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PROLOGO

Mediante el aprendizaje de las reacciones de condensa-
cidén aldélica y las reacciones relacionadas; el docente y
el estudiante tienen un recurso muy valioso en el conoci-
miento de la forma de reaccionar de los diferentes compues
tos organicos, pero naturalmente que para poder aprender
y dominar este aspecto, se necesitan algunos puntos de in
terés, como son efectos estructurales y reactividades de

los compuestos e intermediarios organicos.

Este trabajo ha sido elaborado con el objeto de cono -
cer los aspectos fundamentales en lo referente a las reac
ciones de condensacidn. Para cumplir este objetivo, se -
analizan primeramente los aspectos bisicos sobre las reac

ciones de condensacién e intermediarios orgdnicos que par

ticipan en ella.

En la parte intermedia se estudian las diferentes con-
densaciones tanto para aldehidos, cetonas y ésteres que -
tengan en su estructura hidrégenos alfa, o sea que las -
reacciones se clasifican de acuerdo al tipo de compuestos

que se encuentran reaccionando.

En la parte final se desarrollan una serie de sintesis,
representativas de algunos aspectos tedricos analizados -
en el trabajo. Se espera por lo tanto cumplir con la mi -
sién educativa para lo cual fue disefado, y que se reco -

nozca que la Quimica Orgdnica es un campo de mucha activi

dad e interés.
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CAPITULO I

INTERMEDIARIOS ORGANICOS REACTIVOS:CARBONIONES

Los carboniones como especies intermediarias en las -
condensaciones aldélicas y demds reacciones relacionadas
poseen un tiempo de vida corta. Se define un carbonidén co
mo un carbono que posee un par de electrones sin compar -

tir, siendo por lo tanto una base de Lewis.

1.1. ESTRUCTURA DE LOS CARBONIONES

La descripcién de la estructura tridimensional es
la siguiente : El carbono que tiene el par electréni
co no compartido y la carga negativa, tiene hibrida-
cidn sp3 y la geometria con respecto a ella es pira-
midal. Se cree que los carboniones experimentan una
rapida interconversién entre dos formas piramidales,

como se observa en la Figura 1.

Rll R!I

L (-) (-)
RWMNnc(::) -—————>(::)c STUTH
' — N
Estructura R
(piramidatl)
FIGURA 1

La inversion es semejante a lo que sucede cuando una
sombrilla es impulsada hacia arriba por un fuerte -
viento, exepto en que en el caso de los carboniones,
una forma piramidal se convierte en otra (y vicever-

sa) muy rapidamente.



Como las aminas son un buen modelo para los carboniones
ya que son iso electrénicas entre si (esto es, contie -
nen el mismo nimero de electrones de valencia con res -
pecto al nitrégeno o al carbono central). Las aminas -
son electronicamente neutras, en tanto que los carbonio

nes presentan una carga negativa.

Un carbanidén de la forma R3C_ podria ser plano o pirami

dal, esto no puede contestarse, pero es probable que el

carbono central tenga hibridizacidn Sp3, por esta razdn

los carboniones tienen estructura piramidal similar a -

0
A\

las de las aminas.

//

FORMACION DE CARBONIONES

Los carboniones pueden formarse por una ruptura hetero-

l . | (-
e - 0 —2—s e 47+ e
ik A\\\

Entre los métodos de formacidn estan

a) Por desprendimiento de un protén.



b) Por adicién de nucleéfilos o iones negativos a insa

turaciones.

Por Desprendimiento de un Protdn

Un atomo o grupos de atomos unidos a un carbono se des
prenden de la molécula sin su par de electrones por ac

cion de bases. Ejemplo

R — \E) base> RT + H+

E1l grupo saliente es generalmente un protdén, sin embar

go se conocen otros grupos salientes. Ejemplo

Los compuestos que pierden un protén con menor facili-
dad, pueden algunas veces convertirse a carboniones, -
tratandose con bases muy fuertes en medio anhidro, €és-
te es el caso del acetileno.

(-)
NH
ne Toen — 2 ()

— ‘CH + NH
NH. (Liq) - 3

3
Cuando no es posible el aislamiento o la facil determinacidn de
un carbonidén, puede deducirse la foérmula transitoria -
de tal especie, disolviendo el compuesto en presencia
de la base, 6xido de deuterio o etanol deuterado y ob-

servando si se incorpora el deuterio.



Ejemplo
H () 20
HCC]3 < : CC]3 < DCC]3
20 -p*
El cloroformo experimenta tal incorporacidn.

Por Adicion de Nucle6filos o lones Negativos a Insatu-

raciones.

Un ién negativo se adiciona a un doble enlace o triple

enlace carbono - carbono para formar un carbanidn.

D TN () ()

- C =20 - + Y
I |

En el caso de que la adicién de un i6n negativo se efec
tde en un doble enlace carbono - oxigeno, no se produce

un carbonidon, ya que la carga negativa reside sobre el

oxigeno.

1.3 ESTABILIDAD DE LOS CARBANIONES

Los carbaniones presentan el siguiente orden de estabi-

lidad
al

Arilo > Alilo> 3% 529 512 5 - cH

3

Los factores que aumentan la estabilidad de los carba -

niones son

a) Factor de conjugacién.

b) Caracter s del carbono carbanidnico.

c) Conjugacién de un par de electrones no compartidos -
con un orbital d.

T L. . . < . ..
1 Bianca,T.,Mecanismos de Reaccién en Quimica Organica

Ed. Limusa Wiley, S.A. (1965)



a-

d) Efect

o inductivo.

e) Efecto de resonancia
Factor de Conjugacién
Cuando un doble o triple enlace estd localizado en po-
sicidéon 'q al carbono carbaniénico y se conjuga con un -
par de electrones no compartidos, el i6n es estabiliza
do por resonancia, en la cual el par de electrones no
compartidos repelen los electrones NI de la insatu-
racion.
Ejemplo
R R R R
1 1 ' ! 1
Y = C - C (=) «<—— (-) Y - C =C
I 1
R R
Este factor también es responsable de la estabilidad -
de los tipos de carbaniones alilico y bencilico.
R—CH=CH—-C.H2(_)< > R - CH - CH = CH,
) (-)
| N o _CH, = M _.CH
< > < > < >
P “ L~
(-) (-)
Caradcter '"s'' del Carbono Carbanidnico.
El aumento en cardcter '"s'" significa que los electro -

nes estadn mas cercanos a

nos

Los car

los nicleos y por lo tanto me

disponibles.

baniones aumentan en estabilidad con un aumento



c-

de caracter s en el

carbono carbanidnico. Asi el or -

den de estabilidad es

RC - ¢t R,C = cnl e ars) R,C - CHé_)

(ver Tabla 1-1)

Tabla 1-1 Caracter s del Carbono Carbanidnico.

Compuesto Hibridacidn % s i

CH E C(—) sp 50

CH, = CH(') sz 33.3

CHy - CHZ(' ) sp> 25.0

Conjugacidon de un Par

de Electrones

no Compartidos -

con un Orbital d.

Cuando un carbono carbanidénico esta

do a un atomo del

ca (azufre,

tercer periodo de

que posee el

directamente uni -

la tabla periddi-

con un

orbital

Por ejemplo el

la siguiente

fésforo, etc.) hay traslape del orbital -
par de electrones no compartidos
d vacio.
grupo SOZR estabiliza al carbanidn de
manera
o -
S -C:(-) e—>s R -5 =0C s etc.
" | | '
:9:) R R



d- Efecto Inductivo

Muchos de los grupos que estabilizan carboniones por -
efecros de resonancia tienen efectos inductivos elec -
trén atrayentes, promoviendo la acidez en el hidrdgeno
saliente, al mismo tiempo que estabilizan al carbonién
por dispersiéon de la carga negativa; esto hace dificil
separar el efecto inductivo del efecto de resonancia.-

AsT, el grupo carbonilo o un grupo nitro seran mas e -

(+)

fectivos que por ejemplo NR3 . CF3, etc.
W B e
Il 0 0
R - CH —> N/ 8 R(_/)_CH\'- N/ <—> R CH = N
()™ 0
(-) (-)
. B -

W A\ © ot

> R-CH-C-R «<—= RCH=CR

En el caso de un nitrégeno ilido (nitrégeno positivo -
adyacente al carbono carbanidnico), se observa solamen

te el efecto inductivo



C

En un ilido, los &tomos
tas, el dtomo que posee

su par de electrones al

adyacentes poseen cargas opues-
la carga negativa no puede donar

enlace que se encuentra entre -

ellos, ya que el atomo positivo tiene completo su octe-

te, por lo que se presenta un efecto inductivo puro, no

habiendo contribucién del efecto de resonancia.

Efecto de Resonancia.

Ciertos carbaniones son

mas estables por ser aromaticos.

El carbanién aroméatico, es estabilizado por deslocaliza
cién de la carga negativa sobre el anillo.
Ejemplo : el ciclopentadieno, presenta propiedades acT-

dicas, pues que al perder un protdén el carbanién resul-

tante es estabilizado por resonancia.

La carga negativa del carbanidon se distribuye sobre ca-

da carbono del anillo de cinco atomos.

H™ *H
clopentedieno

Anion ciclo-pen-
tadienilo.

ACIDEZ DE HIDROGENOS ALFA

El grupo carbonilo determina en gran medida la quimica

de dichos compuestos. EI

grupo carbonilo proporciona -

un lugar para que se efectie una adicién nucleofilica -

con esto estamos en condiciones de entender otro aspec-



to muy importante consistente en como influye el carbo
nilo en la acidez de los &tomos de hidrdgenos, en los
carbonos adyacentes a este grupo, y por medio de esta
influencia como da origen a todo unconjunto de reaccio -
nes quimicas. (Estos hidrégenos se denominan por lo ge

neral hidrdgenos alfa y el carbono al que estdn unidos

es el carbono alfa).

La ionizacidén de un hidrdgeno alfa {(a) ocurre de la si-

guiente manera

|
(]
1
O -~
+

: B

<— - -

!
> - C -_C -+ B:H
1

La ionizacidn necesita de un reactivo nucleofilico, que

es el que se une con el protdédn que se desprende del car

bono alfa, asi genera el carbanidn que es un hibrido de
resonancia de dos estructuras contribuyentes que son -

las siguientes

—
1 ! 1
-t -C- «——-0=20 - equivalente - C - C -
" ] 1 X _‘Il
-) 0 0: t\\x

Y ésto s6lo es posible por la participacién del grupo -
carbonilo. Por lo tanto, el grupo carbonilo afecta en -
gran medida la acidez de los hidrégenos alfa (a) y lo -

hace permitiendo el acomodo de la carga negativa del -



anion.

Cuando se dice que los hidrdégenos alfa son acidos, esto
significa que son mucho mas acidos que otros hidrégenos
unidos al carbono. Las constantes de acidez (ka) en los
hidrégenos alfa de los aldehidos y cetonas mas simples

-19 -20 . e
son del orden de 10 - 10 esto significa que son -
mds acidos que los hidrégenos del acetileno (Ka =1O_2%
y mucho mas &cidos que los hidrégenos del eteno (Ka = 10

o etano (10—h2)

Ademas de estar presente el grupo carbonilo en aldehidos
y cetonas lo encontramos por ejemplo en ésteres y donde
se le encuentre confiere acidez a los hidrégenos alfa,-
con lo que ayuda a la formacién de carbaniones. Dado -
que los hidrdgenos alfa son débilmente &cidos, los car-

baniones resultantes son muy basicos y altamente reacti

vVOS.

En sus reacciones se comportan como tales y pueden ata-

car a un carbono, y al proceder asi pueden formar enla-

ce carbono - carbono.

El efecto estructural mds importante en sintesis es pro
bablemente la acentuacidon de la acidez por grupos carbo

nilicos.

ESTRUCTURA DEL GRUPO CARBONILO

El grupo carbonilo también se presenta en compuestos que no son

necesariamente aldehidos y cetonas. Estas sustancias. -

-36

)
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tienen en comin el grupo carbonilo y éste es el que de-
termina la quimica de los compuestos carbonilicos. Exami
nando la estructura del grupo carbonilo su carbono esta
unido a tres atomos por medio de enlace sigma (0), cuya
hibridacidon es sp2 y cuyos orbitales se encuentran ubi-
cados y separados entre si 120° grados, el orbital 'p"
puro restante del carbono traslapa un p puro del oxige-
no para formar un enlace T, por lo que el carbono y el

oxigeno estan unidos por medio de un doble enlace.

Los electrones del enlace carbonilico doble mantiene u-
nido a dos atomos de electronegatividades muy diferen -
tes, por lo que no son compartidos por éstos en forma -
igual; especificamente, la nube Tl muy mévil es atraida
fuertemente por el atomo mas electronegativo o sea el -

oxigeno (ver figura 1-1).

Figura 1-1. Estructura del Grupo Carbonilo

TIPOS DE REACCIONES

Entre sus reacciones principales se encuentran
a) Reacciones de Adiciadn

b) Reacciones de Desplazamiento.
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Reacciones de Adiciodn

Los carbaniones participan en un gran nimero de reaccio
nes de adicidon, la mayoria de las cuales son adiciones

a sistemas carbonilo. Entre las reacciones de éste tipo

tenemos

Condensacidon Alddolica
- Reaccidn de Perkin

- Condensacidon de Claisen de los Esteres.
ECUACION GENERAL

0 (-) 0
R - CH - C<§9 + :B — R - CH - Céﬁ; + é - CH, - C
! \ \H

Ademés participan en otras reacciones: con iones aceti-

luro y con los compuestos de Grignard.

Reacciones de Desplazamiento

Los carbaniones pueden tomar parte en muchas reacciones

de desplazamiento. Entre las mds importantes estan

- Halogenacién de cetonas
- Reaccién de Reimar - Tiemann, etc.

Halogenacién de Cetonas

La halogenacidén de cetonas puede ser promovida por bases



o acidos.

2 20 9Ty 1y
+ —_
I
- C-C-R+ X, 1 _o0OH,
] [N 2
H oo
CH. - CO - CH. + Br,. —.Base
3 3 2
0 +
H
+ Br >

Reaccidn de Reimer-Tiemann

-13-

1
- C-C - R + XH
] [}
X 0
o- Halocetona
CH3 - CO - CHZBr + Br + H: B

Bromo acetona

Cp

+ HBr

Br

2-Bromo ciclohexanona

Sintesis de Aldehidos Fe-

nélicos.
El tratamiento de un fenol con cloroformo e hidréxido
acuoso introduce un grupo aldehidico (- CHO), en el ani
Ilo aromatico, el cual por lo general se ubica en orto
con respecto al - O0OH.
/s
OH 0 0 OH
CHC1, CHO
CH O, aq. H.0 HC | CHO
3 2
™ > >
NaOH, 70°C

2 Andrew Streitwieser, Jr. Clayton
Quimica Orgadnica, Edit.

México, D.F. 1979.

Aldehido salici-
lico.
(Producto Principal)

H., Heathcock,

Interamericana, S.A.
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CAPITULO IT

GENERALIDAD DE LA CONDENSACION ALDOLICA

Una reaccién de condensacién, en el sentido mas general, es la combi
nacién de dos moléculas con la liberacidn de una molécula -
méds pequefia y sencilla como agqua o alcohol.

En este trabajo se reunira un grupo de reacciones que no
son todas condensaciones en el sentido estricto de la pala-
bra, sino que también tienen un mecanismo general com(n y -
en las que el componente aceptor es un aldehido, una cetona
o un éster. Algunas de las reacciones se hayan relacionadas

entre si en su origen y vamos a presentarlas en un orden a-

decuado.

El contenido de este trabajo presenta su importancia des
de el punto de vista de investigacidon bibliografica y de u-
tilidad en el campo docente, al final se presenta una serie
de aspectos experimentales, los cuales confirmardn el meca-

nismo propuesto para dichas reacciones.

2-1 ALDOL

Es una especie que puede ser 8 - hidroxialdehido o 8 -
hidroxicentonas. Veamos el mecanismo de formacidén en -

el siguiente ejemplo

a) CH_,CHO + OH

] - > H,0 + | CH,CHO
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H H
] 1 -
- C = > - -
b) CH3 C=0+ CHZCHO < CH3 ? CH2 CHO + OH
L 0
(-)
reactin IT
nucleofilico
H H
[} + I -
c) CH3 ? - CH2 CHO + H - OH > CH3 - ? - CH2 CHO + OH
0_ OH
JI1 Aldol
El ié6n hidroxilo desprende un ién hidrdgeno al carbono -

alfa del acetaldehido para generar el carbanién I, que -
es el reactivo nucleofilico que ataca al carbono carboni
lico de la segunda molécula de acetaldehido, generando -
asi un ién alcoxi 1l el cual desprende un hidrégeno de -
agua para formar el hidroxialdehido I1I que es el aldol,

con lo que regenera el i6n hidroxilo.

En la condensacidén aldélica el grupo carbonilo cumples -

dos funciones

a) Proporciona la unién no saturada, en la cual se reali

za la adicidon en paso (b).

b) Confiere acidez suficiente a los hidrégenos o para -

posibilitar la formacién y estabilidad del carbanién

paso (a).

ENOLES Y ENOLATOS

lon Enolato

Cuando se trata la acetona en presencia de una base pa-
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ra poder remover el protén del carbono alfa resulta una

especie llamada i6n enolato, ejemplo
0
CH E CH OH CH C (_gH H,O
3 3 R T 2 v
0

Este i6n es eatabilizado por resonancia

ion enolato

Enoles

Son compuestos intermedios muy importantes en las reaccio
nes de aldehidos y cetonas. Son alcoholes vinilicos (eno

les) y constituyen otra clase de compuestos inestables,-

y para formarse se necesita de un catalizador &cido, Ejem

plo
H+ (+)
— — > -_— — — —
CH3 E CH3 < CH3 E CH3 > CH3 ? CH3
0 OH OH
(+)
(+) .
- H
CH, - - CH = -
3 ? C 3 > CH2 E CH3
OH OH
Enol

La formacidn del enol se realiza en dos etapas



2-3

._]7_

a) Protonacién rapida reversible del oxigeno carbonfilico.

b) Pérdida lenta de un hidrégeno alfa.

Adicidn Alddlica o Condensacidédn Aldélica.

Cuando el acetaldehido reacciona con NaOH diluido a tem-
peratura ambiente (o inferior a ésta), se produce la di-
merizacidn y se forma el 3-hidroxibutanal con un rendi -
miento de 50 a 100 por ciento. Puesto que el 3-hidroxibu
tanal es a la vez un aldehido y un alcohol se le ha dado
el nombre comin de aldol. La reaccidén es general para -
los aldehidos que tienen un hidrdgeno alfa en relacidén -

al grupo carbonilo.

1 &) ] (H]
2 CH. - C - n 108 NaOH/H0  vpi _ ¢y - CH. - C - H

5°C, 4-5 hrs. 3 2
3-Hidroxibutanal (aldol)

y las reacciones de éste tipo general se conocen como a-
diciones aldélica (o condensaciones aldélicas). El meca-
nismo de la adicidén aldélica, es de particular interés -
porque ésta sola reaccidn ejemplifica dos importantes ca
racteristicas de los compuestos carbonilos a efectuar -

reacciones de adicidén nucleofilica.

a) Acidez de sus hidrégenos alfa

b) Tentendia de los grupos carbonilos a efectuar reaccio

nes de adicidn nucleofilica.
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En la primera etapa de la adicién aldélica, la base (ién

hidréxido) separa un protén del carbono alfa de una mo-
lécula de acetaldehido esta etapa produce por resonancia
el i6n enolato estabilizado.

NI o\

la. HO: + H - CH, CH <> HOH + tCHy & CH <—> CH, = CH

2

ion enolato

En la segunda etapa, el ién enolato actda como nucleéfilo

(en realidad como un carbanién), y ataca al carbono car-
bonilo de una segunda molécula de acetaldehido. Esta eta

pa produce un ién alcéxido.

(-)

. 0 0! :0: :0
||3 (_) " S l "
2a. CH, - CH + :CH, - CH _—" CH, - CH - CH, - CH
3 w__ /2 3 2
ion alcdxido
()
:0:
1
CH2 = CH
En la tercera etapa, el i6n alcéxido separa un protdn
del agua para formar el aldol. Esta etapa se lleva a ca-
bo porque el alcéxido es una base mas fuerte que el ién
hidréxido.
: 6:(_) 0: : OH 0:
1 1" 1 1 -
- - - > -— - -
3a. CH3 C H C H2 C H + HOH CH3 CH CH2 CH + OH
base mds fuerte base mas débil

Si la mezcla de reaccién basica que contiene el aldol se calienta
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se produce la deshidratacidén y se forma el crotonaldehi

do (2-butenal).

La deshidratacién se verifica rapidamente debido a la -
acidez de los hidrégenos alfa restantes, ya que el pro-

ducto contiene dobles enlaces conjugados.

: OH 0 0 ()
- 1 1 11
HO : + CH3 CH ¢ CH - CH >CH, - CH=CH - CH + H,0 + OH
]

X 3 2
\'H

Crotonaldehido

(2-butenal)

En condiciones mads vigorosas (mayor concentracidén de ba
se y temperatura) se origina la eliminacién del grupo -

B hidroxi y se produce el aldehido ¢, g - no saturado.

OH
1 -
2 CH3CHZCH2CHO NaOH TM, H20> CH3CH2CHZCH - CH CHO ——E39>
80-100°C 3 hs. !
¢y
CH T
3
CHO
]
> CH3CH2CH2CH =C - CH2 CH3
(86%)
2-Etil - 2-hexenal

La adicidn aldélica es importante en sintesis organica,
porque proporciona un método para introducir un enlace

carbono-carbono entre dos moléculas mas pequefias. Como

los productos aldélicos contienen dos grupos funciona-
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les, - OH y - CHO, pueden utilizarse para llevar a ca-
bo varias reacciones subsecuentes. Enseguida se mues -

tran algunos ejemplos

0

Hl

a) R - CH, CH

OH™, H,0

OH [ 0 OH

1 1 NaBHA |
R -CHCHCHCH ——3 R -CH, - CH - CH - CH,0H
2 , 2 ; 2
R R
OH 0
] (B}
b) R - CH2 - CH-CH-cC-H
]
R
+
H - H20
R NaBH
- - =C - - _ - - CH=¢C - CH, OH
R - CH, CH ? C - H > R (:H2 C ? CH,
R R
H2 Ni
R

]
R - CH, - CH, - CH - CHO
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2-4 ADICIONES ALDOLICAS CRUZADAS

Las adiciones alddélicas mixtas o cruzadas, son de poca -
importancia sintética si ambos reactivos tienen hidrége-
nos alfa, porque estas reacciones producen una mezcla de
productos muy compleja. Por ejemplo, si se llevara a ca-
bo una adicién alddlica cruzada, utilizando dos aldehi -

dos se esperaria obtener al menos cuatro aldoles como -

producto.

R CH, CHO + R' CH, CHO

2 2
Base
OH OH R
] 1 1
RCHi-CH - CH - CHO RCHZ— CH - CH - CHO
]
R
OH R OH R'
[} | ! ]
R‘CHZCH - CHCHO R‘CHZCH - CHCHO

Sin embargo las reacciones aldbélicas cruzadas son de uso
practico cuando un reactivo no tiene un hidrégeno alfa y
por lo tanto no puede autocondensarse colocando este com
ponente en medio basico y adicionando lentamente el reac
tivo con un hidrégeno alfa. Se obtiene el producto siem-
pre serd bajo el rendimiento y la mayor parte estara pre
sente como un i6n enolato. La reaccidén que principalmen-
te se llevard a cabo es la que se produce entre este ién

enolato y el compuesto que no tiene un hidrdégeno alfa. -
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Los ejemplos de la tabla 2-1 ilustran esta reaccidn, y -
como también lo demuestran los ejemplos en la tabla, a -

menudo la reaccidn aldélica cruzada va acompaifnada de una

deshidratacion.

Algunas veces, seleccionando las condiciones de reaccién

pueden determinarse si se verifica una deshidratacidon o

no.
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TABLA 2-1

Condensaciones Alddlicas Cruzadas

Reactivo sin hidrégeno o
en medio b&sico

Reactivo con hidrégeno o se
adiciona lentamente

Producto

0 0 oH” 3
nmImn H + an - nIN -C-H - > ﬁmImnI =C - m - H
10°C
(68%) 0
2-metil-3-fenil-2-propenal
( -metilcinamaldehido)
0 0 i 0
c H CH, C - H OH C,HCH=C - C - H
Cellst ~ 1 v Gelist 0c > St T
Cehs
2,3-difenil-2-propenal
CH 0 CHz 0
2 R dil Na,Co, o
H-C-H + CH, CH - C - H _— CH, -C-¢C-H
3 4o 3o
nINOI

3-hidroxi-2,2-dimetil propa
nal ( > 64%)
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CAPITULO TI1I

DIFERENTES TIPOS DE CONDENSACIONES ALDOLICAS

CONDENSACION DE CLAISEN

Las condensaciones que se producen entre ésteres y com -
puestos con hidrégenos activos, como ésteres, cetonas, alde-
hidos, nitrilos, nitroderivados y algunos hidrocarburos, en
presencia de reactivos alcalinos, se conocen con el nombre -

de condensaciones de Claisen.

Los ésteres pueden condensarse, mediante la accion de etd

xido de sodio y después de ser acidificado el producto se ob

tiene un B- cetoéster.

-El aceto acetato de etilo (cominmente llamado éster aceto
acético) se obtiene con buenos rendimientos a partir de dos
moles de acetato de etilo, con etonoato de sodio como catali

zador es ejemplo tipico de la condensacidén de Claisen.

] H ]
E - N,O CH, - CHg
CHy = C =10 . CH, - CH, + CH, - €00 CH, - CH, >
A 78°C, 8 hrs.
0
- ]
0 0
1 11
> CHy - C - CH-C-0CH, - CHy |+ CHy - CH,OH
+
Na

Ester sodio acético

i BIBLIOTECA CENTRAL
iunzvgms::nu OE CL SALVADOR
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0 0

[N} [N}
CH3 C EH (0F0] CH2 - CH3 + CH3 - CHZOH
+
Na

Ester sodio acético

lHCl
0 0

1 h
CH, C CH, CO CH2 - CH

3 2 3

Aceto acetato de etilo

(Ester aceto zscético o 3-oxo-butanoato de etilo)

Como agentes condensantes pueden emplearse, ademis de el
etdxido de sodio, el hidruro de sodio, el sodio metdlico vy

el amiduro de sodio.

Como otro ejemplo tenemos : el pentanoato de etilo reac-
ciona con etéoxido de sodio produciendo el B-ceto éster que

se presenta enseguida
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0

- - - - Co - - NaOCH, CHs
2CH, = CH, = CH, = CHy = CO - CH, - CHy >

0 §?+ 0 ]

[N} . [Nl
CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - C - ? -C-0 - CH2- CH3

CH2

]
tH,

L__ CH3

H_,COOH
C 3C 0

0 0

] "
CH3 - CH2 - CH2 - CH2 -C - ?H - CO - CHZ- CH3
2

CH

2

CH3

Si se observan detenidamente estos dos ejemplos puede verse
que, en general, ambas reacciones implican una condensacion

en donde un éster pierde un hidrdgeno alfa y el otro pierde

un etdxido o sea

0 posmmsmmmomo oo 1 0 (1) NaOCH,CH,
1 |
R - CHy € - 0 CH, - CHy + H & CH C 0 CH,CH, e >
I_——______-__—_______—l
R

0 0

(N [N}

> R CH, C CH COCHy - CHy+ CHy - CH,OH

R



Mecanismo de la Reaccidn.

La primera etapa de una condensacidén de Claisen se asemeja a

la de una adicidon alddlica. El idn etdxido sustrae un protdn
alfa de éster. Aunque los protones alfa de un éster no son -

tan dcidos como los de los aldehidos y cetonas, el anién eno

lato que se forma se estabiliza por resonancia en una forma
simitlar.
0 0

CH - ¢C 0 ST, R CH - CO CH - CH_+ CH,- CH,OH
la. R EH - CO CH2— CH3+. 9 CH2 CH3 >~ R E 2 3+ 3 2

H - e (-

I :O:()
]
R - CH = CO CH2 - CH3

En la segunda etapa el anién enolato ataca al carbono carbonilo de una -

segunda molécula de éster. En este punto es donde difiere la
condensacién de Claisen y la adicidn aldélica. En la reaccion
del aldol el ataque nucleofilico produce la adicién. En la

condensacién de Claisen da lugar la sustitucidn.

E:%: 0 ::6 : R 0
- [} \ 1 N]
2a. R CH, - céi///:\x ):CH - CO0-CH,-CH,”_S RCH,-C-CH-C - OCH,-
o ; 2 3 2~ 2

H,CH
OLH M R : OCH,- CH

0: 0 l I 2_ 3

" ] ..
R CH)C - CH = COCH,= CHy+: OCH, - CHy

R

Aunque los productos de esta segunda etapa son un B-ceto és

ter y un ién etéxido, todos los equilibrios anteriores a es-



te punto han sido desfavorables. Si esta fuera la Gltima eta

pa de la reaccidén sdlo se formaria con pequeifia cantidad de -

producto.

La etapa final de una condensacidén de Claisen es una reaccidon -

dcido-base que se verifica entre el idén etéxido y el ~-ceto

éster.

La posicién del equilibrio de esta etapa es favorable y pue-
de hacerse todavia mads favorable destilando el etanol de la

mezcla reaccionante a medida que este producto se forme.

0 H 0
(] ] |~| T - N
3a. R CH2 C i Co CHZ CH3 + 9 CHZ CH3 -—
2 ion
B-ceto éster etéxido
(dcido mas fuerte) (base mas fuerte)
: 0 0:
N ve n
<—“——————> R CHZ C - CH - COCH2 - CH3 + CH3 - CHZOH
anion del ceto etanol
éster (base mas débil) (dcido mds débil)

Los B-ceto ésteres son acidos mas fuertes que el etanol; -
reaccionan con i6n etéxido para producir etanol y aniones de

B-ceto ésteres (esto es lo que desplaza el equilibrio a la -

derecha) .

Los B-ceto ésteres son excepcionalmente adcidos (mucho mds -
dcidos que los ésteres ordinarios), porque los aniones enola
to estdn muy estabilizados por resonancia; su carga negativa

estd deslocalizada en dos grupos carbonilo :
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. )
0: 0 0 : 0:
11 . 1 ] "
R CH2 - C - ? - CO CH2 - CH3<~——> R CH2 - C = ? co CH2 - CH3
R T R
. . ()
: 0 : 0
[N} 1
R CH2 - C - ? =CO0 CH2 - CH
R
016 IO
A
R CH2 - - ? =°CcC o0 CH2 - CH3

Hibrido de resonancia

Después
densacién de Claisen,

cionante. Esto produce una

forma el PB-ceto éster como

forma ceto y enol.

S, 5
4 - D

Vi_ o __m
R CH2 -C - ? -CoO CHZ— CH

3
R

de que se han producido

se adiciona un acido a

las

tres etapas de una con

protonacidén rapida del anidn vy
una mezcla en equilibrio de su
0 R 0
H+ 11 I [}
> R CH, - C - CH - CO CH, - CH
- 2 2 3
répida
Forma ceto
I
OH R O
! 1 (N}
R CH2 -C=C-¢CO CH2 - CH3

Forma enol

la mezcla reac



CONDENSACION DE CLAISEN SCHMIDT

Los aldehidos aromdticos se condensa, por accién de los 4lca
lis, con aldehidos alif&ticos o con cetonas, originando alde
hifdos o cetonas no saturadas en alfa beta. La reaccién se co
noce con el nombre de condensacidn de Claisen Schmidt. Asi -
cuando se agita con dlcalis acuoso, a temperatura amblente,
una mezcla de banzaldehido y de acetaldehido, se produce un

aldehido o , B no saturado, el aldehido cindmico.

CH3 - CHOH - CH2 - CHO

C6H5CHO + CH, - CHO ———>

3

e

C6H5 - CH = CH - CHO

Aldehido Cinamico

Aungue el medio alcalino favorece la condensacién aldélica del ace -
taldehido, el aldol no aparece en la reaccién, pues el proce
so es reversible. En Cambio, el producto de condensaciéon del
aldehido aromadtico con el aldehido alifatico se deshidrata,-
originando un alcohol cuyo hidroxilo en alfa, con respecto -

al nicleo, es 1abil y el adtomo de carbono vecino lleva hidré



-31-

geno activado por el grupo carbonilo. Indudablemente, pues,
por influjo del catalizador alcalino (solucién de hidréxido
de sodio o alcédxido alcalino) el acetaldehido sufre una con-
densacién bimolecular, originando aldol; pero a diferencia -
de lo que sucede con el benzaldehido, el aldol no se deshi -
drata irreversiblemente y puede ser utilizado totalmente pa-

ra obtener aldehido cindmico.

Esta condensacién de Claisen Schmidt puede ser aplicada tam-

bién a la sintesis de cetonas no saturadas en alfa beta

OH
H_ - CHO H, - - - CH = - -
C6 5 + C 3 co CH3 > C6H5 C CH co CH3

Benzalacetona

También las cetonas aromatico-alifatico reaccionan si tienen
grupo metilo o metileno.
OH

C6H5 - CHO + C6H5 - €O - CH3 > C6H5 - CH = CH - CO-—C6H5

Benzalacetofenona

Mecanismo de la Reaccion.

El mecanismo de la condensacién de Claise Schmidt, que con-

siste en la condensacidn de un aldehido o cetona aromidtica y
con otro aldehido o cetona, en presencia de alcalis diluido,
para formar un compuesto o, B no saturado es posiblemente -

el siguiente
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—~

- _ _ . - _
HO + H CH2 CHO —— CH2 CHO + HZO

Co ) Ht
CH - E/:fZH > N >

0
|

65 ~ ? - CH, - CHO <
H

2

N 7"

C6H5 - C - CH - CHO

. > CH = CH = CH - CHO + H,0

5 2
La condensacidén mixta de Claisen entre dos ésteres ofrece bue
nos resultados cuando uno de ellos no tiene hidrdgenos alfa,

como lo demuestran los siguientes ejemplos

0 0 0 0

[R] (N 1 [N}
1. CH,CO - C,H, + HCO CH NaOEt H30 _ \cew. co o

3 275 5 2 5

Formilacetato de etilo

0 0 . 0 0
1 1 NaOEt H n 1)
2. C6H5 co C2H5 + CH3 co C2H5 > 5 C6H5 CCH,C 0 CZHS
Benzoilacetato de etilo
00 0 00 O
CHOCC e Coc. . NaOEt  H C.H._0C C CHCOC.H
3. CyHg 0 CoHg + CH3 2COC,H, > ——> . Mo
H
CH3
NaOEt  H'
L, C6H5CH2C00C2H5 + CO (OC2H5)2 > ——> CHCH (cooczHS)2

Fenilmalonato de dietilo
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Por lo tanto el resultado total de una condensacidn mixta de Claisen

se da a través de la ecuacidn general :

R! 0 R
| [§] ]
R C02C2H5 + H - ? - COZCZHS >R - C - ? - C02 CZHS
R|I Rll

Los mejores resultados de esta reaccidén se obtienen cuando R

no tiene hidrégenos alfa y R' o R'" es un hidrégeno.

REACCION DE DIECKMANN

Dieckmann investigdé la condensacién de los ésteres dobles ca-

paces de ciclizarse, dando B-ceto ésteres pentagonales y he-

xagonales.

La aplicacién de la condensacién de Claisen a un diéster de -
un didcido de seis o siete dtomos de carbono se conocen con -
el nombre de reaccién de Dieckmann. Es decir se trata de una

condensacién de Claisen intramolecular, en lugar de ser inter
molecular, como en el caso mads comin de la preparacidén de és-

ter acetilacético y compuestos anadlogos.

La reaccion se realiza tratando los ésteres de los acidos adi
pico pimélico o subérico con sodio o con etéxido de sodio, -
con lo que los productos son g-ceto ésteres ciclicos de ani-
llo de cinco, seis o siete eslabones, respectivamente. Ejem -
plo : asi, por accidn del sodio o et6oxido de sodio el adipato

de etilo se cicliza
[BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVERSIDAD DE EL SALVADGR

=
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o
0 ’ ¥ i
o ) . CO,CH, CHy
W9 NaOCHZCH3 H30
( l C,H 807C i
W
C?‘ff’ E
Oq
Skt €0, CH,CH
N
D1
0 0 NaOCH,CH H3 0
L] CH,CH,OH > > ‘J

E1l éster B -cetdnico se puede hidrolizar y descarboxilar pa-

ra producir una cetona ciclica

C=0 Hidrolisis N \
/ acida /

COOC2H5 COOH

C=0 Calor _

C=0 + CO2
L/

Ciclopentanona

La condensacidén de Dieckmann no es satisfactoria para prepa-

rar compuestos ciclicos en anillos de otros tamafios.
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Mecanismo de la Reaccidn.

Los ésteres de adcidos dicarboxilicos que tengan hidrégenos -
en los &tomos de carbono & o £ experimentan ciclizacidén -
intramolecular cuando se calientan con sodio o con etéxido -

de sodio. Esencialmente es una aplicacién de la condensacidn

de Claisen para formacidén de anillos.
v
CH2 \\\ ///// OCHZCH3 /// CH2 C;;:// OCHZCH3
C HO
25 (+ M
(CHZ)n =0 _— (Eii)n ////;A— 0
\ U cooen, o
CHp- COOCH,CH4 oCH3
n=2-%

/N

> (CHy)n C=0

CH——COOLtL

REACCION DE PERKIN.

La reaccién de Perkin consiste en condensar un aldehido aro-
matico con un aldehido alifdtico en presencia de sal sodica

o potédsica del correspondiente dcido carboxilico se usa fre-
cuentemente para preparar acido cindmico y sus derivados. En
esta reaccidn se requieren temperaturas altas, ya que se em-

plea una base débil junto con un reactivo débilmente acido.



En efecto los aldehidos aromaticos por efecto del calor se -
condensan para dar acidos B-arilicos o, B no saturados, asT
el benzaldehido con anhidrido acético y acetato de sodio, ori

ginan Acido Cindmico.

CH3CO0ONa
C,H_CHO + (CH, - C0), 0 ——0—»

675 3 2 175-180°C
>

C6H5 - CH = CH - COOH + CH3 - COOH + H20
Si en la reaccidén de Perkin se emplea el cinamaldehido, se -~

producen vinilos del aldehido cindmico

CH,-COON

6H - CH = CH - CHO + (CH, - co)2 0 ———2—————>

CeHs 3

—> C6H5 - CH=CH - CH =CH - COOH
Acido -5-fenil-2, L-pentadienoico.

Otro ejemplo de la reaccién de Perkin es la sintesis de la cu
marina: cuando hay presente un oxhidrilo en orto es muy facil
que se cierre un anillo con la cadena dcida no saturada; asf’,
calentando el aldehido salicilico con anhidrido acético y ace
tato de sodio, se obtiene la cumarina, que fue el primer ejem

plo de esta reaccidn observada por Perkin.
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H
]
C
= CHO CH ,CO0Na X CcH
+ (CH,- €0).0 —>—— &
N oH ( 3 2
OH " cooH
_ \
.0
>
O/C = O

Mecanismo de la Reaccion.

La interpretacidn del mecanismo de esta reaccidn ha provoca-
do discusiones. Se ha discutido si en la reaccién es el anhi
drido acético o el acetato de sodio el que se condensa con -
el aldehido. Perkin admitia que era el aldehido y que el ace

tato de sodio era un catalizador de la reaccion.

Las experiencias realizadas confirman las ideas de Perkin, -
ya que si se aplica calor o una mezcla de benzaldehido, anhi

drido acético y otros catalizadores basicos, como propiona -

to, butirato, o valerianato, la condensacidn se produce. Un
posible mecanismo es el siguiente : la reaccidén ocurre por -
adicidén del aldehido aromdtico al anhidrido enolizado : E1 -

compuesto resultante es el enol de un anhidrido mixto, que -
se descompone en acido carboxilico y acido carboxilico a, 8
insaturado (4cido cindmico). El catalizador bédsico favorece

la enolizacidon del anhidrido



CH, - CO - 0 - CO - CH, + CH_ COO_ >
3 3 3 <
(-)
CH, - COOH + CH, - C-0-C - CH > CH,=C-0-C - CH
3 2 1 n 3 2 ) I 3
0 0 0 0 ]
(-)
El carbanién resultante del anhidrido se condensa con el gru-
po carbonilo activado del aldehido, originando un anidn

H H H
() CH 0 Wl = CH_ -C-C-C-0-C - CH
C,He - ¢/ 4+ | CH, -C-0-¢C-¢ -C-C-C-0-¢C -
6 5 I 2 [N B 3 < 6 5 I 1 1 [N
0 0 0 0 H o0 0
El anidon fija el protdn del medio para dar el aldol
H H
CHo - C-C-C-0-C - CH +H >
6 5 [} 1 n n 3 <
0 H o0 0
H H
] 1
C,H. - C-C-C~-0-2C~CH
6 5 1 1 " n 3
HO H 0 0
El atomo de hidrégeno a al grupo carbonilo es acidico; el -

compuesto se deshidrata,

dcido,

namico

originando el

cuya hidrélisis conduce al

anhidrido mixto de un

dcido acético y al acido ci

3
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H H
! ! -H,0
C,LH.-C-C-C-0-2C - CH, —2= H - CH=CH-CO-0-2C0O - CH
6's ~ L -0 ¢f c oty “6''s 3
H

HO 0 0

_H20 | CH. COOH + C,H_ - CH = CH COOH
o 3 6

REACCION DE STOBBE

Las cetonas o aldehidos, reaccionan con succinato de dietilo
en presencia de una base fuerte como hidruro sédico, o ter -
butéxido de potasio, para dar monoésteres del acido de un a-
alquidén o arilidén succinico. Esta reaccidn es conocida co-
mo la condensacidon de Stobbe y se produce por una condensa -
cidén aldélica a la que se sigue la formacidn intramolecular

de una lactona seguida de una eliminacidn catalizado por ba-

ses para dar el producto.

CH, - COZC H

2 25 k" oc () 4
(CgHE) ,C = 0 + N
5’2
CH, = C0,C H, (CH3) 3COH
reflujo
I base
(C,H.), C - CH - CcOC.H —> (C,H.)., C fﬁ& - CO.CH >
652 ) 2725 652 . ) 2°2°5
0 CH C:/o CH
(_)(; / 2 2
C C
/ \ n
0 (\\ECZHS 0

[BH%JGTECA CENTRAL
UNIVERSIOAD DE EL SALVADOR




C H
0,C,Hc H3O+

(C6H ), C=2¢C

e
572 N

CH,- CH,

La formacidn del

ceso de esta reaccion, es
aplicar esta condensacidn
dimento estérico, en
délica no actuarian. En

plos de otras

puede aparecer una mezcla de productos

estereocisémeros como de

doble enlace puede ocupar

- - H - - C.H
1. CeH CO - CHy + CH) = CO C

5 3 2 25
CH, = €O, C M,
CgHs //,C02C2H5 CeHo
C = c\\\ +
CHa/// CH,CO,H CHS
CHy - CO,CyoHs
: - - CH
2 n C11H23 CHO +

CHy - CO,CoHg

ion carboxilato en el

irreversible,
incluso a cetonas con bastante
los que otros
las ecuaciones siguientes

reacciones de Stobbe.

isomeros estructurales en

distintas
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- €O C.H
: 2°2"'5
CH, - CO,H

dltimo paso, del pro-

por lo que se puede -
impe
tipos de condensacidén al-~-

se dan ejem
Debe hacerse notar que -
insaturados, tanto de

los que el

posiciones.

N H
(cat) CoHqOH 1. CH3CO>H
> >
CqHg 40°C 2. H,0
CH,- CO,H
e
C==¢C
\C02 - C2H5
+
K 0C(CH3) 3 H30
-> >
(CH;) 3COH

reflujo



C0,CoHs
HC |
"By T =R C,H-OH 25°C
- CH, - COLH

CO,CoH

113 -
CH, - CO,C,He

2 2725
reflujo

- L0y H Bal0H) e
- CH - Co C2H5 > >

[:j::] CH, - €O,C H, K 0C(CH3) 5

\ : HC
3. >

CH, - CO,CH (CH3) 3COH H20

\V - CH - CO,H 7N C=2C- COMH
@ AN

- CO H CH, - COZH

La primera utilidad para sintesis de la reaccién de Stobbe,
aparece con el hecho de que el producto inicial de condensa-

cidon puede ser descarboxilado de la forma que se ilustra a -

continuacidon
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€065 - wBr/cH,c00H

(C6H5)2 C=¢C ;0 TefTujo” (C6H5)2C = CH - CH, - CO, H
CH, - CO,H
///CHZ - CH,
+ (C6H5)2C
0 - C=0

Los derivados del acido propidénico formados a partir de es-
ta reaccién, se usan como productos intermedios para la pre
paracidén de cetonas ciclicas, de la manera mostrada en la -

ecuacidn siguiente

\ (20,0 Znc |
-CH-CO,C.H L LL AN
2°2°5 CH3COZH,
(CH3C0)20
reflujo

Mecanismo de la Reaccidn.

En la condensacidon de Stobbe, el anion del succinato de die
tilo se adiciona a una cetona. EIl primer compuesto de adi -
cion se cicliza por sustitucién nucleoflfilica en el grupo és
ter mads lejano. Se forma una y-lactona (éster paracénico)
intermediario y el Ultimo paso de la serie es irreversi
ble. El anillo se abre por eliminacién base-catalizada que

genera un grupo carboxilo libre

!b;up.ﬂl Coiviab
l}n«vha:f:,x’**ZL SaLv UU?J

1
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CH2 - €00 CHZCH3 CH CO0O0 CHZCH3

+ oc((:H3)3 . > + HOC (CH3)3

CH2 - €00 CH2CH3 CH2 €00 CHZCH3

{“\\coo CH CH Ccoo CH CH

R2 CH - CH2C00 CHZCH3 -C - CH - CH -« - 0 CH CH

—_>

0;) \\\__4_,/////’”‘:> T

CO0 CH_CH CO0 CH_CH
] 2 3 | 2 3 -
-— - — p— — > — —_ -
R, ftﬁgfi___ii_*//c\\ 0 CH,CHy RZ? CH - ch, J/FQ§\ + 0 CH,CHy
0 0. o— 0
CO0 CH.CH CO0 CH.CH CO0 CH.CH
| 2735 CHyH, | 273 | 273
R. - C-C-CH, -C_ &— RC=C-CH, -C.—> RC=C~-CH -¢
2 . 2 TR z| ¢ 2 TR 2 2 T
| ; ‘ 0 0 0
0 o o

REACCION DE DARZENS

La reaccion que implica la condensacidén de un aldehido aromé
tico o cetona con un éster g-halogenado, con produccidon de -
un o, B —epoxiéster, es conocida con el nombre de condensa -
cion del éster glicidico de Darzens. El agente condensante -

puede ser etoxido de sodio o amida sédica.

[N}
C,H,ONa R

C=0 + CH - C00.C,H. — c - c - C00.CH

N
/ 7 i N °

+ NaCl + CZHSOH
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As7, acetofenona y cloro acetato de etilo producen el éster-
fenil metil glicidico
NH 2Na
C6HS - CO - CH3 + CICH2 - COO.C2H5 e
C6ii
N ///Q\—/;H.COOCZHS + NH3 + NaCl
H

C

3 0

La saponificacidon de los ésteres glicidicos, sequida de aci-

dificacidon, conduce a epoxi acidos, los cuales forman una ce

tona o un aldehido (R" = H) por descarboxilacién, seguida de

transposicion

Rl R||
N N HC T
C - C - CO0 Na

2H5 — >
Y, N

CH - C =0+ CO, + NaCl

/ 2

Asi, en el ejemplo anterior se produce o-fenil propionalde-

hido.



C6|I5

\\ NaOll
- CH - R Bl AL
///C\ /F cCoO C6H5 >
CH 0
3
C6H5
AN
H
ths
Darzens ha preparado, ademas,

sacidén de ésteres

nas

R\\\
///c = 0 + CI,CH - C00.C,H,
RI
R\\\
> C - CHC1 - €00.C)H,
R'  OMgCI
Rl
C - CHCI - €00.C,H,
R

CH - CHO + CO

a, o ~dihalogenados con

en presencia de amalgama de

HC1
C - CH.COO Na >
SN
ol 0

3

2

ésteres glicidicos por conden-
aldehidos o ceto -

magnesio diluida

Mg (Hg)

H,0

C2HgONa
_— >

C - Chi - COO.C,H

25
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Mecanismo de la Reacciédn.

El posible mecanismno de la condensacidén de Darzens podria

ser

Cl CH,C00. C,H. + NH

2 Mg ’ — CICH - C00. CZHS + NH3
R R
Ccl Cl
\\\\ /’il | — \\\\ | —
///C = 0 + CH - COO0. C2H5< ///C - CH - CO00. C2Hr<————
R' R! 02
R

C - CH - CO0. C.H. +Cl_
2
N/ °

R 0

La descomposicidn del éster glicidico a aldehido y diédxido

de carbono puede involucrar la formacidén de un anillo de ca-

si seis miembros, seguido por el traslado de tres pares de -

electrones

H)/(\KC

=0
R R H

[}

C CH > i:;c/i/CH + O,
R \\‘o/// R 0

REACCION DE KNOEVENAGEL

La condensacidon de aldehidos o cetonas con un grupo metileno

activo, en presencia de una base organica, es conocida con -



-47-

el nombre de reaccién de Knoevenagel. La reaccién puede ser

considerada como una ampliacién de la de Perkin. Aclarando,-
el éster maldnico, el éster acetilacético, el cianato de eti
lo u otra sustancia con un hidrégeno alfa reactivo se conden
sa f8cilmente con grupos carbonilo de aldehidos o cetonas en
presencia de una base (dietil amina, piperidina, etc.). La -

reaccién da origen a derivados etilénicos de dichos ésteres:

///H 00T M, €00.C H,
Piridina
CH3 - C\ + CH2 —_— CHBCH = C + HZO
0 COO.C2H5 COO.C2H5
Acetaldehido Malonato de dietilo Etilidenmalonato de
dietilo.
H CO - CH CO - CH
/ e 3 /// 3
Piridina
CH3 - C\\\ + Qﬂa\ _ CH3— CH =¢C + HZO
0 COO.C2H5 COO.CZH5
Acetaldehido Acetil acetato de Etilidenacetilacetato
etilo de etilo

La reaccidédn de Knoevenagel puede efectuarse de dos maneras, -

seglin reaccionen una o dos moléculas del éster maldnico

R COO.CZLb

, R
C =0 + H2C/// _Base | \\\c - ¢ )

e AN VAN

R’ C00.C,H, R C00.C,H,

COO.C2H5

Dialcohilmetilenmalonato

de etilo



. H
R\\\ C00.C H, R\\\ ///CH(COO c, 5)
Base
C =0+ 2H2C —_— C
] t
R C00.CH, R CH(CO0 C2H5)2
Alquiliden-bis-malonato
de etilo
AsT con el acetaldehido la reaccidén produce etilidenmalona -
to de etilo o etiliden~-bis-malonato de etilo.
///COOCZHS COO.CZH5
CH., CHO + CH —> C(CH, - CH=2¢C
3 \<i 3
COOC2H5 COO.C2HS
///cooczHS CH (cooczHS)2
H H., - H
CH3CHO + 2 Q\i > C 3 C
CO0C,H CH (COOC2H5)2

La hidrdlisis y descarboxilacién permiten obtener acidos o,B
no saturadas y &-diacidos. Asi, por saponificacién del deri
vado maldénico se obtiene primeramente un acido dibdsico que

perdiendo didxido de carbono, conduce al acido crotdénico

CO0C,H COOH

S/ 25 10
CHy - CH = c\\\

> 2 CHOH + CHy - CH = C LI

5 3 \\
COOC2H5 COOH

Acido etiliden maldnico
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) ¥ CH3 - CH = CH - COOH

Acido croténico

Esta misma reaccidn puede aplicarse a la sintesis del &acido

cindmico, sintesis en la cual se condensa benzaldehido con -
el éster maloénico para obtener é€ster benzalmalénico. Para es
ta condensacidon resulta un buen catalizador una amina secun-

daria, tal como la dietilamina o la piperidina

H COoC,H
/// /// 215 ﬂ (IZOOCZH5
Base
C,H - ¢C + H,.C —> C,H - C=2¢C
65 . 2 6
\\ \ 5 !
0 COOCZH5 COOCZH5

La hidrdolisis del éster benzalmaldnico y la pérdida de una -

molécula de diéxido de carbono produce acido cindmico

65

_— C6H5 - CH = CH - _0OOH

El malonato de etilo se condensa solamente con aldehidos. Por
el contrario, el cianocacetato de etilo se condensa con ceto-

nas en presencia de acetamida en solucién de dcido acético -
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glacial, siempre que el agua formada se elimina continuamen-

te por destilacidén. Por ejemplo, la acetona forma éster iso-
propilidencianacético

CH CH CN

\3 H,0 \3 /

2
///C =0 + CH2CN - COO.CZH5 > ///C =C
CH H .C.H
3 C 3 Coo0 CZ 5

Puesto que los cianoderivados se hidrolizan facilmente a los
correspondientes acidos, la condensacidn anterior puede em -

plearse para preparar acido alfa-beta no saturados del tipo:

R2C = CR - COOH

Mecanismo de la Reaccidn.

En la reaccidon de Knoevenagel se adicionan a combinaciones -
carbonfilicas compuestos con grupos metilenos activos, tales
como éster acetilacético, malonato de etilo, cianacetato de
etilo, etc. El catalizador badsico es una amina primaria o -

secundaria. Posiblemente el mecanismo es el siguiente

€00 - CH,CH CO0 - CH_CH
2 2
} I O ),/ 3
R2 NH + CH2 < R2 N H2 + .CE\\
Co0 - CHZCH3 coo - CHZCH3
- C00 CH,CH
0 CoO0 - CH,CH 0 273
C.. (-) 2 .
R - &% : CH <IT"> R - CH - CH
]
H coo - CH2CH5 C0O0 CHZCH3
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- CO0 CH,CH CO0 CH,CH
0 2 2
\ /// 3 + N 3 e
R - CH - CH + RN Hy < R - ?H - CH + R2NI4
C00 CHZCH3 OH €00 CHZCH3
€00 CH2CH3 - CO0 CHZCH3
R - CH - CH < > R -CH=C¢C
1
(o]1] coo CHZCII3 Coo (ZHZ(ZH3

REACCION DE MANNICH.

Los compuestos que contienen un atomo de hidrdgeno activado
se condensan con amoniaco, o con aminas primarias o secunda-
rias (generalmente en forma de clorhidrato), y formaldehido.

La reaccion, muy Gtil en sintesis organica, se conoce con el

nombre de reaccidén de Mannich.

\ - _— \ - -
=C - H o+ HCHO + HNR, > =C - CH, - NR, + H,0

El atomo de hidrégeno activo puede prevenir de un grupo meti
leno activado por la vecindad de un grupo cetdénico, o de una
nitro parafina; o en los fernoles, los dtomos de hidrégeno en
posicién orto y para son suficientemente reactivos. Asi cuan
do la acetofenona se calienta en solucién alcohélica con for
maldehido y clorhidrato de dimetilamina, se produce la base

de Mannich : g-dimetilaminopropiofenona (Clorhidrato)
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C6H5 - CO - CH, + HCHO + (CH.)

+
3 37 NH, €

Vv

+ -
> C6H5 - CO - CH, - CHZNHZ (CH3)2, Cl + H,0
El fenol puede dar un producto trisustituido y el p-cresol -
una mezcla de mono y disustituido.
OH OH

(CH),NHC CH,N(CH,),

+ 3HCHO + 3(cH NH ——

92
CHoN(CH3)
Si se hace condensar el 5-cloro-8-hidroxiquinoleina con die-

tilamina y paraformaldehido, se obtiene la 5-cloro-7-dietil-

aminometil-8-quinoleina.

. C
: HCH
2 CHO AN

\

N
un
N

" ch\\waQ ﬁ/

OH 75 OH
Los nitroderivados primarios y secundarios experimentan tam-
bién la reaccidn: en presencia de formaldehido y amoniaco o
una amina secundaria se obtiene un derivado ditalquilaminome-
tilico

NO
1 2

2 > R2 - C - CHZNR

H,O0

]
R2CH - N02+}1— CHO + HNR 2 + 2
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Las bases de Mannich formadas eliminan RZNH rdpidamente, y de

alli la gran utilidad de sintesis de esta reaccidén. Asi, some

tidas al calor o a una destilacién con vapor, producen com -

puestos etilénicos
C6H5 = CO0 - CH,CH, - N(CH3)2, HClT @——

g-dimetilaminopropiofenona (clorhidrato)

_ C6H5 - CO - CH = CH, + (CH,)

) 3) 5 NH, HCI

Fenilvinilcetona

Por reduccidén del compuesto etilénico se obtiene una cetona,-

la propiofenona en este caso, con grupo metileno mas que la -

cetona usada en la preparacidn original

H2/Pt
C6H5 - €0 - CH = CH, ———> C6H5 - CO - CHZ - CH3

Propiofenona

Las aminocetonas B-sustituidas pueden ser reducidas rapidamente

a alcoholes PB-dialquilaminos, muchos de los cuales se utili -

zan como anestésicos locales. Asi, la tutocaina se prepara de

una base de Mannich formadas por la condensacién de formalde-

hido, metiletilcetona y clorhidrato de dimetil amina, seqguida

de una reduccidén y transformacién en p-aminobenzoato

CH3 - CO - CH2 - CH3 + HCHO + (CH3)2NH, HCI @ ———mm—
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- N(CH,)

CH, - CO - ?H - CH2 30

3 , HCl ————

CH3

P - HN - CHy - CO -0 - ?H - ?H - CH, - N (CH3)2, HCI

CH3 CH3

p-aminobenzoato de o, B -dimetil -y-dimetilaminopropilo,

Clorhidrato.

Mecanismo de la Reaccidn.

Las reacciones que tiene lugar en la formacidon de las 1lama-
das bases de Mannich se suponen que son las siguientes, por

ejemplo con la acetofenona

(CH H

+
).N = CH

)ZNH + HCHO —— (CH 305 )

3 ). N - CH, OH > (CH

3'2

+
+
(CH3)2 QJT CH, +1ﬁpt>CH2 - CO - C6H5 —_ (CH3)2N - CHZ— CHZCO-C6H5-+H

H+

_|_
(CH3)2 Q,f CH, + EHZ > (CH3)2 N - CH2€H2 +

C6H5-9—OH C6H5—C=()

Vemos que la reaccidéon involucra la formacidn intermedia de -
un compuesto metilolamina, el cual, bajo la influencia de a&a-
cidos, se convierte en una sal metilenamonio reactiva. Esta

dltima se condensa, bien con la cetona misma, o bien con la

OTECA CENTRAL
RSIDAD DE EL SALVADOR



forma endlica de

cido presente.

REACCION DE MICHAEL.

Los

compuestos con

de etilo,

la cetona formada cataliticamente por el

metileno activos

fenilacetato de etilo,
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3-

(tales como cianocacetato

cianuro de bencilo, acetil-

acetato de etilo) dan productos de adicién con cetonas y és-

teres o, B no saturados.
nombre de
bases,
cidon de fumarato de diet
cia de etdxido de sodio,

de etilo.

origina acido tricarbox’

C,H.00C - CH

<':H(cooc2H5)2

THCOOCzH5

CH

2COOC2H

5

reaccidén de Michael,

como etbéxido de sodio,

Esta condensacidn es conocida con el

La reaccidén se cataliza con -

piperidina, etc. Asi, la adi

ilo al malonato de etilo, en presen-

produce 1, 1, 2, 3-tetracarboxilato

La hidrélisis y descarboxilacién de este Gltimo -

lico
CH,(COOC H )
CH - C00C,H, 2 252
CZHSONa

CH,COOH

H,0 ‘

> CHCOOH

- co, ‘

CH.,COOH

En esta

reaccion

do de sodio;

se emplea una proporcién molecular de etdxi-

éste es el

zar la

quefas

reaccion, la cual

de etoxido de

sodio

método original
es reversible.

(1/75 de mol

de Michael para reali

Con cantidades mas pe

mids o menos) O en pre-
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sencia de aminas secundarias, el equilibrio es usualmente ma
yor en el lado del aducto y frecuentemente se obtiene buenos
rendimientos. Un ejemplo de la reaccién de Michael del dlti-
mo tipo se aprecia en la formacién de propano-1,1,2,3-tetra-

carboxilato de etilo, a partir de formaldehido y malonato de

etilo, en presencia de dietilamina.

Mecanismo de la Reaccidn.

El mecanismo de la reaccidn de Michael probablemente es el -
siguiente

CHZ(COOCZHS)Z + CH O —= CH (cooc H + C,H,OH

2 5)2 22

/\C.O. _ (-) .

C2H 00 C - CH=CH-C - OCZH

: o+ CH (coocZHS)2 <
(+
.
> 1
< czH5 - 00C - ?H -CH=¢ - oczH5
CH(COOC2H5)2

.

H_00 - CH - CH = - Ho + H
C2 5 C C CLJ C 0C C OH

. 25 25 <
cu(c00c2n5)2
0
_—> (B} -
«— C2H500C - ?H - CH2 -C - oczH5 + c?_H5 0

CH(COOC2H5)2
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REACCION DE REFORMATSKY

Los ésteres de acidos o-halogenados con cinc en polvo dan -
lugar a la formacion de derivados organocinquicos que se a-
dicionan al grupo carbonilo de aldehidos o cetonas, para -
dar un compuesto cuya hidrdlisis conduce a PBA-hidroxidcidos.
el procedimiento se conoce con el nombre de reaccidn de Re-
formatsky. Asi, a partir de «a-bromo propionato de etilo, -

acetofenona y cinc, se sintetiza el o-fenil, p-metil, B-hi-

droxibutirato de etilo

CH3 - CHBr - CO0O C,H_ + Zn ——> CH, - CH - COOCZH
I

25 3 5
ZnBr
a-bromopropianato de etilo bromocincpropianato de
etilo
H CH
365
H, - CH - CO0 C,H_. + H. - - CH, —> C,H_ - C - CH - COOC,H
C 3 : Mo C6 s co 3 > CgHe : Mo
ZnBr 0ZnBr
compuesto de adicidn
H,0 Hit  CHy
> Br(0H)Zn + Cetle - ? - CH - €00 CoH,

OH
oa-fenil-B-metil-p-hidroxibutirato de etilo
La reaccién de Reformatsky se base en hacer actuar un oa-halo-

éster sobre un compuesto carbonilico en presencia de cinc y -

en el seno del éter anhidro o de étef benceno, e hidrolizar -
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a continuacidén. La reaccidén es similar a la de Grignard, con
la Gnica diferencia de que el compuesto carbonilico se agre
ga desde el comienzo. La sintesis es analoga a la de Grig -
nard, pero los é€steres de adcidos a-halogenados reaccionan -
mal con el magnesio, y ademds, el derivado organomagnesiano,
a medida que se forma, reacciona con la funcién del éster -
del &cido a-halogenado. En cambio, los compuestos organocin
quicos reaccionan rapidamente con el grupo carbonilo de los
aldehidos y cetonas, y lentamente con el carboxilo esterifi
ca. Es imprescindible que el haldégeno del éster se encuen -
tre en posicién o, pues de lo contrario no resulta bastante
1dbil para reaccionar con el cinc. Se emplean con resulta -
dos muy satisfactorios los a-haloésteres de los tipos -
R - CHBr - COOCZH5 y
R

CBr - COOCZH5

R 1
La reaccidn de Reformatsky constituye un método general y -
Gtil de sintesis, si bien se aplica raras veces a los alde-
hidos aromaticos, porque los productos finales se obtienen
mejor por otros métodos. Por ejemplo, el benzaldehido reac-
ciona bien con el bromoacetato de etilo y cinc, dado un B -
oxiéster que se deshidrata facilmente para dar cinamato de
etilo, pero el éster no saturado en o, B se prepara mejor -

por condensacién de Claisen o esterificando el &acido cindmi
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co que se obtiene, a su vez en cualquiera de las modificacio

nes de la reaccidn de Perkin.

Los hidroxi ésteres se pueden covertir en los ésteres no sa-
turados correspondientes, por calentamiento con agentes des-
hidratantes como anhidrido acético, acido clorhidrico seco o

muchos otros agentes deshidratantes.

La metil heptenona, condensa con cloro acetato de etilo en

presencia de cinc, produce un producto de adicidédn que permi-

te llegar al éster oxidihidrogeranico
CH CH
P 3 P 3
CH3 - C=2CH - CH2 - CH2 -C=0+ CHZCI - C00C2H5 + Zn >
CH H
= Vs HC ]
CH3 - C=CH - CH, - CH2 - ? - 0ZnCl _—
CHZ—COOCZH5
CH CH
I3 |3
> CIZZn + CH3 - C=CH - CH2 - CH2 -C - ?H - COOH
OH

Este dishidratado, con anhidrido acético e hidrolizado, origi

na acido gerénico

CH3 CH3
[} [}
CH3 - C=CH - CH2 - CH2 - ? - CH2 - COOC2H5 + (CH3CO)20

>

OH

éster oxidihidrogeranico
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CH CH

H, - - H - - CH
2CH; = COOH + CHy - C = CH - CH, - C

H,O

I
2 C =CH - COOC2H5

CH CH
|
CZHSOH + CH3 - C=2CH - CH2 - CH2 - C=CH - COCH

dcido geranico.

Mecanismo de la Reaccidn.

La reaccién de Reformatsky procede de la manera siquiente
el componente halogenado se combina con el cinc formando un
compuesto organocinquico que se adiciona al grupo carbonilo

del segundo componente, dando un complejo facilmente hidroli

zable
- - — - -
R CHBr COOCZH5 + In < BrZn CHR COOC2H5
1 = - - ! - -
a) R2 C 0 + Brin CHR COOCZH5 > R2 C(0ZnBr) CHR COOCZH5
dcido diluido
> R2 COH - CHR - COOCZH5 + ZnBrX
B-hidroxiéster
OCZH5
1
b) Br - Zn - CHR - C + Br - Zn - CHR - COOC,H., —m>

(] 25
0
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(I)CZH5

Br - Zn - CHR - C - CHR - COOCZHS dcido diluido N
[}

0ZnBr

R - CH2C0 - CHR - COOCZH5 + C2H50H + 2ZnBr

R-cetoéster

Segin la estructura del compuesto carbonilico, predomina una
u otra de las dos reacciones. Si aquel es un cetona y los -
grupos R' son muy voluminosos, es decir, si el grupo carboni

lo estd impedido estéricamente, la reaccién principal es b).

Cuando el grupo carbonilo es aldehido (un R' = H), la reac -

cidén es a).

REACCION DE WITTIG

Se conoce con el nombre de reaccidén de Wittig la reaccidn de
trifenilfosfina-alquilideno con un compuesto carbonilico pa-

ra formar una olefina, en que el &tomo de oxigeno carbonili-

co es reemplazado por un grupo metileno

+

+
p - - - CeHsLi o
(C6H5)3 + CHBBr > ((:6}15)3 P CH3 ~ Br > (C6H5)3P CH2 < >
I 1T



El compuesto de partida para esta sintesis es la trifenilfos
fina, la cual reacciona con el haluro de alquilo. La sal re-
sultante de la reaccién (I), entre la trifenilfosfina y el -
haluro de alquilo, se deshidrogena y se deshalogena para dar
una estructura interesante conocida como alquilidenofosfora-
no (l11). Este tipo de compuesto contiene carbono, que consti
tuye el extremo negativo de un doble enlace semipolar, que -
se conoce con el nombre de VYLURO (II). Mediciones fisicas -
indican que esta estructura tiene un cardcter similar a la -
estructura que contiene el doble enlace semipolar, en lugar

de la forma resonante en la cual el foésforo acomoda diez e -
lectrones de valencia. Finalmente, la reaccidén del fosforano
con un aldehido o cetona da lugar a la formacién de un alque

no, como se ha visto en la reaccidn.

Las sales de trifenil alquil fosfonio se preparan generalmen
te a partir de trifenil fosfina y haluros de alquilo
+
H.) P — H P
(C Ho) 3P+ RX > (Cghe) R
X

Frecuentemente se hacen reaccionar cantidades aquimolares de -

trifenil fosfina y haluros de alquilo en un solvente apropia

do. Asi, por ejemplo, el bromuro de metilo y la trifenilfos-

forina reaccionan en benceno para dar la sal de mono fosfo -
+

nio [:(C6H5)3 P - CHé] Br con rendimiento cuantitativo: -

en tanto que, calentando las sustancias reaccionantes sin -
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+ +
solvente, se origina la sal de bifosfonio [(C6H5thCH24WC2HQWBr2

con rendimiento no cuantitativo.

En la reaccién de Wittig se emplean una variedad de bases.

Pueden emplearse como aceptores de protones el fenil-litio o
el n-butil-litio y, como solvente, el dietil éter o el tetra
hidrofurano. También pueden emplearse alcalinos como acepto-

res de protones y, como solventes, los alcoholes correspon -

dientes.

Los reactivos de Wittig no son aislables. Inmediatamente des
pués de formarse, se les hace reaccionar con compuestos car-

bonilicos en el mismo recipiente de la reaccidn.

Mecanismo de la Reaccidn.

El mecanismo de la reaccidon de Wittig se describe de la siguiente ma
nera : la formacién de olefinas a partir de los alquilidenos
trifenilfosforanos y compuestos carbonilicos, se realiza por

medio de los compuestos intermedios que se muestran en la -

reaccion.

R Ry R
+ "// // +
(C6H5)3P - c\ + 0 = c\———> (C6H5)3P -C
Ry R3 Ry
0 -C - Ry
|
R3
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CAPITULO IV
PARTE EXPERIMENTAL

SINTESIS : CONDENSACION ALDOLICA

Obtencidén de : 2-metil-2-pentenal

Reaccidn Quimica

CH CHZCHO + CH_CH,CHO

> - -
3 3CH, < CH3CH2?H ?H CHO
H
OH C 3
CH CH
D3 3
- H = - - -
CH3 CH2C \\?H CHO > CHBCHZCH CH CHO
(e
"Mecanismo
H
]
+
> -
CHBCHZCHO + NaOH CH3C CHO + Na + H20
(-)
H H CH3
1 I |
CH_CH,.CHO + CH_C CHO > CH_CH,C - € - CHO
372 3 < 372, 1
(+) 0 H
(-)
H CH H CH
i 1 3 + > ] ] 3 +._
- - - - - - - - H
CH3 CHZ ? ? CHO + HZO + Na <« CH3 CH2 ? ? CHO+ NaO
H
0 H OH
(-)
H CH H CH
L Son” L _ 82 oo
+ C - H,CH.C = C -
CH3CH2 C \F CHO + NaOH > C 3C 2C

A
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Procedimiento

Colocar 5 ml. de una solucién de Hidréxido de Sodio 2M
en un frasco de 200 ml. provisto de un condensador de reflu-
jo. Adicionar a través del condensador 5 porciones de 5 ml.
de propionaldehido recién destilado (libre de polimeros y -
dcidos). Después de cada adicién agitar vigorosamente. Adi-
cionando el aldehido lo mas rapido posible o segin se lo -
permita la reaccidn. Después de la dltima adicidén continie

agitando hasta que retorne a la temperatura ambiente.

Succionar la capa acuosa con una pipeta. La descomposi-
cion del hidréxido remanente se lleva a cabo de la manera -
siguiente : se une al frasco una columna de fraccionamiento
provista de condensador; se destila. No permitir que la tem-
peratura suba mas de 140°C cuando esté a 120°C suspender el
calentamiento; remover la solucidn acuosa con una pipeta vy

secar el producto con cloruro de calcio.

Se decanta o se filtra el producto y se destila. Colec

tar el roducto sobre un rango de 4°C mas o menos cerca de
p

135°¢C.

El residuo del frasco de destilacion es el aldehido in-

saturado.

Comentario

En la condensacidén aldélica se hace reaccionar aldehi -

dos o cetonas con hidrdgenos alfa frente a hidréxido de so -
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dio diluido, luego se produce una dimerizacidn obteniéndose

como producto un aldol que luego es deshidratado y se obtie
ne un compuesto alfa, beta insaturado. En este caso se obtu

vo el 2-metil-2-pentenal al hacer reaccionar el propionalde

hido en presencia de hidréxido de sodio.

El punto de ebullicidn del producto fué de 135°C.

El porcentaje de rendimiento fué de 63%.

Datos Espectroscopicos

Espectro Infrarrojo : (liquido)
Frecuencia cm_] Tipo de Movimiento Observaciones
-1 1
3120 cm Tensién C - H (=C-H
1640 cm”| Tensiéon C =0 (Conjugacién
C=C-C=0)
1380 cm ! Flexion  CH,
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SINTESIS DE CLAISEN

OBTENCION DE ACETILACETATO DE ETILO

Reaccidn Quimica

0 0
2 CH C OC,H_. + N° A CH E CH E OC,H
- _ - _ _ -
30 25 a CH3C00H 3 2 2’5
0
3-oxo-butanoato de etilo.
Mecanismo
0 0

CH2 -C-0CH. + N < - 0C,H. + HNgz

: g TN, _L:i/] ¢ Ms
Q e

CH2 =C - OCZH5

Anién enolato

0: 0 :G;D 0
m 1 ) N 1 1"
CH3 - C\\ + : CH2 -C - OCZHS < CH3- ? - CH2_ Cc - OCZHS
0C,H
25 (;EZHS l]
0 0
" n _
CH3- C - CHZ‘ C - OC2H5+ OCZHS
0 % o0
11 | ] - >
CH3 -C-CH-¢C - OCZHS + OC2H5 <

- C-CH-C-0C.,H. + C,H-OH
tHy - € C = 0Cyfs + Cofig

0 - 0



Procedimiento :

En un matraz de 500 ml. con un refrigerante de reflujo
se colocan 13 g. de sodio metalico, limpio y en trozos bien
pequenos, luego se agregan 125 g. de acetato de etilo puro

y anhidro totalmente exento de alcohol.

Mantener a temperatura ambiente hasta que la reaccidn
comience, luego ésta se hace mas violenta, pero no debe in-
tentar moderarla. Se completa la reaccidén calentando en un
bafio de aceite (alrededor de hora y media) hasta que todo -
el metal se haya disuelto, pero observando que el éster acé
tico hierva con suavidad. Al liquido caliente se le va afa-
diendo con agitacién mecdnica 70 ml. de &cido acético gla -
cial al 50% o hasta que alcance justamente reaccién acida.-
Se deja enfriar y se afiade un volumen igual de solucién sa-
turada en frio de cloruro de sodio (1:3) se separa la capa
superior, se lava con un poco de agua y después se elimina
el exceso de éster acético que no ha reaccionado, por desti
lacion sobre bafio de maria. El residuo se destila fracciona

damente a presidén reducida.

Comentario

En la reaccién de Claisen se obtiene como producto un

compuesto llamado en forma general un B-ceto éster, en nues
(o imTEAA EN
(RIBLIOTECA CENTRAL
PILLIW I =

| UNIVERSIDAD DE EL saLVADOR
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tro caso se obtuvo el acetilacetato de etilo que es un liqui
do incoloro de olor agradable; se le determind el punto de
ebullicion y fué de 180°C y el tedrico es de 181°C, ademéds
de esto se le realizaron otras pruebas caracteristicas como

la del &cido Hidroxdmico (que en solucién acuosa da un color

rojo pldrpura intenso).

En cuanto a su solubilidad, es poco soluble en agua, pe
ro soluble en soluciones alcalinas, de las cuales los &cidos
provocan su separacién. Por lo tanto se concluye que es el -

compuesto esperado.

NOTA Se debe tomar en cuenta ciertas precauciones porque -

se trabaja con bastante sodio metalico por lo consiguiente -
el equipo debe estar bien seco para que no haya reaccidn vio
lenta del sodio con el agua, ademas el sodio debe de hacerse

en trozos bien pequefios para que alcance reaccionar todo.

Por lo tanto el porcentaje de rendimiento fué 46%.

Datos Espectroscépicos

Espectro Infrarrojo : (Liquido)
Frecuencia cm—1 Tipo de Frecuencia | Observaciones
1680 y 1700 cn! Tensién C =0 (2 grupos C=0)

1330 y 1250 cm| Tensién C-0-C (Ester)
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SINTESIS DE CLAISEN SCHMITH

OBTENCION DE LA BENZALACETONA

Reaccidon Quimica

NaOH
C6H5 - CHO + CH3C0 CH3 > C6H5 CH = CH co CH3 + HZO

Mecanismo

NN )

OH + H - CH, - C - CH CH. - C - CH, + H.O

n 3 < 2 11 3 2
0 0
<?b(/ﬂ 0 H+
/() > ' N
C6H - ? + CH2 - E - CH3 < C6H5 ? - CH2 - E - CH3 <
H 0 H 0
s
H {HIH C CH H CH CH C CH H.O
- M - - — - = - - +
Celg = & = L = € = Lhy > Cells R S

H 0 0
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Procedimiento

En un matraz provisto de agitador mecadnico y embudo de

separaciéon, se colocan 40 ml. de benzaldehido, 80 ml. de ace
tona, 40 ml. de agua y se agregan lentamente (aproximadamen-
te durante 30 minutos) 10 ml. de una solucién de NaOH al 10%.

Durante la adiciéon del hidréxido de sodio se mantiene la tem
peratura de la solucidn entre 25 y 307 Agitar la mezcla con
frecuencia a temperatura ambiente por un periodo de dos ho -

ras. Acidular con &cido clorhidrico diluido.

La benzalacetona oleosa se extrae con éter, se seca con

cloruro de calcio, se evapora el éter y se destila finalmen-

te al vacio.

Comentario

La reaccion de Claisen Schmidt, se hace condensando al-
dehidos aromaticos, por la accion de dlcalis con aldehidos -
alifaticos o cetonas, obteniendo como producto un aldehido o
cetonas insaturadas en las posiciones alfa-beta. En el caso
especifico nuestro se hizo reaccionar el benzaldehido con a-
cetona en presencia de hidroxido de sodio, obteniéndose asfi
la benzalacetona que era nuestro producto esperado, que son
cristales incoloros insolubles en agua, solubles en alcohol,
éter y benceno, su punto de fusién es de 42°C el tedrico y -

el practico es de h0°C.

Entre las precauciones que debemos tener es evitar el -



contacto con la piel

La cantidad obtenida

rendimiento 45%.

Datos

debido a que es

Espectroscépicos

Espectro

Infrarrojo

fue de 6.2 gramos,
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irritante.

porcentaje de

(solido, dispersién en Nujol)

Frecuencia cm

Tipo de Movimiento

Observaciones

3100 e

1642 cm” !

780 cm_]

Tension C -H

Tension C=0

Flexion CH fuera del
plano.

(anillo aromatico, Al
queno) .

(conjugacién
1 ]

C=C-C=0)

(anillo aromdtico mo-
nosustituido)
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SINTESIS DE KNOEVENAGEL

OBTENCION DEL ACIDO FURILACRILICO

Reaccidén Quimica

COOH
1 o e g

Qe be, s, [

0 CHO ! 0 CH=CH-COOH + C02+ HZO
COQH

Procedimiento

Se coloca en un matraz provisto de relrigerante de reflujo,
24 g. de furfural recientemente destilado, 26 g. de acido ma
16nico seco y 12 ml. de piridina seca (se seca dejdndola en
contacto con pastillas de KOH agitando de vez en cuando y -
filtrando al usarla). Se calienta durante unas dos horas en
bano de marfia, se deja enfriar y se diluye la mezcla con -
25 ml. de agua. Se disuelve el acido por la adicién de solu-
cién concentrada de amoniaco, se filtra la solucion y se la-
va el papel filtro con una pequefia cantidad de aqua. Se agre
ga HC1 diluido (1:1), agitando constantemente, al filtrado vy
lavado hasta acido del papel rojo congo. Se enfria en un de-

posito con hielo durante una hora.

Se filtra el acido furilacrilico y se lava con una pe -

gqueia cantidad de agua fria para luego secarlo.
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Mecanismo

COOH
N e = ) e
/ ] - I
N COOH (+) N COOH
Piridina H

Acido malénico

(ﬁ\o' _\ COOH ol
U H——c47 + ( )-éH PE—— [ ] C - CH - COOH
AN

C
)
COOH H

B @
- CH - CH - CcOOH + ||
0 .
COOH (Y
H

COOH

>

I I
- CH - C - COOH +
1

COCH

M T 0 [
0 - CH =C - COOH < 3 - CH = CH - COOH

-H,0 ' 0
COOH

Comentario

La reaccién de Knoevenagel implica la condensacidon de -
aldehidos o cetonas con un grupo metileno activo en presen -
cia de una base organica dando como producto un acido a, B -

insaturado (mediante hidrélisis y descarboxilacidn).

En este caso se hizo reaccionar el furfural que es un -
aldehido con el &cido malénico que tiene el grupo metileno -
activo en presencia de la piridina que es la base orgéanica y

se obtuvo como producto el &dcido furilacrilico, que son cris
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tales en forma de agujas con punto de fusidon 141°C insolu -

ble en agua y soluble en alcohol, éter y acido acético gla -

cial.

El rendimiento fue de 27, equivalente a un porcentaje

de rendimiento de 87%.

Datos Espectroscépicos

Espectro Infrarrojo : (sélido, dispersién en nujol
Frecuencia cm_1 Tipo de movimiento Observaciones
3300-2500 cm ! Tensién 0 - H (dcido carboxili
co) .
1680 cm| Tensién C = 0 (conjugacion

I 1
C=C-C=0

1270 cm Tension C - 0

(BIBLIOTECA CER

UNIVERSIDAD PF
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SINTESIS DE PERKIN

OBTENCION DE ACIDO CINAMICO

Reaccion Quimica

CHO
0 CH ,C00Na CH - CH, - COOH
CH, - C — >
+ 3 170-180°C OH
0 5 horas
CH, - C
3
0
H+
- CH - CH2 - COOH > - CH = CH -COOH + H20+CH3COOH
1
OH

Procedimiento

El benzaldehido, el anhidrido acético y acetato de so -
‘dio se calientan en un matraz, provisto de un refrigerante -
de bolas, durante 5 horas en bano de aceite a 180°C. Una vez
terminada la reaccidén se deja enfriar un poco, se agregan -
unos 120 ml. de agua y se somete a destilacidén por arrastre
de vapor para separar el benzaldehido no transformado.

El contenido del matraz se hierve con carbén y se filtra
en caliente. Después se deja enfriar, se separa el acido ci-
ndmico en forma de hojitas brillantes, que pueden cristali -

zarse en agua caliente.
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Mecanismo

0 0
CGH. - C -0 -C - CH CH.CO0 > CH.COOH CH.- C -0 - C - CH
3 3 + L5000 < 3 *(Cz., ¢ %
- 0 0 L
(-)¢ _
0 ¢
11 _ - - - - -
6(+)CH H ? CH, ﬁ 0 E CHs

: 1 o
gm0

0 0

->

OH H
] 1
H-C-CH-C~-0-¢C - CH3
/ [N} [N - HZO
‘ 0 0 —
\ H
CH=CH-C-0-~-¢C - CH3 CH = CH - COOH
[N [N
0 0 + H20 > + CH_COOH

3

Comentario

La reacciéon de Perkin es la mds usual para preparar acido ci
namico y consiste en condensar un aldehido aromdtico con un
aldehido alifatico en presencia de la sal sédica de un acido

carboxilico. La temperatura debe ser alta porque se emplea -
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una base débil junto con un reactivo débilmente dcido y se obtie-
ne como producto acido B arilico a, B8 no saturado. Se empled
en la practica el benzaldehido con el anhidrido acético en -
presencia de acetato de sodio y el producto obtenido fue el

dcido cindmico cuyas caracteristicas son : Cristales monocli
nicos con punto de fusidn 133°C solubles en agua caliente, -
alcohol, metanol y cloroformo y muy soluble en éter, benceno,
acetona, disulfuro de carbono y aceites, se utiliza en obten
cidén de ésteres metilicos, etilicos y bencilicos para perfu-
meria, algunos derivados se usan en medicina. El &cido sinté
tico ordinario es el trans. El rendimiento 5 g. siendo un -

porcenjtaje de rendimiento de 55%.

Datos Espectroscépicos

Espectro Infrarrojo : (Sélido, dispersién en nujol
Frecuencia cm_ Tipo de movimiento Observaciones
1680 Tensién C =0 (Conjugacion
t

t=C-C=20

1570 Tensién C

C (Anillo aromatico)

870 - 760 Flexion C - H fue (Anillo aromatico mo

ra del plano. nosustituido) .
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SINTESIS DE DARZENS

OBTENCION DE ESTER FENILMETILGLICIDICO

Reaccidon Quimica

C,H_-ONa

B, . 25
CgHy = €O = CHy + CICH,CO0C H, >

H. - - - H
C6 5 //C /ﬁH COOC2 5 + NH3 + NaCl
CH3 0
Mecanismo
_ - Oy i
?Hz COOCZH5 + CH3CH20 <« - ?H COOC2H5 + CH3 CHZOH
Cl Cl

G )

cC,H. - C - CH

+ - He<m— CgHe - C - CH - H
6 \\\\_E/////AQH C00C ¢ Ce ? CH - CO0C Hg

Cl 3 Cl

0

C6H5 - ? - CH - COOC2H5 + Cl

CH3

Procedimiento

En un matraz de tres bocas, provisto de agitador mecani
co y termémetro, se colocan 30 gramos (29.75 ml.) de acetofe

nona, 30.75 gramos (27.25 ml.) de cloro acetato de etilo y -
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50 ml. de benceno anhidro. Se agregan lentamente y agitando

11.8 g. de etéxido de sodio recién preparado y finamente pul

verizado.

La operacidén debe durar unas dos horas. Se mantiene la
temperatura entre 15 y 20°C. Se agita durante dos horas a -
temperatura ambiente y se vierte la mezcla rojiza sobre 200

gramos de hielo picado y sin dejar de agitar.

Se separa la capa bencénica y se extrae la capa acuosa

con 50 ml. de benceno. Juntar las soluciones bencénicas y -
lavarlas con tres porciones de agua de 70 ml. cada una. La
Gltima porcidén debhe contener 2.5 mi. de &clido acético.

Finalmente se seca con sulfato de sodio anhidro.

Después de eliminar el benceno por destilacion, el re-
siduo es sometido a una destilacién al vacio, empleando un
matraz de cleisen con brazo lateral de fraccionamiento y re

cogiendo las porciones que pasan de 111-1147°C. /3 mm.

Comentario

En la sintesis de Darzens se hace reaccionar un a-halo-
éster para que pueda condensarse con un aldehido o una ceto
na para asi producir un compuesto llamado en forma general

a- , B-epbxi-éster. En este caso se utilizd el cloro ace-
tato de etilo, acetofenona y etdéxido de sodio para asi obte
ner el éster fenilmetil glicidico, que es un liquido con -
punto de ebullicién de 114°C y con un porcentaje de rendi -

miento de 36.4%.

B
l =~ ™ 1/ T~ AT AT ]
BIBLIOTECA CENTRAL |
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Datos Espectroscépicos

Espectro

Infrarrojo (1iquido)
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Frecuencias cm

Tipo de movimiento

Observaciones

3100

2925

1700
1240-1160

750

Tension C - H
Tension C - H
Tension C =0

Tension C - 0 - C

Flexién C - H fue-
ra del plano

Anillo aromdtico
Grupos - CH2 - CH3
Esteres

Esteres

Anillo aromatico mo-
nosustituido
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SINTESIS DE DIECKMANN

OBTENCION DE 2-CARBETOXICICLOPENTANONA

Reacciédn Quimica

CHy = CH, - COO0 - CH, ] CH, - CHZ\\
[ Na® | C=04+C.HDO
CH. - CH i 275
) o - C00 - CoHg CH, - ?H
C00 - C,H,
Mecanismo
CH 0C.H CH CH
RN 2’5 N PN
CH cZ o CH C =0 CH C=0
|2 (+) Na® 2 (+) 2
_Na® I
Cszi/x Cﬂiﬁ-) CH, — ?H
\\ . ?H C00C, e
CH - COOC,H, C00C,Hg

2-carbetoxiciclopentanona

Procedimiento

En un matraz se colocan 6.25 g. de sodio metalico en tro
zos bien pequefios y se cubren con 160 ml. de benceno seco.-
Luego se le agregan 37.9 g. de adipato de dietilo, seguido de
0.5 ml. de alcohol absoluto. Calentar el matraz en bafo de ma
ria hasta que se observe que ha iniciado una reaccién vigoro-
sa y que comienza a separarse una masa de compuesto sédico. -

Una vez calmada la reaccidn se calienta a reflujo en bafio de
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maria por varias horas y después se enfria sobre hielo. Se -
descompone el producto con hielo y &cido clorhidrico dilufido
(1:1) hasta que el papel rojo congo se torne azul. Se separa
la capa bencenica y se extrae la capa acuosa con 25 ml. de -
benceno. Se juntan las capas bencénicas y se levan con 25 ml.
de una solucidén de carbonato de sodio al 5% después con 35 ml.

de agua. Se deseca con una pequefia cantidad de sulfato de mag

nesio anhidro.

Se elimina el benceno a presion atmosférica, y finalmen
te, se destila el residuo en un frasco de Claisen a presion

reducida. Se recoge el 2-carbetoxiciclopentanona a 108-111°C.

Comentario

La reaccidén de Dieckmann es una condensacion de los és-

teres dobles capaces de ciclarse dando beta ceto é€steres pen

tagonales y hexagonales.

En este caso se hizo reaccionar el éster doble llamado
adipato de dietilo en presencia de sodio metdlico para obte-
ner como producto el 2-carbetoxiciclopentanona el cual es un

lTquido con punto de ebullicion de 100°C.

Rendimiento 8g. siendo su porcentaje de rendimiento de

34.8%.



Datos

Espectroscépicos

Espectro

Infrarrojo (1iquido)
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Frecuencia cm

Tipo de movimiento

Observaciones

1680

1490

Tensién C = 0

Flexion € - H

en anillo de 5 miem
bros y éster.

grupos - CH2 -,

- CH3
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SINTESIS DE MICHAEL

OBTENCION DE PROPANO 1,1,2,3,-TETRACARBOXILATO DE ETILO

Reaccion Quimica

CH (CO0C.H_)

CHZ(COOCZHS)Z , 252
C,H.00 C - CH = CH - COOC.H > CH COOC.H
275 25 25
C,H ONa !
CH,CO0C,H,

Procedimiento

En un matraz de 3 bocas, provisto de refrigerante de

reflujo, agitador mecdnico y embudo de separacion, se pre-

para una solucidon de etéxido de sodio : 9.2 g. de sodio -
limpio y 126.5 ml. de alcohol absoluto. Se enfria el matraz
y se agregan agitando 75.5 ml. de malonato de dietilo, a -

través del condensador. Se calientan suavemente en un bafo
de marTa y se agregan 65.75 ml. de fumarato de dietilo por

el embudo de separacion, observando que la mezcla hierva -

suavemente.

Una vez que se ha agregado todo el dietil fumarato, se
hierve una hora, se enfria y se agregan 23.75 ml. de &cido
acético glacial. Se destila el exceso de alcohol en un bafo
de marfa con ligera presién reducida y al residuo se agrega
la cantidad suficiente de agua para disolver todo lo sélido.
Se separa la capa del éster, extrayendo la capa acuosa con

cuatro porciones de 10 ml. de CCI“, unas dos veces con 10 -
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ml. de agua. Se destila el CCIh a presion atmosférica a tra-

vés de una columna corta y se destila el residuo a presion -

reducida 182-184/8 mm.

Mecani smo

CH. (COOC.H. ). + CoHe0 < — (_)CH (CO0 C.H.).+ C.H OH'
2 27572 25 25727 *2'g

(-) —
H - CH_= - -
C, 5ooc (E; CH ? + CH(cooczHS)2 <
OCZH5
O(')
: +
CZHSOOC - ?H - CH=C-0 C2H5 + CZHSOH <
CH(COOC2H5)2
0
[} -
CZHSOOC - ?H - CH2 -CoO CZHS + C2H50
CH(COOCZHS)z
Comentario
En la reaccién de Michael, se hacen reaccionar compues-~-

tos con grupo metileno activo dando compuestos de adicidon -

con cetonas y ésteres g, B no saturados, catalizando con -

bases como etoxido de sodio. Para el caso este se hizo reac

cionar el éster llamado malonato de dietilo en presencia de

etoxido de sodio.

En esta reaccidn se emplea, una proporcién molecular -
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de etoxido de sodio para que el equilibrio de la reaccién se despla

ce hacia el aducto y como consecuencia se obtienen buenos -

rendimientos.

El producto obtenido es el propano-1,1,2,3,-tetracarbo-
xilato de etilo, que es un Iiquido con punto de ebullicidon -

184°C siendo el rendimiento de 48 g. equivalente a un porcen

taje de 38.4%.

Datos Espectroscdpicos

Espectro Infrarrojo (Liquido)

Frecuencia cm_l Tipo de movimiento Observaciones
2900 Tensién € - H Alifatico
1700-1600 Tensién € =0 Ester
1360-1240 Tension C - 0-C Ester
| BIBLIOTECA CENTRAL|
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SINTESIS DE REFORMATSKY

OBTENCION DE B-FENIL-B-HIDROXIPROPIONATO DE ETILO

Reaccidn Quimica

C,H. - CHO + CH,,Br - COOCZH + Zn ——> C,H

_89_

- COOCZH

65 2 5 Mg - CH - CH, 5
0ZnBr
+ HZSOM
> C6H5 - ?H - CH2 - COOCZH5 + ZnSO,4 + HBr
OH
Mecani smo
FHZ - C00 CZHS + Zn ———> ?Hz - COOCZH5
Br
ZnBr 0ZnBr
ORI -
H - C=20 H - C - CH.- COOC,H
2 25 H,0
- ) = 2
+ ?HZ COOCZH5 > >
ZnBr NS
OH
1
H-C - CH2 - COOCZH5
-
+ BrZnOH

\
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Procedimiento

Se utiliza un matraz de tres bocas, al que se adapta un
embudo de separacidén, un agitador mecanico y un condensador

de doblie cadmara, en la boca del condensador se coloca un tu-

bo de cloruro de calcio.

Es condicidén indispensable la ausencia absoluta de la -

humedad. Los aparatos y reactivos deben de estar perfectamen

te secos.

Se coloca en el matraz 20 g. de zinc en virutas que es-

tén bien secas, y en el embudo de separacidén una solucién de

27.8 ml. de bromo acetato de etilo (cuidado lacrimégeno) y -
31 mi. de benzaldehido puro en 4O ml. de benceno seco y 10 -
ml. de éter seco.

Se agrega alrededor de 5 ml. de la solucidn sobre el -

zinc y se calienta el matraz suavemente hasta que la reaccion
se inicia.

Cuando la reaccidédn ha comenzado, pero no antes, se agi-
ta y se agrega el resto de la solucidén de modo que la reacc-
cién transcurra moderadamente (alrededor de una hora) se en-
fria el matraz en un bahfo de hielo y se agrega 100 ml. de -
dcido sulflirico 10%, frio, agitando fuertemente. Se traspasa
a un embudo de separacidn, se separa la capa acuosa, se lava
la capa bencénica dos veces con porciones de 25 ml. de acido

sulfdrico al 5%, una vez con 10 ml. de solucidn de carbonato

| BIBLIOTECA CENTRAL
g UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
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de sodio al 10% y finalmente con 2 porciones de 10 ml. de a-

gua. Se extraen las soluciones combinadas de acido con 50 ml.

de éter y se secan las soluciones combinadas de benceno y
éter con 3 g. de sulfato de magnesio seco. Se filtra, se e

mina el solvente por destilacidon en bafno de maria bajo pre

1

sién reducida, recogiendo el B-fenil-B-hidroxi propionato de

etilo a 152°-154°/12 mm.

Comentario

En 1a reaccién de Reformatsky se hacen reaccionar éste-

res de acidos a-halogenados con zinc en polvo para dar lug

ar
a la formacidén de derivados organocincicos, gque se adicionan
al grupo carbonilo de aldehidos o cetonas, para dar un com -
puesto que por hidrélisis nos conduce a B-hidroxi &acidos. En
la practica se hizo reaccionar bromo acetato de etilo con -
zinc para obtener asi el producto organocincico que es el -
que se adiciona al grupo carbonilo del benzaldehido luego por
la hidrélisis se obtiene el B-fenil B-hidroxi propianoato de
etilo que es un liquido de punto de ebullicién de 154°C con

rendimiento de 9 g.



Datos

Espectroscépicos

Espectro Infrarrojo (Liquido)
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Frecuencia cm Tipo de movimiento Observaciones
3500-2800 Tensioén 0 ~ H Alcohol
1650 Tension C =0 Ester
1260-1120 Tension C - 0 - C Ester
1100 Tensidén C - 0O Alcohol 2a.
750 Flexién C-H fuera Monosustitucidn
del plano
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los datos y resultados obtenidos tanto en -
los aspectos tedricos como practicos del presente trabajo, se

han llegado a plantear las conclusiones siguientes

a) El estudio de las reacciones de condensacién aldélica y -
las relacionadas esta fundamentado en la estructura y reac

tividad de las especies reaccionantes.

b) Los aspectos estructurales y de reactividad de las espe -

cies reaccionantes, pueden ser investigados mediante méto-

dos quimicos y fisicos.

c) Los intermediarios organicos y su estudio, representan un
importante aspecto para el andlisis y planteamiento de una

reaccion de condensacion.

d) Mediante el método de condensacion aldélica, puede lograr-

se la obtencidn de importantes compuestos de interés cien-
tifico.
e) Los métodos de condensacién aldélica, son factibles de rea

lizarlos, dado el abundante nimero de estructuras que las

producen y sus técnicas son facilmente accesibles
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RECOMENDACIONES

Para la ensefanza y estudio de las reacciones de conden-
sacion aldélica y demds reacciones relacionadas, se plantean
fundamentalmente las siguientes recomendaciones :
a) Comenzar el estudio de las reacciones de condensacién aldd

lica y las relacionadas con el inicio de aspectos tedricos
elementales de la quimica orgdnica, en lo referente a con-
ceptos sobre diferentes tipos de estas reacciones.

b) Completar con todo lo relacionado con la estructura, pro -
piedades y métodos para poder realizar todo tipo de reac -
cion de condensacion.

c) Hacer un estudio sobre los efectos relacionados con las di
ferentes estructuras y reactividades de las distintas molé
culas.,

d) Llevar a cabo con los estudiantes, una serie de charlas, -
sobre diferentes aspectos de interés en el estudio de las
reacciones de condensacidon alddélica y las relacionadas, -
con el objeto de profundizar en algunos aspectos y actuali
zarlos.

e) Desarrollar técnicas de laboratorio, relacionadas con las
reacciones de condensacidn, y motivar a los estudiantes de
tal forma que puedan realizar una bisqueda bibliografica
sobre préacticas nuevas que puedan implementarse en el labo
ratorio, y de esta manera tener una mejor comprensién de -

los aspectos tedricos analizados.



_95_

f) Plantear sintesis de nuevos compuestos, en los cuales se
aplica la condensacion aldélica, como métodos aplicados

en investigacion cientifica.
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