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HIDROXIMETILEN--CETONAS AROMATICAS 

Por Marta Montagne * 

. Cuando se condensa un eter-sal con una cetona bajo la acci6n 
del etilato sodico 0 de sodio metalico, el producto obtenido es ge
neralmente una ~-dicetona; no obstante, si el eter-sal es un for~iato, 
el formiato de etilo, por ejemplo, no se obtiene una ~--dicetona, sino 
un aldehido ~-cetonico. 

En 1888, cuando Claisen 1 realizo dicha condensacion entre el 
foriniato de . etilo. la acetona y el etilato sodico. utilizando conio 
disolvente el eter absoluto, aislo un polvo amarillo que ' es la sal 
s6dica del aldehido ~-cetonico esperado. Supuso Claisen entonces 
que se desarrollaba la reacci6n del modo siguiente: 

CHg - co -CH~ + H-CO' O-CZHfi + CZH 5 -ONa ~ 

Na 
I 

~ CH;i-CO-CH-CH = 0 + 2CzHsOH 

Pero cuando Claisen intent6 liberar el aldehido ~-cet6nico de la 
sal sodica, obtuvo triacetilbenceno. producto de condensacion de tres 
moleculas de aldehido ~-cet6nico, con separaci6n de tres moleculas 
de agua. 

La misma reaccion fue extendida por Claisen a otras cetonas 
alifaticas, a acetofenona y sus homologos, a cetonas ciclicas, princi
palmente al alcanfor. 

Al ver la fadlidad de metHadon de algunos de esos pro duc
tos, en presencia de acido clorhidrico, concluyo Claisen que en esas 
sustancias no existe la funcion aldehido como tal, sino bajo forma 
enolica, y dio finalmente a esos productos e1 nombre de dedvad9s 

. . 

* De la Facultad de Ciencias de la Universidad de Paris. Inve~tigadorhuesp~(t ~ . 
del Instituto de Quirnica. 
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58 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUlty:ICA 

oximetilenicos de las cetonas, que llamaremos mas correctamente 
hidroximetilencetonas. 

Por 10 tanto, a la hidroximetilenacetona, la hidroximetilenace .. 
tofenona y los compuestos analogos derivados de cetonas metilicas, 
corresponde la formula general; 

R-CO-CH = CH-OH 

A los derivados hidroximetilenicos de las cetonas no metilicaf, 
tales como la dietilcetona, la butirofenona, etc., corresponde la for .. 
mula· 

R-CO-C = CH-OH 
I 
R' 

Los compuestos que responden a la primera formula son general
mente aceites que al destilados se resinifican, salvo cuando R es U!1 

radical ramificado, como en el caso de la pinacolina, de la dietilace
tona y hasta de 1a isobutilmetilcetona y de la isoamilmetilcetona. 
Al contra rio, las hidroximetilencetonas que responden a la segunda 
formula, son muy a menu do cuerpos cristalinos y capaces de soportar 
la destilacion sin descomponerse. 

Las determinaciones de refraccion molecular efectuadas por 
Auwers 2 en 1918, vini~ron a confirmar el punto de vista de Claisen. 
Auwers pudo demostrar que las hidroximetilencetonas cristalizadas 
estan constituidas por enol puro. 

Cuando funden, el porcentaje de enol va disminuyendo ra
pidamente. y se IIega a un equilibrio entre las dos formas: ~-cetoal
dehido y oximetilencetona. 

Las hidroximetilencetonas que contienen en su molecula dos 
grupos funcionales en posicion ~ poseen una actividad quimica muy 
grande. Pueden reaccionar tanto como compuestos dicarbonilos, dan
do por ejemplo disemicarbazonas. pirazoles. etc .• 0 como deriVados 
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HIDROXIMETILEN-CETONAS 59 

hidroximetilenicos dando lugar a eteres~oxidos. a derivados acilados 
que son acilatos de enol 

R-CO-C = CH-OR' R-CO-C = CHO' OC-R" 
I j 
R' R' 

Ya hemos visto que en la reaCClon de Claisen las hidroximeti~ 
lencetonas se obtienen como sales de sodio 

R-CO-C = CH-ONa 

R' 

Genera1mente se ais1an bajo esta forma, sobre to do cuando se 
trata de derivados sin ramificacion, en que R' = H, que son poco 
estables. Dan tambien sales de cobre cristalizadas, de punto de fusion 
bien definido. que corresponden a un compuesto puro. Finalmente 
pueden combinarse con las bases orgimicas, sobre todo con anilina, 
y tambien con bases alifcHicas primarias 0 secundarias. dando lugar 
a derivados de formulas: 

R-CO-C = CH-NHC,.H-I J ~ 

R' 

R-CO-C = CH-N(C2HJ:! 
! 
I 

R' 
(Se pm'de substituir R' par H) 

Lo expuesto anterior mente se aplica tanto a las hidroximetilen
cetonas alifaticas como a las aromcfiticas. 

En los derivados hidroximetilenicos de las cetonas aromaticas 
de tipo C"H"CO CH;1R. es decir. de los hom610gos superiores de 
acetofenona, no hay ninguna dificultad para determinar su estruc
tura. Todos estos compuestos tienen como formula: 

C"H ... ---CO-C = CH--OH 

R' 

En cambio. cuando se trata de derivados de cetonas aromatic as 
de tipo CnH;; (CH:!) II COCH::. el problema que se presenta en primer 
lugar es el saber si el formiato de etilo reacciona con e] grupo CHa 
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60 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

terminal 0 con el grupo -CH2 - vecino al earbonilo, es decir, en 
definitiva si la hidroximetileneetona perteneee a la serie loa la 
serie II. 

(1) CaH 5 - C - co CHa 
1/ 
CH-OH 

(II) CSH 5 -CH2 -CO-CH = CH-OH 

CSH 5 - (CH2 ) n - CH2 - co - CH 

" CH-OH 

EI problema se present6 en la misma forma para las eetonas 
alifilticas. 

Con la metiletilcetona, Diels a eonsigui6 preparar, con rendi
mien to bastante malo. un derivado hidroximetilenico eristalizado de 
P.73° al eual di6 la siguiente f6rmula: 

CH - co - C - CH 
:i n 3 

CH OH 

Diels identific6 este compuesto con el preparado por la acci6n 
de formol sobre la azibutanona (derivada del diacetilo) 

CHa-CO-C-CHa 
/'\. + HCH = 0 ~ CHa-CO-C-CHa 

N = N II + N2 
CH-OH 

Sin embargo, Benary 4 por una parte, y en mi laboratorio Romet r; por 
otra, llegaron a la conclusion de que la sal s6dica de la hidroximetilen
metiletilcetona no es homogenea sino que eontiene dos isomeros. 
Predomina el compuesto que corresponde al producto cristalino de 

CHg-CO-C-CHa 
II 
CH· ONa 

Diels (P. 73°). pero existe tambien. 5616 que en rnucho rnenor can
tidad, un compuesto C 2H 5CO CH = CHONa homologo de la 
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HIDROXIMETILEN-CETONAS 61 

hidroximetilen .... acetona; Romet aislo el anilo correspondiente,. es 
decir, C2HsCO CH = CHNHCaH5 • 

En cambio, con la metilpropilcetona y un ester formico, Benary a 

encontro, y 10 confirmo Auwers, 7 que se forma exclusivamente el 
derivado: CaH7COCH = CHOH. 

En efecto, por accion de la fenilhiclrazina sobre la sal sodica de 
la hidroximetilen~m~tilpropilcetona se obtiene exclusivamente el pro~ 
pil-5 fenil-1 pirazol: 

CgH7-CO-CH = CH-ONa ~ 

Se hubiera· obtenido un metiletilfenilpirazoI que daria por oxi~ 
dacion dicarboxifenilpirazol, si Ia estructura fuera la siguiente: 

La estructura del pirazol obtenido fue establecida por la oxida
cion permanganica que conduce al carboxi-5 fenil-l pirazol. 

CH-CH 
II II 

HO' OC-C N 
'\../ 
N-C6H 5 

Finalmente, con una metilcetona superior: la metilheptanona 
Meyer ha demostrado que el derivado oximetilenico tip.ne Ia formula 
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62 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

Se puede por 10 tanto concluir que, salvo para la metiletilcetona, 
todas las cetonas metilicas alifaticas han dado unicamente derivados 
oximetilenicos de formula general: 

R- (CH2)n-CO- CH = CH-OH 

que corresponden a la estructura II indicada para las cetonas aro~ 
maticas. 

En la serie aromatica, parecio resuelto dicho problema por el 
trabajo de Rupe y Muller 8 en 1921, que estudiaron el derivado 
hidroximetilenico de la benzilacetona 

Consideraron estos autores que se forma, exclusiva 0 casi exclusiva~ 
mente, un derivado hidroximetilenico de estructura 1, es decir, 

que aislan bajo forma de su sal de cobre F.184°, de color azul 
oscuro (Stahlblau = azul acerado) y a 10 que corresponde una 
hidroximetilencetona que no pudieron cristalizar. Cuando Rupe y 
MiilIer utilizan como agentes de condensacion eI sodio pulverizado 
o el amiduro de sodio, y como disolvente eleter anhidro, aislan unica~ 

. mente dicha sal de cobre: pero con etilato de sodio en el mismo di~ 
solvente. consiguen obtenerademas. aunque· en pequefiisima canti~ 
dad. otra sal de cobre. muy soluble en benceno frio. derivado metalico 
de una hidroximetilencetona cristalizada. F. 99°; la cual, segtin Rupe 
y MiilIer. po see la estructura II, es decir: 

Veremos mas adelante 10 que hay que pensar de esas conclu~ 
sion"es de Rupe y Muller. respecto a la constitucion de ambos pro~ 
ductos. 

Cuando empezamos estas investigaciones, mi discipulo Roch y 
yo, nos pareci6 "a priori" que la fenilacetona pudiera no compor~ 
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HIDROXIMETILEN-CETONAS 63 

tarse exactamente del mismo modo que la benzilacetona. Sin embargo, 
la presencia en la fenilacetona de un grupo metilenico activo de 

caracter acido debiera determinar la formacion mas 0 menos exc1u~ 
siva de un derivado hidroximetilenico de estructura I: 

Hemos efectuado 1a condensacio.n de 1a fenilacetona con eI 
formiato de etilo, utilizando como Rupe y Muller una suspension de 
etilatosodico seco en eter absoluto. Precipita una sal s6dica a partir 
de la cual preparamos, con buen rendimiento, una sal de cobre de 
punto de fusion F. 162°, Y un anilo F. 86°: en cuanto a la hidroxi~" 
metilencetona se separa en forma de aceite, es indestilable-y su acetato 
de" enol hierve a 155 ... 160° a 3 mm. 
Tratando de ac1arar la constituci6n de dicha hidroximetilenfenilace ... 
tona utilizamos un metodo elegante ya empleado por Rupe y Muller. 
Consiste este en hidrogenar cataliticamente el acetato 0 benzoato de 
enol de la hidroximetilencetona. Demostraron Roll y Adams,9 con 
el derivado acetilato del ester acetilacetico, el caso mas sencillo de 
un acetilato de enol, que con negro de platino se hidrogena dando 

"butirato de eti1o. Hay reducci6n comp1eta del grupo carbonilo inicial, 
con eliminacion de acido acetico: 

CH:i - C = CH - CO . OC:!H5 CH3 - CH2 - CH2 - CO . OC2H5 

I -~ 
CH3 -CO' 0 2H:! + CHa-CO' OH 

Si la hidroximetilen-fenilacetona corresponde a 1a estructura I 
o a 1a estructura II, se observara en la hidrogenaci6n catalitica uno 
u otro de estos dos esquemas de reacci6n: 

(I) C H- - C - co - CH 
6" II 3 2H~ 

CH-O· OC-CHa -~ 
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04 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

(II) CSH5 -CHz -CO-CH = CH-O· OC-CH3 ~ 
2H2 

Se determinara la estructura de la hidroximetileneetona iden~ 
-tificando la eetona de hidrogenaci6n del acilato de enol. 

Por hidrogenaei6n con platino, por el metodo de Vavon, del. 
acetato de enol de la hidroximetiIen-fenilacetona aislamos una cetona 
que hierve a 121-122° /23 mm., la cual fue identificada. sin ninguna 
dificultad. por su semicarbazona F. 148~ 150°, como benziletilcetona: 

Fue grande nuestra sorpresa, pues la conclusi6n que se imponia 
era que a pesar de la presencia del grupo metilenico acido en la feni
lacetona, al derivado hidroximetilenico de dicha cetona Ie corres
pondia la estructura It Se consigui6 el mismo resultado empleando 
amiduro de sodio como agente de condensaci6n. 10 

Este resultado inesperado nos ha conducid~ a dudar de las con ... 
clusiones de Rupe y Muller en el caso qe la benzilacetona. opuestas 
a nuestros resultados experimentales. Por ello hemos repetido el tra
bajo de dichos autores. 

Desde el punto de vista experimental, estamos totalmente de 
acuerdo con ellos. Siguiendo exactamente su modo de operar. aislamos 
tambien, con buen rendimiento, una sal de cobre azul acerada, bien 
cristalizada, F. 187° (en Iugar de 184° indicado por enos) y pre
paramos varios derivados: benzoato de enol, F. 72-73°; anilo. 
F. 147_148°. Los puntos de fusion y las solubilidades de todas estos 
productos concuerdan perfecta mente con los indicados por Rupe y 

. MiilIer. 
Parece fuera de duda que tuvimos en nuestra~ manos el mis

mo derivado hidroximetilenico que estos autores. 
Tratando de determinar la estructura· de su derivado hidroxi

meijlenico, Rupe y M·iilIer sometieron a la hidrogenacion catalitica, 
con niquel, el benzoato de enol. Obtuvieron una eetona de punto de 
ebullicion 117-121 ° / 14, a partir de la eual .prepararon una semi
carbazona F. 112°, y a la que atribuyeron la formula 
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HIDROXIMETILEN-CETONAS 65 

Dicen que pudieron identificar esta cetona por medio de su semicar
bazona, con la que se obtiene por hidrolisis del metilbenzilacetilacetato 
de etilo. 

Otra prueba de la constitucion de la hidroximetilen~benzilacetona 
que proviene de la sal de cobre F. 184°, se encuentra, segun Rupe y 
Miiller, en el hecho de que dicho compuesto se puede transformar. 
con gran facilidad, perdiendo una molecula de agua en otro cristali~ 
zado F. 122°. 

En efecto, utilizando la formula I para la hidroximetilenbencil~ 
acetona, se puede concebir que dicho compuesto· se ciele facilmente, 
con transformacion en ~~acetilindeno . 

(\-H 
I I II V - CH2 - C - co - CHa 

CH-OH O-CH )c - CO --.:. CHg 

-CH2 

Segun Rupe y Miiller, el compuesto F. 122° seria efectivamente 

el ~~acetilindeno puesto que por oxidacion nitrica da lugar a acido 
ftatico. 

S~ encontraban, por 10 tanto. en el trabajo de Rupe y Miiller, 
un conjunto de pruebas bastante concluyente que teniamos que re~ 
batir. 

Si la hidroximetilenbenzilacetona posee la estructura lola es
tructura II. la hidrogenacion del acilato de enol se efectuara segun 
uno u otro de los dos esquemas de reaccion 

2H2 
C6HS - CH2 - C - co - CH:l ~ C6fJ:; - CH2 - CH - co - CH3 

(I) II I 
CH-OOC-R CH3 
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66 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

2H~ 
(II) COH5-CH:z-CH:l-CO-CH = CH-OOC-R ~ 

Hemos comenzado por preparar sinteticamente esas dos cetonas, 
empleando un metodo que no deja lugar a duda sobre la constitucion 
y . pure'za de los productos pbtenidos. 

Cuando se condensa eI aldehido benzoico con la metiletilcetona 
en medio acuoso, y con 50S a . diluida, se obtiene la cetona etilenica 

Si la condensaei6n se hace en preseneiade aeido clorhidrico, en medio 
anhidro, se consigue la cetona isomera: 

CeH:I-CH = C-CO-CHs 
I 

. CHa 

Las dos cetonas etilenicas' obtenidas asi son muy puras, se sepa .. 
ran en estadocristalino sin destilar. AI hidrogenarlas cataliticamente, 
se obtienen ambas cetonas saturadas: 

La primera hierve a 115° / 14 mm. y tiene un 0101: caracteristico 
muy agradable, de mandarina: da una semicarbazona que funde muy 
bien a 115 .. 116°. . 

La cetona de cadena normal hierve a 124° a 14 mm., su semi .. 
c~rbazona tiene un F. muy mal definido: los autores que la describen 
indican temperaturas muy distintas. Senderens, que prepar6 la cetona 
por su metodo catalitico, indica F. 82°, y Maxim F. 131 .. 132°. Com .. 
probe que el punto de fusion depende del modo de ope~ar que se uti ... 
liza para obtener dicha semicarbazona. Parece que existen dos' semi ... 
carbazonas estereoisomeras: Ia una funde' a 1350 y se consigue ' 

Rep
os

ito
rio

 In
sti

tu
to

 d
e 

Quí
m

ica
 U

NAM



HIDROXIMETILEN-CETONAS 67 

de modo casi constante en medio alcalmo, con precipiP1eion rapida. 
El otro estereoisomero, cuyo F. parece ser 125 .. 126°, se obtiene mas 
bien en medio Aeido, pero con muchisitp.a irregularidad, y forma ge .. 
neralmente con su estereoisomero mezclas, cuyos F. se ·escalonan 
entre 1000 y 1200

, que no se pueden separar por cristalizad6n. 
Identificar la fenil .. ! pentanona .. 3 por intermedio de su semi .. 

. carbazona es por 10 tanto una operaei6n muy aleatoria. 
Hemos vuelto entonces a hidrogenar el aeilato de enol de Ia 

hidroximetilen benzilacetona. A partir de la sal de cobre F. 187° • 
. hemos preparado un acetato de enol cristalino, F.32°, el cual por 
hid:rogenaci6n da una cetona que hierve a 130~132° /19 mm., cuyo 
olor no semeja de ninguna manera a la de la cetona sintetica de es.. . 
tructura ramificada. 

A partir de la ce.tona que procede de la hidrogenaei6n del ace .. 
tato de enol, se prepara 'una semicarbazona cuyo F. esta entre 1000 y 
1050 y que se comporta al cristalizarla .como la semicarbazona de Ia 
cetona sintetica de cadena normal. Mezclando esas dos semicarba .. 
zonas, no se observ6 ningun abatimiento del F.: al contrario, sf se 
mezcla la semicarbazona de la cetona de hidrogenaci6n con la de la 
cetona ramificada sintetica . 

que funde a 115 .. 116°. hay un abatimiento importante. 
Esos resultados hablan a favor de la estructura II para la hidro ... 

ximetilenbenzilacetona. 
Sin embargo, ante las dificultades encontiadas en la identifica .. 

cion de la cetona de cadena normal, hemos buscado otras pruebas 
mas decisivas contra las conclusiones de Rupe y Muller. . 

Hemos preparado la sal s6dica de la hidroximetilenbenziliden .. 
acetona. ~uya constituci6n es necesariamente la siguiente: 

COH5-CH = CH-CO-CH = CH-ONa 

AI hidrogenar cataliticamente esta sal s6dica se obtendra:,,:n~. 
sal sodica de la hidroximetilenbenzilacetona de constituci6n seg~ra; .. 
es decir, 
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BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

C,;H" - CH~ - CH~ - CO - CH = CH - ONa 

A partir de la sal sodica asi obtenida, podremos preparar los .deriva~ 
dos caracteristicos cristalinos: sal de cobre, benzoato 0 acetado de 
enol, anilo, correspondientes a la hidroximetilenbenzilacetona de es~ 
tructura II. 

Desgraciadamente, aunque se obtenga la sal s6dica esperada, al 
condensar el etilato sodico con la benzilidenacetona y el formiato de 
etilo, se produce tambien una abundante resinificacion que dificulta 
mucho la separacion del producto. Hemos encontrado mas facilidades 
al transformar la sal sodica de la hidroximetilenbenzilidenacetona 
en el anilo correspondiente, por la accion del clorhidrato de anilina. 
Este anilo, que contiene dos dobles enlaces, responde indudablemente 
a la estructura: 

Se presenta en forma de cristales amarillo naranja F. 154°; al hidro
genarse en presencia de niquel Raney, fija una molecula de hidrogeno, 
y da lugar a nuevo anilo, de color amarillo limon, F. 147-148°, cuya 
estructura es bien conocida: 

Hemos encontrado que este compuesto es identico al que se obtiene 
a partir del acetato de enol, F: 32°, tanto como de la sal de cobre, 
F. 187°. Este resultado establece de manera irrefutable que las con~ 
clusiones de Rupe y Muller son falsas y que a la hidroximetilenben
zilacetona formada en las condensaciones con el formiato de etilo y 
el etilato s6dico (0 sodio, 0 amiduro de sodio) , empleando como disol
vente el eter absoluto, no Ie corresponde la estructura I, sino la estruc
tura II, como 10 habiamos encontrado en el derivado de la fenilace
tona. 11 

Quedaba pues un punto que aclarar, el de la constitucion del 
producto cristalino considerado por Rupe y Muller como el B-acetil
indeno. 

Roch l~ ha encontrado la solucion muy sencilla de este problema, 
demostrando que esta supuesta prueba en favor de la constituci6n I 
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HIDROXIMETILEN-CETONAS 69 

para la hidroximetilenbenzilacetona, se debe rechazar como la pri
mera . 

. La hidroximetilenbenzilacetona de estructura II es un homologo 
del mismo derivado de la acetofenona 

cuya tendencia a formar un producto de condensacion entre tres 
moleculas es bien conocida y caracteristica, semejante en eso a la 
acetona, aunque a un grado menor. 

Se sabe que la hidroxi;metilenac~tona, al liberarla de su sal s6-
dica, se transforma inmediatamente a triacetilbenceno; el derivado 
de la acetofenona se transforma, por un proceso semejante, en tri
benzoilbenceno. Es un compuesto analogo el que se obtiene cuando se 
somete la hidroximetilenbenzilacetona a la accion de los acidos mine
rales, como 10 indica Rupe. 

Al preparar este derivado, hemos encontrado que funde a 1220 y 
tiene todas las propiedades !:;efialadas por Rupe y Muller. 

HO-CH 
~ 

CH-CO-Cr;H" 

CH-OH 
# 

CH , 
CO-CGH 5 
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70 BOLETIN DEL INSTITUTO DE QUIMICA 

HO - CH - Cj;Hr, 

\.. "'-
CuHo -- CH~ - CH:! - CO - CH CH - CO - CH~ - CH~ 

(Oxyd.) 

i! 
HC-OH -3Hp 

CH 
/\.. 

CH-OH 
/I 

CH 
i 

CO - CH~ - CH~ - C'jH~ 

HOOC-C C-COOH 
II I 

HC CH + 3 CuH:; - COOH 

"'-/I 
C 

COOH 

Evidentemente. al analizarlo. da'los mismos porcientos de C y H
que el (1-acetilindeno; pero si se determina el peso molecular. en al
canfor, se obtiene un resultado que corresponde poco mas 0 menos 
a tres moleculas de hidroximetilenbenzilacetona con perdida de tres 
moleculas de agua. 

Por oxidaci6n hemos obtenido resultados decisivos. No se tiene 
que esperar de la oxidaci6n de tal cuerpo el acido halico. como 10 
indicaron Rupe y Muller. sino el acido trimesico. 

Se realiz6 la oxidaci6n nitrica, segun las indicaciones de Rupe y 
Muller. s610 que en un matraz con refrigerante y no en una capsula 
abierta. Operando asi. se puede aislar una cantidad importante de 
acido benzoico. allado de un acido infusible, que es el acido trimesico. 
No se pudo caracterizar ningun indicio de acido ftalico. Se separan los 
acidos benzoico y trimesico con dificultad si estan libres. pero muy' 
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facilmente si estan esterificados por el alcohol etilico; el trimesato 
de etilo es solido y funde a 1320

• Fue identificado este producto con 
el que se prepara al esterificar el aeldo trimesico sintetico que proviene 
de la oxidacion permanganica del mesitileno. 

La formacion de los acidos benzoico y trimesico se explica senci~ 
llamente si al llama do ~~acetilindeno de Rupe y Miiller, Ie corres~ 
ponde la constitucion ya indicada. 

Estos resultados aseguran de£.initivamente la constitucion que 
hemos indicado para la hidroximetilenbenzilacetona. 

Roch 13 ha aportado mas retientemente una nueva confjrmacion 
de dichos resultados, tanto· como una extension nueva y muy intere~ 
sante de la qui mica de las hidroximetilencetonas. 

Se podia deducir de las investigaciones que acabo de exponer, 
que las hidroximetilencetonas de estructura I son compuestos poco 
accesibles. Con esperanza de obtenerlas con mas facilidad, Roch 
estudio cuales son los factores que pueden modificar la cond'7nsacion 
del formiato ,de etilo con 1a fenil, y la benzilacetona. Comprobo Roch 
que el alcohol etilico, introducido en la reaccion, debia ser considerado· 
como responsable de la aparicion del compuesto hidroximetilenico de 
estructura I. 

En efecto, al condensar la fenilacetona 0 la. benzilacetona con 
el formiato de etilo 0 de metilo, p;r medio de una solucion de etilato 
o metilato de sodio, en alcohol absoluto, se obtiene unicamente, y con, 
rendimientos casi cuantitativos, las hidroximetilencetonas de estruc~ 
tura ramificada I. 

Roch preparo asi en primer lugar los derivados de la fenilace~ 
tona y de la benzilacetona = 

EI primero, F. 760
, habia sido aislado ya por Auwers y Ludwig, 

en pequefiisima cantidad, a1 destilar el derivado hidroximetilenico de 
la fenilacetona, preparado en eter, a pesar de que el isomero que se 
forma en mayor proporcion es eI de estructura II; este se destruye 
por· resinificacion al destilar. 
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La segunda f6rmula corresponde al compuesto sefialado por 
Rupe y Muller, como formimdose en pequefia cantidad, y al que 
estos autores atribuyeron la estructura II. (F. 99-100 0

.) 

Roch determin6 la estructura de estos compuestos empleando 
siempre el mismo metodo: la hidrogenaci6n de sus acilatos de enol. 

Estos compuestos de estructura ramificada son muy distintos de 
sus is6meros de cadena normal (f6rmula II); como todos los com
puestos de estructura anitloga, de los cuales hemos hablado al prin
cipio, son cristalinos y est abIes a la destilaci6n: sus sales de cobre 
son verdes y muy solubles en benceno frio; en cambio, las sales de 
cobre de los is6meros de estructura II son azules y poco solubles en 
benceno frio. 

Los compuestos de estructura II, no ramificada, se obtienen 
exclusivamente en medio eter anhidro, si se emplean sodio, pulveri
zado, 0 amiduro de sodio como agentes de condensaci6n. Con el 
etilato de sodio, cuya acci6n introduce en el medio una cantidad equi
valente de alcohol, hay aparici6n de una pequefia cantidad del is6-
mero ramificado, 10 que habian encontrado Rupe y Muller, sin pene
trar la raz6n de ello. 

En medio alcoh6lico se obtienen unicamente lo·s derivados hidro
ximetilenicos de estructura ramificada. 

La tetrahidrocinamilidenaceto~a se comporta en esas reacciones 
exactamente como la fenil y la benzilacetona, a pesar de los 4-CH2 ,......., 
que separan los grupos fenilo y carbonilo, 10 que demuestra la gene
ralidad de esas reacciones en la serie aromatica. 

Por 10 tanto, en la serie aromatica, se tiene la posibilidad de pre
parar como se quiera una u otra de las dos series de derivados hidro
ximetilenicos: I y II. 

Se tiene que sefialar que, al principio del descubrimiento de las 
hidroximetilencetonas, realiz6 Claisen la condensaci6n de la acet'o
fenona con el formiato de etilo, empleando una soluci6n alcoh6lica de 
etilato de sodio. Este procedimiento fue abandonado mas tarde por 
Claisen mismo, y se prefiri6 utilizar como agente de condensaci6n el 
sodio pulverizado, 0 el etilato de sodio seco, en suspensi6n en eter 
absoluto, que dan generalmente rendimientos mejores. 

En las condensaciones en alcohol etilico 0 metilico efectuadas por 
Roeh, ya no se trata de una modificaci6n del rendimiento, sino de un 
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cambio fundamental en el sentido de la reaccion, y muy probable
mente debido a las propiedades polares diferentes de los disolventes 
utilizados. 

Era interesante estudiar de modo comparativo, como se com
portan las cetonas alifaticas si las condensaciones son efectuadas en 
medio alcohOlico. Hasta hoy, Roch 10 ha verifieado con la metiletil
cetona, la metilisobutilcetona y la metilnonilcetona. Los resultados 
son mucho menos concluyentes que en la serie aromatiea. 

Con la metiletilcetona, no se ha conseguido mas que confirmar 
los resultados anteriores, es decir, la existencia en pequeiia cantidad 
del isomero · 

cuya sal de cobre azul pudo aislarse. 
Con la metilisobutilcetona 

(CHa) 2 CH - CH2 - CO - CHa 

tanto en medio alcoholico como en eter absoluto, no se forma sino 
un tinieo derivado de formula 

(CHa)2CH-CH2-CO-CH = CH-OH 

cuya sal de cobre es azul. como si la ramificacion en Ct del gruRo 
--CHr - ejerciera un estorbo esterieo. (F. 163-164°. ) 

Con lametilnonilcetona 

se forman los dos derivados hidroximetilenicos posibles, tanto en 
alcohol COIlJ.O en eter absoluto. En eter se encuentra casi exclusiva
mente eI isomero de estructura n,es dedr, 

CsH,,-CHt-CO-CH = CH-OH 

que se puede aislar en forma de su sal de cobre azul (F. 121°). 
En medio alcoh6lieo se pueden aislar poco mas 0 menos por dos 
partes del isomero I (F. 44°). 
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CSH17 - C - CO - CH3 

II 
CH-OH 

cuya sal de cobre es verde (F. 94°). una parte del isomero II. 
cuya formula acabo de indicar. 

Tambien en este caso se ha utilizado la hidrogenacion catalitica 
de los dos acilatos de enol obtenidos de las sales de cobre correspon
dientes, para determinar su constitucion. 

Las dos cetonas: 

CSHl- - CH - CO - CR3 
I I. 

CHg 

se diferencian por la march a de su oxidacion con hipobromito sodico. 
Se puede concluir de estas investigaciones que. si las propiedades 

polares 0 dielectricas de los disolventes tienen un papel muy impor
tante en las condensaciones de las cetonas con el formiato de etilo, 
intervienen igualmente otros factores. y seria muy interesante desde 
el punto de vista teorico poderlos determinar. 

Las cetonas ramificadas de formula 

tienen interes practico en perfumeria, como en quimica farmaceutica 
y no existia un metodo general para prepararlas. 

Hemos visto que a partir de las cetonas 

se consiguen con excelente rendimiento por condensacion con el 
£ormiato de etilo. en alcohol absoluto. aislando en primer lugar la 
hidroximetilencetona 
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cuyo acilato de enol da muy sencillamente la cetona ramificada que 
se desea. 
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RESUMEN 

L'action des esters formiques en presence des catalyseurs de 
Claisen (Na. NHtNa. C~H!lONa) sur les cetones aromatiques 
de type C.:H5 - (CH:)Q - CH: - CO - CH3 peut conduire a 2 
series de derives hydroxymethyleniques: 

En milieu ether absolu. avec Na ou C~H~NOa. on obtient 
uniquement les derives II. hUiles indistilables. ~u stables, donnant 
des sels de cuivre bleus. Avec. E::H:.ONa il se forme en outre 
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un peu de derive 1. Par contre, en milieu alcool absolu, avec 
C~H"ONa les derives de structure I se forment exclusivement 
avec d'excellents rendements; ce sont des composes cristallises, 
stables, donnant des sels de cuivre verts. 

Par hydrogenation catalytique des acylates d'enols des hydroxy
methylcnecetones I on prepare les cetones: 

C"H;, - (CH~)J\ -CH -CO-CH3 
I 

CH" 

Dans la serie aliphatique, avec la methylnonylcetone dans l'al
cool absolu on obtient 

CSHl; -C-Co- CH~ 
II 
CH-OH 

(sel de cuivre vert) it cote d'un peu de son isomere: 

(sel de cuivre bleu). 
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