.42 ml de dicloro metano anhidro, el matraz de 

reacción se enfrió en un bafio de hielo, se agregaron 10.0 g {0.998 mciles) de 

ciclopentan carbinol en 17.25 ml de diclorometano anhidro en una sola porción. 

La mezcla se mantuvo con agitación durante cinco minutos. Se retir~ el bañó 

,1 de hielo Y.se continu6 la agitación poruna hora treinta minutos más, después 

de los cuales se agregaron 172.42 ml de éter etflico seco, y se decantó el 
sobt·enadante de la gana negra. La fase orgánica se filtr6. sobre una columna 

de flor-isil (40.74 9) usando como eluyente diclor0111etal'lt) .. Al filtrado se le 



.. eliminó el éter y el dicl()rometano destilando a presión atmosférica, 583 11111Hg, 

él residuo se destiló a presión reducida obteniéndose 5.66 g (0.0577·mo'tes) 
de cklopentan carboxaldehfdo, p.e,;.: 60º a 30 11J11Hg. El rendimiento obtenido 
fué de 57.75 %. 

Técnica B. 

Se sintetizó siguiendo la técnica descrita por Grumitt, Liska, y Greull. 13 

En un matraz de tres bocas de 1000 ml equipado con refrigerante, agita
ción mecánica, termómetro y una toma de nitrógeno, se adicionó una solución 
de 9 ml de ácido sulfúrico concentrado en 600 ml de agua. La solución se 
agitó a temperatura ambiente bajo atmósfera de nitrógeno y se agregaron 
141.6 g de sulfato mercúrico hasta, fonnar una suspensión color amarillo de 
sulfato mercúrico. La mezcla se mantuvo con agitación y se calentó a 55° 
bajo atmósfera de nitrógeno y 21.0 ml (0.2073 moles) de ciclohexeno prepara-
do de acuerdo a Moore y Oalrymple,31

' recién destilado, se adiCionaron en una so
la porción. Se mantuvo la temperatura entre 55~65º por una hora. Después 
se colocó el refrigerante para destilación. La temperatura de la mezcla de 
reacción se aumentó a 100°, se continuó la agitación con una leve corriente 
de nitrógeno y se destilaron alrededor de 72 ml de la mezcla de ciclopentan 
carboxaldehfdo y agua. El producto crudo se extrajo con tres porciones de 
50 ml cada una de éter eti11co. Se juntaron los extractos y se secaron sobre 
sulfato de sodio anhidro. Se filtró la solución y se destiló a presión at
mosférica para quitar el ét~r etflico y después se destiló el ciclopentan 
carboxaldehfdo a presi6n reducida, obteniéndose 13.36 9 (0.1361 moles) p.e.= 
68-70º a 83 inmHg, con un rendimiento de 54.94 %. 

El espectro de l.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pelicula), cm-1 1725 (C=O}, 2700 (-C=O). 
. . . . . 1 

':. ,; .... H 
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El espectro de R.M.P.; presentó las siguientes sefiales: 

C!i2-C!!2 
(CC1 4), 'i 9.6 (s, lH; t1_-C=O), 1.9 (m, 9H;! ~C_I_!). 

Cfi2-C!!2 

Enamin piperidin ciclopentan carboxaldehfdo. 

Se sintetizó siguiendo la técnica descrita por Kane.~ 

En un matraz redondo de tres bocas de 50 ml equipado con un embudo de 
· adición, agitación magnética, tapón de vidrio, y trampa de Oean-Stark con 

refrigerante, se introducen 43.5 ml de benceno seco. Posterionnente se 
agregan 7.04 g (0.0718 moles) de ciclopentan carboxaldehído y 15.6 ml (0.0577 
moles) de piperidina recién destilada. La solución se reflujó por quince 
horas y el agua así separada se colecta en una trampa de Dean-Stark. El ben
ceno y exceso de piperidina se evapora mediante el uso de una trompa de 
agua. el líquido residual se destila a presión reducida, obteniéndose 6.63 g 
{0.0433 moles) de enamin piperidin ciclopentan carboxaldehido, p.e.= 70-74° 
a 2-3 nmHg, con rendimiento de 60.30 %. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorci6n: 

(pel1cula) cm-1 1665 (C=C). 1360 (-C-N). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

-CH2 ) ( ) ( _, ) ( (CDC1 3 _, o 5.35 m, lH; C=c
1

-N , 2.7 m, 4H; ~N- , 2.2 m~ 4H; 

H 
-C.!!2 

-C.!!2 

' ·c=C-), l.5 (m, lOH; de 5 ("'.CH2-»· 
/. . .. 

-C!!2 

' .. :. 



27 . 

En un matraz redondo de tres bocas de 250 ml equipado con agitación mag
nética refrigerante y tubo para nitrógeno, se introducen 177.13 m1 de etanol 
absoluto, destilado de cinta de magnesio y secado sobre malla molecular, 6.6 

g (0.0431 moles) de enarnin piperidin ciclopentan carboxaldehfdo y 2.8 g 
(0.0399 moles} de metil vinil cetona recién destilada. La mezcla se calentó 
a reflujo se continuó por quince horas rná:. y al final de este periodo la mez

cla de reacción se enf~ió y se le agregó una solución de hidróxido de sodio 
hasta pH=9. La mezcla se reflujó por veinte horas más. Se adicionó agua y 

la solución se extrajo con tres porciones de 150 ml de éter etílico. Se jun
taron las fases orgánicas y se secaron c;cbre sulfato de sodio anhidro. El 

éter etílico se evaporó y el líquido residual se destiló a presión reducida 
obteniéndose 4.45 g (0.0296 moles) de espiro [4,5] decan-l-en-3-ona, p.e. 
60-88° a 5 rrmHg, con rendimiento de 68. 78 %. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pelfcula), cm-l 3030, (H-C=C-), 1720 (C=O), 1625 (C=C). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CDC1 3), o 6.4 (d,d., 2H; -C!!=C!!·), 2.4 (t, 2H¡ -C!!2•C::O), 1.9 (t~ 2H; 

CH -CH 
) { 1

-2 -2/ ....... c) . C!:!.2-c- , 1.7 s, 8H; 
C.!!2-C.!:!2 

La hidrogenación se llevó a cabo en un hidrogenador a presi6n atmosfé
rica 583 11111Hg, con 3.75 g (0.0250 moles) de espiro.[4,5] decan-l-en-3-ona en 
850.00 ml de alcohol etílico seco, destilado de cinta de magnesio y secado 
sobre .. malla molecular, usando l.77 gde Pd/C al 5 %. La mezcla de reacción 
se hidr6geno hasta que ya no hubo absorci6n de hidr6geno, aproximadamente 
25 dfas. La mezcl.a se filtró sobre celita, y se evapor6 al alcohol etílico, 
obtell1fnclose 2.23 9. (0.0147 moles) de espiro [4,5] decan-'3-ona. El producto 

-,-: .· 
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se purificó por medio de una cromatografía en,colurma de acuerdo, a Still, _ , 

Kahn y Mitra,:io obteniéndose 1.24 g (O.OOS2 moles) de espiro [4,5] deca'n-3-ona, ,,• 

con ·pureza de 99.9 % determinada por cromatográffa en fase vapor. El rendi

miento obtenido fué de 32. 71 %. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película) cm-l 2900, 2820 y 1435 (-CH2-), 1720 (C=O). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

Espiro [3,5] nonan-7-ona. 27 

En un matraz de 1000 ml de tres bocas se suspendieron 55.39 g de cloro

cromato de piridinio preparado de acuerdo a Corey y Schimdt,30 en 342 ml de 

diclorometano anhidro. El matraz de reacción se enfrió en un bai'io de ,hiel.o 

y se agregaron 14.91 g (0.1731 moles) deciclobutil carbinol en una sola 

porción. La solución se agitó por cuarenta y cinco minutos más.. Se agrega

ron 100 ml de éter seco y se decant6el sobrenadante de la goma negra. La 

fase orgánica se ffltró sobre una columna con 55 'g de florisil y se eluyo 

con diclorometano •. Al filtrado se le eliminó el éter y el dicloron-:tano des- . · 

tilando a presión atmosféri,ca, 583 nmHg, y el residuo también se destiló a 

presión atmosférica obteniéndose 7.84 g (0.0932 moles) de ciclobutan carbo-.. 
xaldehldo p:e. 103º, con un rendimiento de 53.85 %. 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(cc1 4). cS 9 .1 (s. lH; -ro>. 3 .~s Cm, lH; -e".'!!). 2 .3 (m, 6H; de 3 

H .. 



¡.,·. 

... :·,' -

·bocas- <ie.ioo ml\ equipado'·coK embudo,.'de:~dici6n~ · a!J1:. . 
. vtdr.io·,' y t~ampa de Dean;.St~r·k c~nrefrig~;ante, 

se adicionaron 50 ml de benceno, posteriormente se agregaron 7 g (0.0832 mo
les) de ciclobutan carboxa1deh1do y 15.6 g' (0.0183 moles) de piperidina recién 
destilada; la solución a reflujo se agitó por quince horas y el agua se eli
minó en la trampa de Dean-Stark. El exceso de benceno y de piperidina se eva
poraron m.ediante e.l uso de una tr0111pa de agua, el líquido así obtenido se des
tiló a presión redl.Ac.ida, obteniéndose 11.32 g (0.0748 moles) de enamin pipe
ridin ciclobutan carboxaldehído, con un rendimiento de 89.91 %. 

El espectro. de R.M.P., present6 las siguientes señales: 

(CCl4), ó 5.25 (m, lH; C=C,-N),2.~.(m, 4H; -C.!:!2)N-}, i.96 (m, 6H; 
-C.!!2 . . •. 

• . . . H . • . 

CH ' 
/ -2 ..• 

C!!2< ··. )~=CH), 
. · .. C1!2 • 

.. . En ~~matraz ·redondo ,de 1000 ml equipado con agitación mag~éttca /.r~fri ~ · 
9erante'Y·~n tubo para nnr6geno se.1ntroducen 333.24 ml de etanolabso1uto, 

, destH~d~· de cinta de magnesio ·y.secado ~obre mal la mole~ul~r, ~U ~32 •g, . 

,.- < 

(O.o74s:mole.s).·de enamtn· piperidin ci~lobÍ¡tan. carl>o~aldehído y ·?;24·9· 
. (O.Ó748 mÓlesj de' mettl vinH· éetona. La mez~la ·sif~alentó a ~eflujc(por vein~ .·· 

. ·í .. '. . ' . ,, ' , . . ·'·'·' ' ··-·· .... · .. ,,.. : ' ' . . '· 

'\.te ,horas·· qespués de ~sf:e ,tiempo se ad,ci0naro~ 2~ (nl. deagua, 20mlde ac1-

' ·,do ~ceticÓ.:'/ 10 9.de ~cet~to de-so,~io) .• El.·reflujo se .c~ntinu6 p~r·q~in~e·· 
hor~s ~b y al. final, de este tie~~Ja mez.cl~ deieacciOn se enfr16 y se' le · . 

.. . ·:·:·:.; ," .. • ... •.. •. ' ' . ·.·.·.. •... .· .. ·;¡,.·· '. - . ·, ... 

; agreg6 una soluci6n de hidróxido de.sodio hasta aka.nzar :pH=~; ·La mezcla se. . ... 
.• .. refluj6{~u~a,.te veinte tioras mb.·· ·l'osteriorftll!.nte,·s~. adieion6 agua yJa solu- .•• ~/ 

.·:; '.ci.ór\: s~: ~xt~aJ6 ~on-é~~ .. (3 ···~··soo·~~1·)'ii··'.[;~s ~xt~~iú~~; ~'e··j~~t·~~ófffy, se' ··s~da.~~k· ;:. 
·: sdbr~/su_itat().de .. sodio an_hicJro· , EVéter.•se elimfoó:bajopres·iÓh·r~ducida Y el .. 
·., ·,·"· · .. ' :' 

¡'·· .. 

,·•, 

.l '., ' 
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lf quido resultante se destiló a presi6n red&lcida obten~fndose 1.36 g :{o.'01 mo- ·. 

les} de espiro [3,5] nonan-5-en-7-:ona •. p.e.~.:j].lº'a 2 nmHg, con un rendimiento· 
del 13.35 %. ' ' ' ; '·..;f.;,,_, '' ' ' ' ' ·: • 

El espectro de l.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película}, cm-l 3030 (H-C=C-), 1685 (C=O), 1610 (C=C). 

E1 espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CDC1 3), o 6.5 (d,d., 2H; -C!!"~J:!-). 2.4 (m, 2H; -C~é=O), 2.05 (m, SH; 

CH C=C 
cH( -2-.... e/ ). 
- 'cH / '-cH 

-2 -2 

La hidrogenación se llev6 a cabo en un hidrogenador a presi6n atmosféri

ca, 583 mnHg, con 1.22 g (0.0089 moles) de esptro (3,5] ·nonan•5-en-7-ona en 

24.4 ml de .etanol absoluto usando 244.49 mg de Pd/C.al 10 %. la reacd6n se 
• . . ' i 

dej6 hasta que ya no hubo· absorcic1n de hidr6geno. La. 11t.zcla. de reacc16n se 

· · filtr6 sobre celita, ál filtrado obtenido se le evaporo el etanol obteniéndose 

820 mg (CL0059 moles) de la espiro [3,5] nonan-7-ona p.e.= 40-50º a o.i ninHg, .· 

este P.roducto present6 una sola mancha en crumatograffa en-plac~ fina~:. Su pu

reza se tOlllprob6 por cromatograff a de gases 1 a cua 1 fué de 97. 6 % • El · rendi -

miento fué de 66.13. %. 

' ' ' 

El esp~ctro de l. R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pellcul~). cm'"1 2930, 2860, 1440 (-CH2-). 1725 (C=OL 

Ef espectro de R.M.P ••. presentó las siguie11tes señales: 

. . .. . -c!!.2, · .· .. ·• • ,.....c~ .......... c~-ccoc·13>c• 6 2.3 (~. 4H;. :. ·.· /C70),J.~5. (11,)0lf, C.!!2, /e,, ). 
e~ ·.· . . . . . . e~ .>c.tt2 
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B .. Reacciones de oxidaciOn de Baeyer y Villi!Jer con &cido m:-c1o;·operbén':" 
.· zoico de ci clohexanonas · 4_'-al qui l . sustituf das.·· 

La temperatura a la que se llevaron a cabo las reacciones de oxidación 

utilizando cloroformo como disolvente,., fué de 25º t 0.01 y para controlarla 

se usó un baño GCA/Precision Scientific. 

Cloroformo. 

Se purificó de acuerdo al siguie~te procedimiento: se mantuvo a reflu

jo con cloruro de calcio anhidro (40 g/1) y tra~a de Dean Stark invertida 
hasta que ya no se observara un aumento de volumen de agua en la trampa. Des

pués se destiló a través de una columna de tres pasos, 62.0 cm de longitud, 

recogiéndose' la fracci6n que destila a 53º a 583 R111Hg y finalmente se le agre

g6_ 0.4-0.5 % de etanol como estabilizador. La pureza obtenida d·el clorofor

mo fue de 99.6 mas 0.5~0.4 % de etanol, comprobada por cromatografía de gases 

. utilizando una columna 20 % carbowax 1540 in CHROl>SORB B .Nf4CS 80/100 de un 
octavo de pulgada. Al cloroformo así purif;cado se le determinó la humedad . . ' . . 

por el método. de Karl-Fischer,35 encontr6ndose 0.014-0.013 _S. 

Acido m-Cloroperbenzoico. 

El peroxiácido utilizado en las reacciones fué originalmente de pureza 
79.8204 %, Aldrich Chemical Corp., y se usó sin purificación posterior .. 

Sulfito de Sodio. 

Fué de grado reactivo analítico marca, Baker Analyzed. 

Cada una de las ciclohexanonas 4-alquil substituidas se sooieti6 a. la 

reacc16n de Baeyer y Vi 11 iger con. ácido m-cloroperbenzoico en· 11s condiciones 

cte·tetllperatura,.concentraci6n,_ tiempo de reacci6n y disolventes que .se em;.. 
plear.on ;en la determinacf6n de la con~tarit~de ~elo~idad para·dfetia .. reáC:ci6~ 
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c~C:a~rol actona. ' . ·. 
'.:: t 

· •Se :ptepararon cuatr0!11itrace~ afora<ios de 50 mlt' secos y Previamente ta.: 
rildos, adicionánd,óles a cadá uno 9EL1 mg de ciclohexanona, 10 qúe hace un to
tal Je 392.4 mg {4 rrmoles). Después se les agregaron 20 ml de clorofonno a 
cada uno y se colocaron en un baño a temperatura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml, seco y previamente tarado, se adicio
naron 1.29 g {8.2 lllllOles), de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicionó 
clorofonno hasta poco antes de la marca del aforo y se coloc6 en el mismo ba
ño a temperatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo del 

.matraz con clorofonno estabilizado a la misma temperatura, se agitó y se vol-
vió a colocar en el baño a temperatura constante. Una vez que se estabilizó 
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes a11cuotas de 
25 ml cada una, adicionándose a cada uno de los matraces aforados que conte
nfan la ciclohexanona. A la misma temperatura del baño, se complet6 el aforo 
con clorofonno estabilizado a 25°, se agit6 cada matraz. colocAndose nuevamen-

. ' 

te en el bailo a temperatura constante (25º). Después de seis horas de reac-
ci6n, contadas a partir de la .adici6n del leido m-cloroperbenzoico, el coonte;. 
.nido de los matraces se trasvas6 a un emudo de separac16n y se 1av6 la fase 
org6nica con dos porciones, de 75. ml cada una, de, soluci6n de sulfito de so-
dio al 10 %, con objeto de eliminar el leido m-cloroperbenzoico que no se 
cons1.111i6 en la reacci6n (se puede confirmar que tOdo el leido m-cloroperben
zoico se elimin6 con estos lavados, haciendo una' prueba con yoduro de potasio 
en medio áddo) .'*' 

Posteriormente, se lavó la fase orginica con tres porciones de 25 nil 
cada una, de soluci6n al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml 
cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orglni ca se sec6 sobre su 1-
f ato de sodio anh.idro y se evapor6 el disolvente en un evaporador rot.ator1o. 
Se obtuvieron 300 mg de producto cru~o. los cuales se purificaron por croma-
tcigraná ,en coh111na, de .acuerdo a StiH Y. Kahn,~ 1Jt111zando como fase m6vil 

. . . 
·-.. ,, 
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Hexano".'.Aceti!to de eti 1 Ó (80-lÓ) . obteniéndose 234 mg •de e:-capro 1 actona. EL 
rendimiento obtenido fuf! de 51. 26 % • 

El espectro de T .R., presentó las siguientes bandas de absorción. las 
cuales coinciden con las encontradas en la literatura.P 

(pelicula), on-l 2925, 2850 y 1465 (CH2), 1720 (-C=O), 1160 (C-0-C=O). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales, las cuales coin
ciden con las encontradas en la literatura.39 

Y-Terbutil-€-Caprolactona. 

Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml secos, previamente tara
dos, adicionándoles a cada uno 154 mg 4e 4-terbutil ciclohexanona (99.9 %) , 

teniendo un total de 616 mg ( 4 1111101 es) : Despufs se les agregaron 20 · nil de 

cloroformo a cada una y se colocaron en un baño a temperatura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml seco previamente tarado, se adiciona
ron 1.29 g (8. 2 111110les), de 6cido-meta cloroperbenzoico, después se ad1cion6 
cloroformo hasta poco antes. de la marca del aforo y se coloc6 en el mismo ba
ño a temperatura constante. Después de 15 minutos se completo el aforo del 
matraz con cloroformo estabilizado a la miSlli tanperatura, se agit6 y se vol
vió a colocar en el bailo a temperatura constante. Una vez que se estabi:liz6 
la temperatura {30 ~inutos aproximadamente), se t0111ron partes .aHcuotas de 
25 ml cada u~a. aclic'1cinindose a cada: Uno .de fos matraces áforados que conte-
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nfan,á la,4~terbut11 cidohexanona: ·A la misma teniileratura del baño, .se corn-
. : ' ....... >_:.\~ :~ ·>" .. -', ..... 1 • : ..:_ ·:. - .'. ·, ••• '.,· •• '., ... •• ·-. -· ' •• -.:- ··.' '/· .. ·::; ·_. • • : 

pletó'el aforo con clorofonno estabiliza~u';,•r25º se agitó cada matraz colocán-: 
'· ,--···- .. ' ·. . ,. · ... , . . . ... '., .. ,, .. '" . , 

dose nuevamente en el b~ño a temperatura constante 125º). Despuh de seis . . . ' . .,. . 

horas de reacción, contadas a partir de la adic16n del ácido m-cloroperbenzoi
co, el contenido de los matraces se trasvasó a un embudo de separación y se 
lavó la fase org&nica con dos porciones, de 75 ml cada una, de solución de 
sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico 
que no se consumió en la reacción (se puede confinnar que todo el ácido m-clo
roperbenzoico se eliminó con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro. de 
potasio en medio ácido)Y6 

Posteriormente, se lavó la fase orgánica con tres porciones de 25 ml ca
da una, de solución al 5% de bicarbonato de sodio y dos porcfones de 50 ml 
cada una de agua, has ta llegar a pH= 7. La fase orgánica se secó sobre sul
fato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un evaporador rotatorio. 
Se obtuvieron 837.9 mg del producto crudo, los cuales se purificaron por cro
matografía en columna, de acuerdo a Still y Kahn.~ utilizando como fase m6-
vil Hexano-Acetato de etilo (80-20) obteniéndose 416.9 rng de y-terbutil- E: -

caprolactona que resultó ser uoa sólido blanco con p. f •" 49-50º, con un ren
dimiento del 61.31 %. 

El espectro de I.R., present6 las siguientes bandas de absorción: 

(pasti 11 a) KBr, cm-l 2960, 2860, 1460, 1380 (CH3), 2925, 2850 {CH2}, 
.l 

1255 (CH3-~-CH3 ), 1735 (-C:-0) ~ 1135 (C-0-C=O) •. 

CH
3 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CC1 4), o 4.13 (m, 2H; C!!2-0), 2.52 (m, 2H; C.!!2-C=O), 1.97 y 1.32 (m, 

5H; C!:l.r:,q!), ._0~9 (~. 9H; CH3·-. C-CH.,). 
C!!{ . - t_-., 

~- . 
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Y-Met i, 1-(.-Capro lacto na. 

Se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml, secos, previamente ta
rados, adicionándoles a cada uno 112 mg de 4-metil ciclohexanona (99.9 ~). 

lo que hace un total de 448 mg (4 mmoles). Después se les agregaron 20 ml 
de cloroformo a cada uno y se colocaron los cuatro matraces en un baño a tem
peratura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml seca, previamente tarado, se adicio
naron 1.29 g (8.2 R111oles), de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicionó 
cloroformo hasta poco antes de la marca de aforo y se colocó en el mismo ba
ño a temperatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo del 
matraz con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agitó y se vol
vió a colocar en el baño a temperatura constante. Una vez que se estabilizó 
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tomaron partes alícuotas de 
25 ml cada una, adicionándose a cada uno de los matraces aforados que conte
ntan la 4-metil ciclohexanona. A la misma temperatura del baño, se completó 
el aforo con cloroformo estabilizado a 25º, se agitó cada matraz, colocándose 
nuevamente en el baño a temperatura constante (25°).· Después de seis horas 
de reacción contadas a partir de la adición del ácido m-cloroperbénzoico, el 
contenido de los matraces se trasvasó ~ un embudo de separación y se lavó la 
fase org4nica con dos porciones, de 75·ml cada una, de solución de sulfito de 
sodio al 10%, con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico que no se 
consumió en la reacción (se puede confirmar que todo el ácido m-cloroperben
zoico se eliminó con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de potasio 
en medio ~e ido) .36 

Posterionnente, se lavó la fase orgánica con tres porciones de 25 ml e~ 

da ur.a, de solución al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml 
cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orginica se sec6 sobre sul
fato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un evaporador rotatorio. 
Se obtuvieron 995.1 mg de producto crudo, los cuales se pudficaron por ero-
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matograffa en columna de acuerdo a Still y Kahn,~ utilizando como fase móvil 
Hexano-Acetato de etilo (80-20) obteniéndose 180.2 mg de la Y-metil-c-capro
lactona que result6 ser un liquido transparente, con 35.19 % de rendimiento. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pastilla) KBr, an-l 1725 (C=O), 1165 (C-0-C=O). 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CC1 4), o 4.2 (m, 2H; C~2-0), 2.52 (m, 2H¡ C.!!2-C=O), 1.9 (m, 5H; 

-C!!2 . ........ 
_ cH), 0.9 {d, 3H; C!!3-CH). 

-CH -2 

Y-Etil-E-Caprolactona. 

se.prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml secos, previamente ta
. rados, adicion&ndoles a cada uno 126 mg de. 4-etil cic.lohexanona (99. 7 %) , . 

lo que hace un total de 504 mg (4 111110les). Después se les agregaron 20 ml 
de cloroformo a·cada unoy se colocaron los cuatro matraces aforados en un 

' . . . . 

bafto a·temperatura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ·. ml sec.o, previamente tarado, se adicio
naron 1.29 g (8.2 111110les),' de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicionó 
clorofonno·hasta poco antes de la marca del aforo y se colocó en el mismo 
blfto a tempeTatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo 
di!l matraz con cloroformo estabiliza40 a la·misma t~eratura, se agitó y 

se volvi6 a colocar en el baño a •eratura constante. Una vez que se es
tabiliz6 la temperatura (30minutos aproximad1111ente), se tomaron partes al! 
cuotas de 25 ml cada una, adicionindose a cada uno.de los matraces aforados 
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que con~ntan la 4-etil-ciclohexanona. A la misma temperatura del baño se 
coq:>letó el aforo con cloroformo estabilizado a 25º, se agitó.cada matraz, 
colocándose nuevamen~e en el baño a ·temperatura constante {25°). Después 
de seis horas de reacción; contadas a partir de.la adición del §cido m-clo
roperbenzoico, el contenido de los matraces se trasvasó a un embudo de se
paración y se lavó la fase orgánica con dos porciones de, 75 ml cada una, de 
solución de sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el ácido m-clo
roperbenzoico que no se consumió en la reacción (se puede confirmar que todo 
el ácido m-cloroperbenzoico se eliminó con estos lavados, haciendo una prue
ba con yoduro de potasio en medio ácido) .36 

Posteriormente, se lavó la fase orgánica con tres porciones de 25 ml ca
da una de solución al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml 
cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orgánica se secó sobre sul
fato de sodio anhidro y se evapor6 el disolvente en un evaporador rotatorio. 
Se obtuvieron 1.41 g de producto crudo. los cuales se purificaro- por croma
tograf1a en columna, de acuerdo a Stil l y Kahn.33 utilizando como fase m6vil 
Hexano-Acetato de etilo (B0-20), obteniéndose 319.7 mg de Y-etil-c-caprolac
tona. que r;sultó ser un l 1quido transparente. 5628 % de rendimiento. 

El espectro de 1. R •• presentó las. siguientes bandas de absordón: 

(pe1.1cÚ1a). an-1 1735 (c=o). 111o"c-c-o-). 

El espectr.o de resonancia magnética protónica presentó las siguientes 
... seftales: 

o 
. . H 

(CC1
4
). o 4.11 (m, 2H; -C.!!2-0), 2.5 (m. 2H; -C~-C), 1.85 (m, 2H¡ CH;. 

CH2-cH
3
), 1.39 (m, SH; C!!2-C!!-c;!l2), 0.95 (t, 3H; CH2-C!!3). 

', ';:" ",, .,,.,, ''·' 
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Y.~-Dietil-c-Caprolactona. 

Se prepararon dos matraces aforados de 100 ml secos, previamente tarados, 
adicionándoles a cada uno 308 mg de 4,4-dietil-ciclohexanona (99.7 %), lo que 
hace un total de 616 mg (4 mmoles). Después se les adicionaron 40 ml de clo
rofonno a cada uno y se colocaron los dos matraces aforados en un baño de tein
peratura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado , se adiciona
ron 1.29 g (8.2 1T1T1oles), de ácido m-cloroperbenzoico, después $e adicionó clo
rofonno hasta poco antes de la marca del aforo y se colocó en el mismo baño a 
temperatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo del matraz 
con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agitó y se volvió a 
colocar en el baño a temperatura constante. Una vez que se estabilizó la 
temperatura (30 minutos aproximadamente}, se tomaron partes altcuotas de 50 
ml cada una, adicionándose a cada uno de los matraces aforados que contenían 
la 4,4-dietil-ciclohexanona. A la misma temperaµJra del bafto se completó el 
aforo con cloroformo estabilizado a 25°, se agitó cada matraz, colocándose 
nuevamente en el baño a temperatura constante (25°). Después de seis horas 
de reacción, contadas a partir de la adición del leido m-cloroperbenzoico, 
el contenido delos matraces se trasvasó a un embudo de separación y se lavó 
h fase orgánica con dos porciones de, 75 ml cada una, de solución de sulfito 
de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico que no 
se consumió en la reacción se puede confirmar que todo el ácido m-cloroper
benzoico se eliminó con est~s lavados haciendo una prueba con yoduro de po
tasio en medio. ácido} •36 

· Posterionnente, se lavó la fase orgánica con tres porciones de 25 ml ca
da uno, de solución al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml 
cada una de agua, hasta llegar a pH=.7. La fase orgánica se sec6 sobre .sul
fato de sodio anhidro y se evaporo eJ disolvente en un eyaporador rotátoriÓ1 
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Se obtuvieron 885.5 mg de producto crudo, los cuales se purificaron 9or croma
tograffa en columna, de acuerdo a Sti11 y Kahn,;0 utilizando collll) fase móvil 
Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 98.0 mg de Y,Y-dietil-c-capro
lactona que resultó ser un sólido blanco con p.f. _40-41°, con 28.82 % de 
rendimiento. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película), cm-l ll35 ( C=O). 1120 (-C-0-). 

El espectro de R.M.P., presentó ías siguientes señales: 

(CC1 4), o 4.09 (m, 2H; C!!_2-0), 2.48 (m. 2H; C.!:!2-C=O}, 1.38 (m, 8H; 

Y,Y-Dimetil-E-Caprolactona. 

Se prepararon dos matraces aforados de 100 ml secos, previamente.tarados, 
adicionlndoles a .cada uno 252 mg de 4,4-dimetil-ciclohexanona (99 %) , lo que 
hace un total de 504 mg (4 1T111oles). Después se les agregaron 40 ml de cloro
for'llO a cada uno y se colocaron los dos~matraces aforados en un baño a tempe
ratura co~stante (25º). 

En otro matraz aforado y seco, de 100 ml, previamente tarado se.adicio-· 
naron 1.29 g (8.2 111110les}, de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicion6 
_clorofonno hasta poco antes d~ la marca del aforo y se colocó en el mismo ba
ño a teq>eratura constante. Despub de 15 minutos se coq>let6 el aforo del 
matraz con cloroformo estabilizado.a la misma t•eratura, se agitó y se vol
vi6 a colocar en el baño a temperatura constante. Una vez que se estabilizó 
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se te111ron partes alfcuotas de 
50 111 cada una, adicionándose a cada uno de los matraces aforados que conte-
nfan la 4,4-d1met11-ciclohexanona. A la misma t.elllperatura del baño se cOlll-
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plet6 él aforo con cloroformo estabilizado a 25º, se agitó ca<:a ~atraz~ colo-. 
cándose nuevamente en el baño a temperatura constante (25°). Después de sets' 
horas de reacción, contadas a partir de la adición del ácido m-:cloroperbenzoi
co, el contenido de los matraces se trasvasó a un embudo de separación y se 
lavó la fase orgánica con dos porciones de 75 ml cada una, de solución de sul
fito de sodio al 10 X, con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico que 
nos se consumió en la reacción (se puede confinnar que todo el ácido m-cloro
perbenzoico, se eliminó con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de 
potasio en medio ácido).36 

Posterionnente se lavó la fase orgdnica con tres porciones de 25 ml cada 
una de solución al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones de 50 ml cada 
una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orgánica se secó sobre sulfato de 
sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un evaporador rotatorio. Se ob
tuvieron 419.9 mg de producto crudo, los cuales se purificaron por cromatogra
ffa en col1111na, de acuerdo a Still y Kahn;0 utilizando como fase móvil Hexano
Acetato de etilo (80-20), oteniéndose 126.8 mg de Y ,Y-dimetil-e:-caprolactona 
que resultó ser un sólido blanco con p.f. 60-63º. El rendimiento obtenido 
fué de 22.32 %. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pastilla) KBr, cm·l 1720 (C=O), 1125 (C-0). 

El .espectro de R.M.P •• ,presentó las siguientes señales: 

C!!2, /C.!!2 
~ e, ) , LO {s. 6H; 

CH ' · CH 3 3 

cH3 - ......... 
e 

CH/ -3 
). 

i··:; 
. ;~ 

! . ~ ., 

.. ~- . 



Se prepararon cuatro. matraces aforados de 50 ~l s~os, previ amén te tara
dos, adicionándoles a cada uno 166.0 mg de espiro [5,5] undecan-3-ona, lo que 
hace un total de 664.0 mg (4 mmoles). Después se les adicionaron 20 ml de 
clorofonno a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados en un baño 
a temperatura constante_(25º). 

En otro matraz aforado y seco de 100 ml, previamente tarado, se adiciona
ron 1.29 g (8.2 nmoles), de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicionó 
clorofonno hasta poco antes de la marca del aforo y se colocó en el mismo 
baño a temperatura constante. Después de 15 minutos se canpletó el aforo 
del matraz con cloroformo, estabilizado a la misma temperatura, se agitó y 

se volvió a colocar en el baño a temperatura constante. Una vez que se es
tabi11z6 l~ temperatura (30minutos aproximadamente), se tomaron partes alf
cuotas de 25 ml cada una adicionándose a cada uno de los matraces aforados 
que contenfan la espiro (5,5] undecan-3-ona. A la misma temperatura del 
baño, se completó el aforo con cloroformo estabilizado a 25º, se agitó cada 

. 111atraz. colocándose nuevamente en el baño a temperatura constante (25º). Des
pués de seis~ras de reacci6n, contadas a partir de la adici6n del ácido m
cloroperbenzoico, el contenido de los ~atraces se trasvas6 a un embudo de se
parac;6n y se 1av6 la fase orgánica con dos porciones de 75 ml cada una, de 
soluci6n de sulfito de sodio al 10 %, con objeto de eliminar el ácido m-clo
roperbenzoico que no se consumió en la reacción (se puede confinnar que todo 
el ácido m-cloroperbenzoico, se eliminó con estos lavados, haciendo una prue
ba con yoduro de potasio en medio ácido).~ 

Posteriormente se lavó la fase orgánica con tres porciones de 25 ml ca
da una de soluc16n al 5 % de b!carbonato de sodio y dos porciones de 50 ml 
cada una de agua, hasta llegar a pH=7. La fase orgánica se secó sobre· sul
fato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un ~vaporador rot~torio. 

. ,. 
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,, · .He~ar~ .. Ac:~tát~:de ~tilo (S0:-20), •obt~n~én,dos~ 144.l mg de 9-oxa-~spiro-[5~6] 
undecan-10-ona, que resultó ser un 1 íqu ido transparente, con 19. 79 % de ren-
dimiento. 

El espectro de l.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película), cm- 1 1735 (C=O); 1195 (-C-0). 

El espectro.de R.M.P. protónica presentó las siguientes señales: 

(CC1 4), o 4.09 (m, 2H; C!!2-0-C=O), 2.48 (m, 2H; C.!!2-C=O), 1.4 (sa. 14H; 

8-oxa-espiro (4,6] decan-9-ona. 

Se prepararon tres matraces aforados de 50 ml secos. previamente tarados 
adicionándoles a cada uno 152 mg de espiro [4,5]-decan-3-ona, (99.9%), lo 
que hace un total de 456 mg (4 111110les). Después se les agregaron 20 ml de 
clorofonno a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados en un ba
ño a temperatura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado, se adiciona
ron 1.29 g -(8.2 rmioles), de ácido 11-Cloroperbenzoico, después se adicionó 
cforoformo hasta poco antes de la marca del aforo y se colocó en el mismo 
baño a temperatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo 
del matraz con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agitó y se 
volvi6 a colocar en el baño a temper:atura constante. Una vez que se est~-
bil izó Ja temperatura (30 minutos.aproximadamente), se .tCJ11aron partes alfcu_Q,. 
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,;.:. •'i./tas>de.iz~-;·mJ;cada una, adicionándose a cada úno de los matraces aforados que 

~~ntenfan ·l~ espiro [4.5]~decan-3-ona. A la misma temperatura .del tiaño se 

cooiplet6 el aforo con clorofonno estabilizado a 25º, se agitó cada matraz colo

cándose nuevamente en el baño a temperatura constan te (25 º). Después de seis 

horas de reacción, contadas a partir de la adición del ácido m-cloroperbenzoi

co, el contenido de los matraces se trasvasó a un embudo de separación y se 

lavó la fase orgánica con dos porciones de 75 ml cada una, de solución de sul

fito de sodio al 10 %, ·con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico que 

no se consumió en la reacción se puede confirmar que todo el ácido m-cloroper

benzoico, se elimino con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de po

tasio en medio ácido. )36 

Posteriormente, se lavó la fase orgánica con dos porciones de 30 ml ca

da una de solución al 5 % de bicarbonato de sodio, y dos porciones de 40 ml 

cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orgánica se secó sobre sulfa

to de sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un evaporador rotatorio. 

Se obtuvieron aproximadamente 300 mg de producto crudo, los cuales se purifi

caron por cromatografía en columna de acuerdo a Still y. Kahn,30 utilizando co

mo fase m6v11 Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 134.6 mg de 8-oxa 

-espiro-[4,6] decan-9-ona. resultando ser un líquido transparente. con 26. 71 

% de rendimiento. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(pel1cula), cm-l 1730 (C=O), 1165 (-C-0). 

El espectro de r..M.P., presentó las siguientes señales: 

(CDCl3)• o 4.1 (m, 2H; C.t!2-0), 2.5 (m, 2H; C!!z-C:::O). 1.58 (m, 12H; 
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7-oxa-espiro-[3,6] nonan-8-ona 

.se prepararon cuatro matraces aforados de 50 ml secos, previamente ta
rados, adicionándoles a cada uno (33.2 mg)de espiro [3,5] nonan-7-ona (97.6 
%), lo que hace un total de 532.8 mg (3.9 rrmoles). Después se agregaron 
20 ml de cloroformo a cada uno y se colocaron los cuatro matraces aforados 
en un baño a temperatura constante (25º). 

En otro matraz aforado de 100 ml seco, previamente tarado, se adiciona
ron 0.50 g (2.9 mmoles), de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicionó 
cloroformo hasta poco antes de la marca del aforo y se coloc6 en el mismo 
baño a temperatura constante. Después de 15 minutos se completó el aforo del 
matraz con cloroformo estabilizado a la misma temperatura, se agit6 y se vol
vió a colocar en el baño a te111>eratura constante. Una vez que se estabilizó 
la temperatura (30 minutos aproximadamente), se tanaron partes alicuotas de 
25 ml cada una, adicionándose a cada uno de los matraces aforados que conte
nían la espiro [3,5] nonan-7-ona. A la misma tempera-.ra del baño, se canple
tó el aforo con clorofonno estabilizado a 25º., se agitó cada matraz, colocán
dose nuevamente en el baño a te"'1eratura constante (25º). Después de seis 
horas de réacéión contadas a partir de la adici6n del ácido m-cloroperbenzoi
co, el contenido de los matraces se trasvas6 a un embudo de separación y se 
lavó la fase orgánica con dos porciones de 75 ml cada una, de solución de sul
fito de sodio al. 10%, con objeto de eliminar el ácido m-cloroperbenzoico que 
no se consumió en la reacción se puede confinnar que todo el ácido m-cloroper
benzoico, se eliminó con estos lavados, haciendo una prueba con yoduro de.po
tasio en medio ácido).~ 

· Posteriormente se lavó la fase orgánica con tres porciones de 2~ ml ~a

da una, de solución al 5 % de bicarbonato de sodio y dos porciones cjé: ~ ml 
• • . _._o' ··.:., 

cada una de agua, hasta llegar a pH= 7. La fase orgánica se sec6 sobré: sul-
fato de sodio anhidro y se evaporó el disolvente en un evaporador rotatorio. 

. . . . . ·_ 
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Se obtuvieran aprox imadarnente 400 nig de producto crudo, 1 os cual es se puri fi -
ca ron por cromatografía er' col urnna, de acuerdo a S ti 11 y Kahp .'° utilizando 
como fase móvil Hexano-Acetato de dilo (80-20), obteniéndose 46.5 mg de 7-
oxa espiro [3,6] nonan-8-ona, que resultó ser un l,quido transparente con 
7.82 % de rendimiento. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes bandas de absorción: 

(película), cm-l 1725 (C::oO); 1155 (C-Q-C=O). 

El espectro de R.M.P., preser.tú lrts siguientes señales: 

(CDC1 3), o 4.1 (m, 2H; c~2-0); 2.5 (m, 2H; CH2-C=O), 1.8 (m, 10 H; 

Se presentan a continuación las espectroscopias de I.R. y R.M.P., de 
tres de las lactonas aisladas. 
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lV .. ·.·RESULTADOS Y·DISCUSION .. 
-',• .. 

Se discute primero la parte correspondiente a la sfntesis de las ceto
nas, para presentar después los resultados obtenidos al someter dichas ceto-. 
nas a la reacción de oxidación de Baeyer y Villiger y analizar los productos 
obtenidos. 

Sínte'si s de las cetonas 4-alquil sustituidas. 

En el esquema I se presenta la ruta general que se siguió en el labora
torio,29 para la síntesis de las cetonas. 
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Esta sfntesi s. conslstieri:elr·usói(té;una·:;enilli1na'•'en·una adición tipo 
Michael a la metil vinil cetona, seg:~id,~p6; ~na hidrólisis in .situ riue nos 
conduce a la formación de una enana, la cual por hidrogenación produce fi
nalmente la cetona correspondiente. 

4,4-dimetil ciclohexanona. Para la síntesis de esta cetona se parte 
del isobutiraldehído el ~ual reacciona con la pirrolidina para fonnar la ena
min pirrolidin isobutiraldehído, que por reacción con la metil vinil cetona, 
nos lleva a la enona correspondiente. Cabe mencionar que en este paso se 
agrega un exceso de i sobu tira l dehí do que fon11a un azeotropo con el agua que 

--se va fonnando y facilita su eliminar.ión del matraz de reacción, esta agua 
es colectada en la trampa de Dean-Stark. 

Enamin pirrolidin isobutiraldehido 
\ ¡H . 1=n 

El espectro de infrarrojo (i.r., todos los datos estan dados en cm-1), 
presenta en 1350 la banda de absorción característica del alargamiento C-N, 
en 1675 la barra correspondiente a carbono d~ble ligadura carbono, de la 
enCMnina. En su espectro de resonancia magnética protónica (r.m.p., todos los 
datos estan dados usando el paramétro ~Y en partes por mil16n}, se observa 
un multip.lete a l. 7 que integra para diez protones correspondiente a los dos 
grupos metilos y a dos grupos metilenos, un múltiplete que integra para cua
tro protones a-2.84 de los metilenos unidos al nitrógeno, y un mul tiplete 
que integra para un protón a 5.5 correspondiente al protón vinilico de la enu
mina. 

4,4-dimetil-2~ciclohexenona. 
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El espectro de i.r., presenta a 3040 la banda de absorci6n característi
ca de C-H insaturado, d 1690 1d ílbsnrci6n del grupo carbonilo, y a 1630 el 
ala1·gamiento ccrbono doble: hyadura carbono. Su espectro de r.m.p., presen
ta un doblete de doblete a 6.3 que integra para los dos protones vinilicos, 
un triplete a 2.4 que integrct para dos protones, correspondientes a los pro
tones vecinos al carbonilo, un triplete a 1.8 que integra para dos protones 
del grupo metileno vecino al carbono cuaternario, y un singulete a 1.2 que 
integra para seis protones de los dos metilos. 

4,4-dimetil ciclohexanona 

o=Q 
La hidrogenación dé la 4,4-dimetil-2-ciclohexenona catalizada con Pd/C 

·al 5 % nos da la 4,4-dimetil ·ciclohexanona. Su espectro de i.r., presenta 
la banda de absorción del grupo metilo a 2950, a 2925 y 2850 la del grupo 
metileno y a 1720 la banda de absorción del grupo carbonilo. En su espectro 
de r.m.p;, se observa la ausencia de la señal de los protones vinílicos a 6.3, 
en 1.1 se observa una señal simple correspondiente a los dos metilos, se pre
sentan tew'bién dos tripletes, uno a 1.6 que corresponde a los dos metilenos 
vecinos al carbono cuaternario y el otro a 2.4 que corresponde a los metile
nos vecinos al carbonilo, integrando cada uno para cuatro protones. 

4,4-dietil ciclohexanona. Para la síntesis de esta cetona se parte del 
2-etil isobutiraldehido el cual reacciona con la piperidina para formar la 

. enamin piperidin 2-etil butiraldehido, que por reacción con la metil v.inil 
cetona, seguida por una hidrólisis nos conduce a la formación de la 4,4-die
til-2-ciclcihexenona. La hidrogenación de esta enona con Pd/C al 10 % conduce 
a la 4,4".'dietil .ciclohexanona. 
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Enamin µ1pe1·iclrn 2-cti 1 but"iraldehido. 

El espectro de r.m.p., oresenta un triplete a 0.95 que integra para seis 
protones correspondientes a los dos metilos del grupo etilo, dos multipletes, 
ur,o a 1.5 que integra para seis protones de tres metilenos del anillo de la 

piperidina y otro a 2.1 que integra para cuatro protones debido a los metile
nos unidos al carbono insaturado, un triplete a 2.5 que integra para cuatro 
protones debido a los metilenos unidos al nitrógeno, un singulete a 5.25 que 
integra para un protón vinilico. 

4,4-dietil-2-ciclohexenona. 

El espectro de r.m.p., .de la 4~4-dietil-2-ciclohexenona, presenta las 
siguientes señales: a 0.9 un triplete que integra para seis protones, corres
pondientes a los metilos del grupo eti.lo, a 1.45 se observa un multiplete 
que integra para cuatro protones, que corresponden a los metilenos de los 
grupos etilo unidos al carbono cuaternario, a 1.8 un triplete que integra 
para dos protones, que corresponden al grupo metileno que fonna parte del 
anillo y que está vecino al carbono cuaternario, a 2.3 un triplete que inte
gra para dos protone~ que corresponden al grupo metileno unido al carbonilo, 
a 6.2 se presenta el doblete de doblete que integra ·para dos protones, debi
dp a los protones vinilicos. 



. . 

4,4'"dieti1-ci c lohexanona. 

o=(V __ _ 
\ _/ \ . ,__ \__ 

El espectro da r.m.p., presenta una señal triple a 0.85 que integra pa
ra seis protones, que corresponden a dos grupos metilos de los etilos, un 
multiplete a 1.65 que integra para ocho protones correspondientes a los gru
pos metilenos unidos al carbono cuaternario, un triplete a 2~3- que integra -pa
ra cuatro protones, de los metilenos a al grupo carbonilo. 

Espiro [5,5] undecan-3-ona. Para la síntesis de esta cetona se parte 

. del ciclohexan carboxaldehído el cual reacciona con la piperidina para formar 
enamin piperidin ciclohexan carboxaldehfdo, que por reacción con la metil.Vi-' 
nil cetona, seguida de una hidrólisis, conduce a la fonnación de la espiro 
[5,Sl undecan-1-en.;,3-ona. La hidrogenación de esta con Pd/C al 10 % fonna 
la espiro (5,5] undecan.,.3-ona. 

. . . 

. · ·Erianin piperidin dC:lohexan ~rboxaldehidó; 

. o~(o .. . . . 
. fl espectro de i. r.; presenta las bandas de absorción caracteristicas . 

~rup6 enamina: una a J665 débida a (-C=C-). y 1 a otra a t36P del grupo 
· (=¿N): Su-espectro de r.m.p., presenta un~ seftal múltiple a 5.35 que int~--

. gra para un protón del gr~·po ~inilo~ un triplete a 2.5 qué il1b!gra para cua~ 1 . 

tro p_rotones de .los mt?tÚenos (1 al. nitr6gen(). un multiplete a 2.~ que int~"'. 

. gra para· cuatro protones de los metilenos unidos al carbono in.saturado~ un 
multiplete a 1;5 qUeinteg~apara d0ce pro~nesde seis gruP<>s metileno~.·-· 

- ' - . - - - . '' . - : '' :- - . - ·: - - - ' - ·. ': . ' . ' . ,: - ~ 
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Espiro (5,5] undecan-l-en-3-ona. 

El espectro de r.111.p., p1'r.senta un doblete de doblete a 6.4 que integra 

pat·a dos protones viní1 icos, una señal triple a 2.4 que integra para dos pro

tones del grupo metileno ((al grupo carbonilo, una señal triple a 1.9 que in-· 

tegra para dos protones del grupo metí leno !3 al carbonilo, una señal simple 

o 1.4 que integra para diez protones de cinco grupos metilenos. 

Espiro (5,5] undecan-3-ona 

00 Q: . 

El espectro de r.m.p., mostró las siguientes señales: . una señal triple 
a 2-.4 que iilteg~a para cuatro protones de dos grupos metilenos.a al grupo . 

,.. , -.. . ... . '.. . . - "" 

·carbonilo, üria:triple a l.8 que integra para cuatro protones de los dos gru-
· .. pós metilenos $ al carbonilo y otra señal a t.6 que integra para diez proto

nes, correspondiente a cinco metilenos' del anillo. de' ciclohexano. 

Espiro [4,5] decan:-3-ona. Par~: la sinfesis de esta cetona se parte del 
ciclopentancarboxaldehido el cual reacciona con 'la piperidina para formar la 
enamin piperidin ciclopentan carboxaldehido, que por reacción con la metil . 
vin;J cetona, ~eg,uida por una hidr6Hsis· nos conduce:a la formaci6n de 1a es-

.. p1ro [4.'5'] decan~l~en-3-ona. La hidr0genaci6n de esta·enoná :c~ri Pd/C al. 5% . '·'···, . ·'·' ·"·.. ' , ', ' . ·' ' ,'. . .. . . '. . - . , 

·nos ·a~la'espi~of4,5] decan'.'.3-ona( 



En~min' pi peri din.· ci clopentan .~arboxa ldehf do •. 

r'"\ /H 

L_J=,"~ 

~.,) 
El espectro de i .r., presenta a 1665 la banda de absorción del grupo 

(-C=C-} y a 1360 la absorción del (C-N}. El espectro de r.n1.p., presenta una . 
señal múltiple a 5.5 que integra para un protón del grupo vinilo. una señal 

múltiple a 2.7 que integra para cuatro protones de los metilenos vecinos al 

nitrógeno, una señal múltiple a 2.15 que integra para cuatro protones de los 

metile.nos unidos al carbono insaturado, y otra señal múltiple que integra pa

ra diez protones de cinco grupos ·metilenos restantes • 

. ·Espiro [4,5] decari-l-en-3~ona. 

·o=OO 
. ' 

Jtespectro de i .r .• Pres(!ftt4; lu siguiente~ handas de absorci6n: a 3030 

.. yl6~~ 'del grupo (~Ctti=C-), 'a172o del ·.gw"Upo (C=O)~ •tentras q~esu es~ctro 
·· ~~:·,:~.m.;P~ .• presenta las :señales ~ifluienus: u".tloblete.de doblete a 6.4 que• 

.1nte9riit> para dos P.rotones vinn tco$ • un triplete: ·a 2.4 que, integra p.ara dos 
protonef del metilen0·a al carbonilo~ un triplete· a 1~9 que integra.para dos 

p~otol1es del 9rup0metileno a al c4rtJonilo, un singulete a L7 queJntegra 

p~ra ochÓ prÓtones debido a. los cuatf'Ó fttileno,~ qlle forwan.el anillo de ci
c 1 open tan o. 

',. '•" 

Espiro [4,S]_decan-3-ona~ . 

· .. ·•o-(Xj··.•····.••···.· ·· ... ·· .... :· <. •·· 
. - - '.,,: 

. . : ' ' -: -~ . ' ~ . ' . .'~ 
' .. .·. - ---·-.:"_ 

. ·. '·- .... , 

'~-' .· 

.·· ... · .. ·•. ·· El' espectro de t~r~ •. p~Ü.)as siguiefl~ .. bj~s de abs~16ft;'.a.,2900~. · 
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cacbonilo {C-=O) ... 

tegra pcin cuatro p;·otoncs de: d0s gruposrnetilenos a .;l c:arbonilG y 1tra -t!ñal 

múltiple a 1.68 que integra parü doce protones de seis grupos metilenos. 

Espiro (3 ,5] nonan-7-ona. Para la síntesis de esta cetona se µarte del 

ciclobutan carboxaldehído el cual reacciona con la piperidina para formar la 

enamin piperidin ciclobutan carboxaldehido, que por reacción con la metil 
vinil cetona, seguida de una hidrólisis conduce a la formación de la espiro 
(3,5] nonan-5-en-7-ona. La hidrogenación de esta enona con Pd/C al 10 % 
fonna la espiro (3,5] nonan-7-ona. 

EniKllin piperidin ciclobutan carboxaldehfdo. 

<)=~·0)1 · .·· ,· 
' . 

El espectro d~ r.m.p., presenta las siguientes .seflales llliiltiples: ·una a 
5.25 que integra para un':prot6n dél vinilo, otra a 2~4'que. integra para cuatf'.() 

· ·· ··protone~ de ·-los dosgrUpos metil~no.!i)•"idos·al ni~~ otra. a·j,.96 que 'in- · 
·· teg~a Para ·.seis p~otdnes de los grupos_ metilenos del. an111_o· de. c1clóbU~no. y .. 

" 1 ' " ~. 

otra séfta l a 1.45 que integra ,para seis- protones corfespondtentes a tres gru• .· 
~pos "metilenos. que foman parte del anillo de pip~r1dti'aa. . .. ·. . . 

Espiro.[3,5] nonan;..5-en-7.:.ona. 

o{]j}) ·.· 
~ t • 

. El• espec~f'.O 'de r.lt.p., present.'las sigu~enf-é.s. ~lles: un .•ltiplete ·. 
. . . . , . . ._: ,' " . :-·-. ~ > :.:- .·.:' ·,' .. --":.. ·_. . -. 1 .... ' '- .. . .- . . ... • -·: , . -~--... ." ·. . ' 

. • a;6.5 CIUe. integra.,.,. dQS protones v_tnfltcos~· un .,1ttplete .a 2.4. ,que inte-
·.;:~~~·~~:•dos ·prÓto~s·•có~spon(Jt~~~ .. al)~npo.:.~~Ü~;·~'alrgt'a~, ; .. · · , 



Espiro [3,5] nonan-7-ona. 

Presenta a 1725 la banda de absorción caracteristica del grupo carboni
lo (C=O). Su espectro .de r.m.p., presenta una sei1a1 nlltiple a 2.3 que inte
gra para cuatro protones, debido a los metilenos unidos al carbonilo, y una 
sel'ial múltiple a 1.9 que integr.a para diez protones de cinco grupos metile
nos •. 

B. Reacciones de Oxidaci6n de las cetonis 4-alquil .sustituidas. 

En las reacciones de oxidac16n.con leido m":'clor"O.perbenzoicode las nue":' 
vec1clohexanonas 4-alquil .. SUStitufdas, s61ose fOrlll un'.productó que Se .... 

' 'ident'f1c6 ca.o la e~caprolactO~a cor~spcJndtente. "$01.liente en el"" caso' de .. 
11. c1cl~he~an0na se· ais16 ot~ pnictuctl> adetlls ·• la é-caprbl1ct0n~. · · · · 

- .·. '·' ' . . ' ' - • -. ' ' . ·. . · .... ·. • ,• '1, 

l1 ciclot.x1non1 smet1da 1 la ~aec16n ele oxidÍC:t6n ele BHyer Y·ViJH
ger dt6: do~,.·procluctos, se 1derít1 f1c6 · soJ-nte a> uno·* ~llos por. medto. de 

' V • • '•' • ' •' • ' ., > ' •,' •, ,,, • '• 

laespectroscopfa. 

. . . 
e~aprolactona 

···ex .· ... 

·.·: 



a 
. . ' . ~ . ' . 

tileno unido al carbonilo, y un multiplete a 4.1 que integra para dos proto-
nes del metileno unido al oxígeno, consistentes estos datos con la estructu
ra de 1a c-caprolactona. 

El producto de reacción aislado de la oxidación de la 4-metil ciclohexa-. 
nona .con ácido m-cloroP,erbenzoico, fué la Y-metil c-caprolactona, 

. . ~ 

Q 
' - . . 

' . . . 

.. su espectro d~ i. r~, muestra una banda de carbonilo en 1740 y una de carb6n

ox1geno·centrada en 1168,· indi<;ativo de una hctona~ la r.m.p., present¡s 
un.cl0b'1~te a 0.95 que integra para.·tres pr~tones.del 11eti10, un lllUltiplete 



un multiplete a 2.52 que integra para d~s prot6nes del metileno unhi6 ~f' 

carbonilo, un multiplete a 4~3 que integra para dos protones del metileno 

unido al oxigeno, consistentes estos datos con la estructura de la y-terbu

til r.-caprolactona. 

El producto aislado de la reacción de oxidación de Baeyer y Villiger de 

la 4-etil ciclohexanona fué la y-etil E~caprolactona, 

en donde su espectro de. i .r., presenta una banda:de absorci6n a 1735 del gru
po carboríilo, y 'una a 1170 de carli6n-oxfgeno, indicativo de una lactona. Su 

r;m.p~, ·indicá un triplete a 0.95:que integra para tres protones del grupo 
- . . . . ' . . 

metilo, un multiplete a l.39 que integra para cinco protones, de dos 'grupos 
metile~os y un grupo metino/un multiplete a 1~85 que integra para dos pro
tónes debido al .metileno del grupo et~lo, urimlttplete a 2.5 que.integra pa
ra dos. protones d~btdo, al1etneno a al carlKJnilo, un 11Ultiplete •• 4.11 que ' 
i~~gra pa~-. dos protoriesde 'un· íiet~l~ro unid~a1·. oxigeno~ const.s~rites es;. 

.·.tÓi.d.to5. ·~º~ ·.1a·~st~~tur~ deJa' ~~~í1t·.:E~capfc>lactona'. · ..•. ·.· ... · .. :· ·· .·· .. · .. · .: . 

. ·_El·· producto ~1~1ado·dt)ll:~eacct6n·de 0Xi~1tct6n .de eHyery·V.11ltger• 
:: ,de ,la~iá dtetU ctcl.ottexanc»n~. fuf 1la y ,·y-dtettl E•ClprcJlactoria•·' 

· ... ">";'.<":·~ . ', '··:·. '..,'» .... ' ' ·. 

······. ·.···.-&;;J···· ... > ,, ''.'.·.·.· .. 
-'.··.,-.· 

·.: ·, ·:· 

·· .. ~n· ~~ae ·.·.~u ·.es~ctl'o cie:1·.~ .• ·~· •pre$t!n~a·.una · b~~a.dé·Jbs~~ct6n· ;¡. .1735.btda 
:· .• 1.:.~~í1o~carbe>~11ch·1~.~na::a~···1126·ete~1clo a1~ár~-oxtglftÓ· •. 1ticii'c:li1vo • una .. '·· 

.' . ]atto~:~: 5u1es~tro di r·.••p.,:t~d1il· un'tr:1plete ~ 0.8 qu~it~tetr•' para· .. '. 

:··· ·~~~· 
. ' '~· ~. ','' . 

} ' . :: .. ·:-

.. ·~ i:~,::' :; :. 



. . 
ilr.illo y dos de los etilos, un miltiplete a 2.48 que integra para dos proto-
nes debido al metileno "al carbonilo; un multiplete a 4.09 qué integra para 

dos protones, debido al metileno unido al oxígeno, consistentes estos datos 
con la estructura de la y,-y-dieti1 ·-caprolactona·. 

El producto aislado de la reacción de oxidación de Baeyer y Villiger de 

la 4,4-dimetn ciclohexa·nona, fué la y,y-dimetil c-caprolactona, en donde su 
espectroscopfa de i. r. presenta la banda de absorci 6n a 1720 debida a 1 grupo 
carbonilo, y a 1125 debido al carb6n-ox1geno, indicativo de una lactona. Su . . 

r.m.p., muestra un· singulete a 1.0 que integra para seis protones debido a 
los dos grupos metilos unidos al carbono cuaternario, un multiplete a 1.52 
que 1~te9ra para cuatro: protones . debido a los dós grupos meti lenos de 1 · ani
llo •. un lllUltiplete a 2.5 que integra para dos protones debido .ªl met1Jeno a . 
al ca~bé>ftno. y ~n:111Ult1plete .a 4.J que integra para dos protones, debido al .. ·~ . -- - - ., . ' ' - . . . . . - ' '. ' ' 

níetil~.unido alox1geno, .• consistentes todos.estOs datos .con ·la· estructura 
de la.i~Y;.clj•e.tn t.-caprolactona. · . 

.. :··,· 
',..~.'··· . ' ' 

ti:1
;.,.'.•' • ··.··• ·•··•• •.. · .•.•••• ····E~;Pr:C»duct~ ..•• ~1.sJ.ado···de ..•.•. i'~•.••reacci.6n .• ide.·ox idaci.dn. de•·B•9yer··.Y.·:vt 1 li ger 

····• >) '.'·'1a.·e~p1,~·;'fCS,S] unde~in-3-ona, fu6Úa:9.-oxa·~esp·1·~[S~6] .. 'undecafl~lÓ~o~a .. ··· ·. 
> '! ,·, .• ~-/:.--<.::'. .\-.' (.' t -".• ._i.:·.-;'.'.: '1, ___ ,,, ,,,,. ,' .·• ' 

>"/' .. ;·~: ::" - '..->-:--.··-.'."/.··~----~ 
.:·., ;..· · .. ,........... :···· . .:: .. >o·'··· 

;, . ... i 7.r' .. ii< 
·.·• .. ·· ' ~ . ·: .· •. s~ 'es~~f"() .de t~ "~~ 'nllestl'aJ a • iJJ~· ~ lbsorci ~ de.1 éarb0nt1ó. 11735 y ] •. 

:T·····•~··~,~~j;~~~~r~r~~:~~;·j'~~~1.:;~1~,~;~~r~ ·.· 
·' \ .. ·hex11M) .y'\ttos,del a~U.lo,··de···la .. 'JactQll••;un ·111U1Up lete; 1·.·. 2~~Jqu•'.lriteg·r•:par1 · .··.·····.·• 

.. t.:···.· · · .... , •....••. d~;;~t~'~s;,·•.·.c1e~tci~~~.1i.nt1.1.é~>~ •. ··~F~·~t.•o,~·,un •.~ttpl•t8:~;~.~ .• ~:99: .. ~•••••in-,.i······ · 
·•···•·· : .. • · .. ·:.. tel._ .. ,.,. :doS.,Pl"otones···dlb1do····•1:."\t··l~ ·un.1clo:.al;:ox~g~, ·cóf,si'stf!n~es .. ···. 

·i~~~}c\'%~t~t;,~~~~;~*,ifuci~k~tt:~t!.'~i~~1~Jji;~~~t.L ... ;,,, .• 
•lf ~¡~,:.il),,;i~;-u,·~~· ·:.··1~,.j !~ ~'~ .: .if *':'en;( ~ tJnV'~ ", 
.. --... ·. - ·:·:.:.,~·:;;·.:-:.-rt~· . :··... :·'·:-,/ 1- " ,; .. ,· ,. <· ... :--:., , >-· :.:" .. ,,:.; . ·/.}:'>·: 

. :.:;1~.'.·.\.~.:~.'.~.:: .. :.·(.~.}.\~):):._:~~--·::::,7.~~{'' '-,.:._;;_~{.::·: ~.::,,:' . :• : .:. .{ i : " : • \; .. ;., '. .. ' ·' : ' ' ;, . . ·.·., ·.·. :,•' ;: >· '> 
;_,;_,. :.:.;_. (./ i". . ' ' - :-,~·,·' , .:~· ,.·, :" '- " , .,, :,,_. 
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::t<'··,· .. 

la espiro [4,S]decan.;.3-ona, fué la 8-oxa-espiro [4,6]decan-9~ona. 

Su espectro de i .r .• mostró una banda de absorción a 1730 debida .al grupo carbo

nilo, y una a 1165 debida al carb6n-oxígeno. La r.m.p. 1 muestra una .señal sim

ple a 1.58 que integra para doce protones de seis grupos metilenos, una señal 

·múltiple a 2.5 que integra para dos protones debida al metileno unido al car.bo

nilo1 una señal múltiple a 4.1 que integra para dos protones debida al metileno 

unido al oxfgeno. consistentes estos datos con la estructura de la 8-oxa-espiro 

[4.6]decan-9..;ona. 

Ú producto aisládo de la reacc16~ dé oxidaci6n de Baeyer y Villiger de 

espi~o [3.s]nonan~7-ona.· ful! .la 7-oxa es~iro [3,6] .nonan~B-ona, . 

. ·.z:{J··· JJ 

..•.••.. ··• ··••··• <. i .. 
. ':~·:." ' .. - -... _, ~;. •'" . 

¡<;;;:. ·.· , su• ~s~tl'oO"cle .• 1 ..• r°•· ,:_O,e'~t:ra .u.na.tiat1d~ ·~····i1>sort16n .•. ~·.•· i1~s·.·.del>i'ct~F~1 :/e:~ rbo"110,,·/ 
:~·· ... · '.y .ot~i ~·ricf1;a~··absor-t16n·i•a '1155 .. ··<tebicla .·~1 ·~~rb6ri~oxfgeno.· •.. ta•.·~i·~~P;. ~uestr~ .un.•··· 
/ --~ .'.:·-;.-;:\>:·,·:-! -_ _.. --: ':."<:'~(('·:'..:'._: ··_,_;¡ _·_'."->'. .. ::>;_,:· -:--... -- _:<.;·_>-..-.:_.- -_.,_: .,;_,,;·-:·: .- '·~.<- <·h :.< <··.·.-__ ·. - '-.. :-·-· _"·_::> .. -'<.,< ·. '.· --:- ;' _._-- ' -· :'·'--.:".'· '.::.: i ·:---:/ ___ ';: : .. \·_;:_:_-, ·• .• '---: _,_-·. _.: ,' 

• · .•.··.·>""ltipl,e~~ ele i~a:que 1n.tegr6·.· .. r•ra.··.~iez. protcme(debtdo .. a,. cinco ·grtlpos.· .. met.ilenos. 
· · ·u•t.Ult1ple~ a 2.~s que 'integra pa.ra>dosp~otones debida almetÚeno unidó al. ; 

·;'· .·carbóft1l(),.;,u~'~Jt1plete. a·· 4.l que integr~ parado.s:protones.'debida,~l metileno 
r •····urii •. ·at'oxtgeoo.1 conststent,e~• .. estos .ctatC>s'·con ··1a :estructura de la }-oxa espiro,,·' 
¿ '. • c~\~j ,..,"~~-8-.o~a. < ' ... ··.·.···.. · .. ·... ' . .. . .···.. ! . · .. ···· . ·,.·.· •. . .• . •. · ...•... ·.·· ·.•· .. · • ... ' . ' 

·:~e:-:;:._; . ·~", _,, > ':'-.. '":" 

"-.--·.} 



CONCLUSIONES 

l. Se sintetizaron cinco ciclohexanonas 4-alquil .sustituidas: 4,4-dimetil ci

clohexanona; 4,4-dietil ciclohexanona; espiro [5,5) undecan-3-ona; espiro 
[4,5] decan-3-ona; espiro [3,5] nonan-7-ona. 

2. Se llevo a cabo la reacci6n de oxidación de Baeyer y Villiger con nueve 
ciclohexanonas 4-alqui 1 sustituidas; ciclohexanona; 4-meti 1 ciclohexanona; 
4-etil ciclohexanona; 4-terbutil ciclohexanona; 4,4-dime.til ciclohexanona; 
4,4-dietil ciélohexanona; espiro [5,5] undecan-3-ona; espiro [4,5] decan 
-3-ona; espiro [3,5] nonan-7-ona. 

3. Se ais16 e identific6 el producto de reacci6n de la oxidaci6n de aaeyer y 

V111igt!r para cada una de las ciclohexanonas mencionadas, (Ver punto 2); 

Para las ocho ciclohe¡<anonas sustituidass61o; se fonn6 un producto de 
reacción que resultó ser, en .·c~da caso, la lacton(correspondiente: . 
'f-inetUie:~caprolactÓna .(II); .Y-etil:-~..:c~prolactona (Uíh Y-tert>ufn-i:~ · .. 

•. caprolactona .. (IV); x.Y-d1metH.;~-cap~lactona (~);: y,y-dietn-~~~aprol¿tC:to-· · 
• n:á: (Vl); 9~oxa esphio' [5~6] un~an"lO;ona (VÚ); 8:-oxa espir0[4;6,] .decan . 
9-ona• (Vlllh 7~oxa espiro [3,6f.n0!',•n-8-~a u'x)1de estas ,lactonas sol~ 
·1as C:onstantes":ffs1cas .de la y~tÚ-E:-caproláctona, .se. encuentra reporta

.·.da. enila literatura. 39 , 

[:'/ 4~ ·, tas laCt'cmas' I 11. IV', V' vi'. VII; VUI. y lX no se encuentran rei>ortadas 
. en: Ja J 1teraturl· por 'la que .re~rlsentan>cmipuestC>s .nuevos.·.,·•. 

En el caso.de Ja ciclohexano~a\a ... ls dela c..;~ap~olactona (1), se fonn6 
. otro procfüct~ en pequefla.prop6rc16n 'üo.llg, 2~59 %) que no se ti.a ca.racte-

• ·''1 ·. ' ' . ·' • . ' . ' • - •. , 

·. rizado. 



é5tos no contradicen ninguno de los aspectos estudiados con anterioridad 
para esta reacción de oxidaci6n ya que las lactonas aisladas de la reac
cipn fueron las esperadas. 
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