
B O L E T í N D E L 

I N S T I T U T O DE Q U Í M I C A 
U. N. A. M. . 

EDITADO l'OR 

A. SANDOVAL L. y F. WALLS 

Dirección: Torre de Ciencias Piso 11, Ciudad Universitaria. 
México 20, D. F. 

Este boletín se publicó con la ayuda económica del Instituto Nacional 
de la Investigación Científica. 

VOL. 20 1968 

Bol. Inst. Quím. Univ. Nací. Autón. Méx. 20, 3-18 (1968). 

REACCIÓN DE OLEFINAS CON CLORATO DE POTASIO 
EN MEDIO ACIDO 

A. Pérez Alonso, M. Salomón y F. Walls 

Contribución N9 257 del Instituto de Química. 

Recibido, mayo 10, 1968. 

Recientemente se estudió en este Instituto la reacción de la N-
bencil-3-pirrolina con clorato de potasio en medio acético-clorhídri-
co, habiéndose obtenido el derivado diclorado, la clorhidrina y el 
acetato de la clorhidrina.1 En este trabajo se desea dar a conocer los 
resultados obtenidos al llevar a cabo este tipo de reacciones con el 
ciclohexeno y el ciclo-octeno. 

El ciclohexeno produjo, bajo diversas condiciones de reacción 
especificadas en las Tablas I y II, clorociclohexano 1; ¿rans-l,2-diclo-
rociclohexano 2; £rarcí-2clorociclohexano-3; éter ¿r£m.s-2,2'-diclorodi-
ciclohexílico 4 y trans-l-cloro-2-formoxiciclohexano 5. 

En las Tablas III y IV se encuentran las condiciones de reac
ción del ciclo-octeno, mediante las cuales se obtuvo clorociclo-octano 
6; frans-l,2-diclorociclo-octano 7; fram-2-clorociclo-octanol 8 y trans-
l-cloro-2-formoxiciclo-octano 9. 
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4 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QuÍMICA 

PAR TE EXPERIMENTAL* 

P-reparación de ciclohexeno.2 

En un matraz de 250 ml se colocaron 100 g de ciclohexanol y 
se aiiadieron 2 mi de ácido sulfúrico concentrado y se destiló a 
presión ordinaria (585 mm), calentando en un baño de aceite a 170°, 
hasta aparición de hÚmos blancos y olor de anhídrido sulfuroso 
persistente. El agua y el ciclohexeno destilados se separaron y el 
ciclohexeno se secó con sulfato de sodio anhidro, se filtró y se re
destiló a 74° (585 mm), obteniéndose 58 g de ciclohexeno puro. 

Purificación de ciclo-octeno. 

Se purificaron 100 g de cis-ciclo-octeno, * * por destilación frac
cionada en columna de banda giratoria de platino de 75 cm Nester-

•Los puntos de fusión se determinaron en un bloque de Kofler. Cuando se 
purificaron los compuestos por cromatografía en columna, al decir sílice, se en
tiende como gel de sílice Grace Davison grado 922; cuando se dice alúmina, se 
debe entender alúmina Alcoa F-20 de 80-200 mallas. Para cromatoplacas o 
cromatoplacas preparativas, cuando se dice sílice se refiere a la gel de sílice G. 
Merck de 10-40 micras o alúmina a la alúmina G. Merck. Las cromatoplacas 
se revelaron con yodo o con sulfato cérico al l% en · HaSO, 2N o con los dos 
reactivos uno después del otro. Cuando se trataba de revelar compuestos cetó
nicos o aldehídicos se utilizó una solución alcohólica de 2,4-dinitrofenilhidra
zina. Para las cromatoplacas preparativas se reveló una orilla con los reactivos 
antes enumerados, y se eluyeron las zonas correspondientes a las manchas que 
aparecen. Para las cromatografías en fase de vapor se utilizó un cromatógrafo 
analitico Perkin-Elmer modelo 820 o aparatos Varían Aerograph modelos 1525 B. 
HY-FI 550 y 600D, o Auto Prep A-700. Los índices de refracción se determi
naron en un aparato High Accuracy Abbe 60 Refractometer de Bellingham 
and Stanley, con temperatura controlada y una lámpara de sodio Philips. 

Las determinaciones de resonancia magnética nuclear fueron efectuadas por 
los químicos Eduardo Diaz, María C1istina Rock y Leovigildo QuiJano en apa
ratos Varían A-60A y HA-100, utilizando tetrametilsilano como referencia in
terna. Los valores de las setiales están dados en ppm (~). 

Los espectros de masas los determinaron los químicos Eduardo Cortés, Ma
nuel Jiménez y José Calderón en el aparato Hitachi Perkin-Elmer RMU-6D. 

Los químicos Rosario Villamar y Alberto Vélez determinaron los espectros 
en el ultravioleta, en EtOH en espectrofotómetros Perkin-Elmer modelos 450 
ó 202 y los espectros en el infrarrojo, en espectrofotómctros Perkin-Elmer 521, 
337 ó 21. Los valores de Jos máximos están dados en cm-L. Los microanálisis los 
efectuó el Dr. Franz Pascher en Bonn, Alemania. 

Los disolventes están especificados por medio de letras de acuerdo con lo 
siguiente: B, benceno; MeOH, metano!; AcOH, ácido acético; AEt, acetato de 
etilo; H, hexano. 

••columbian Carbon Company. Princeton, N. J. 
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6 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QuÍl\HCA 

Faust, y la fracción que destilé> a 42° a 18 mm mostró estar pura 
(reportado 34° a 12 mm);a IR, Fig-. 1; rnm, Fig-. 2; EM, Fig. ~~. 

El espectro en el infrarrojo de la muestra obtenida por nos
otros y el espectro del cis-ciclo-octeno,4 fueron idénticos. 

Acido fórmico. 

Como reactivo en algunas reacciones, se u tiliz<'l ácido Mrmico 
(98%) de Eastman Organic Chemicals. 

Reacción del ciclohexr•no con clorato dl~ potasio y ácido clorhídrico. 

En un matraz de 100 ml de dos bocas y provisto con agitador 
magnético, se colocaron 0.03 moles de ciclohexeno y 0.03 moles de 
clorato de potasio sólido y se enfrió en un bafío frío. En una de las 
bocas del matraz se colocó un embudo de adición de Hershberg,¡; 
conteniendo 0.06 moles de ácido clorhídrico al 38% y en la otra 
boca del matraz se colocó un termopar para controlar la tempera
tura de la reacción. 

Se adicionó lentamente (en 15 minutos) el ácido clorhídrico 
manteniendo la reacción a la temperatura especificada en las tablas. 
Luego se dejó durante tiempos variables, pero manteniendo la mis
ma temperatura a la que fue realizada la adición del ácido clorhí
drico. Después se extrajo con cloroformo, se lavó con bicarbonato 
de sodio hasta un pH alcalino y con agua hasta un pH neutro; se 
secó con sulfato de sodio anhidro y se eliminó el cloroformo por 
destilación. 

En todos los casos el producto de la reacción se cromatogl'afi6 
en columna, empezándose a eludir con hexano, sacándose fracciones 
de 50 mi. 

En el caso del ciclohexeno, cuando la reacción se 11evó a cabo 
a 0-5° durante 120 min (Tabla 1), la primera fracción que se obtuvo 
fue un líquido que destiló a 134° a 584 mm y que se identificó 
como clorociclohexano 1 (reportado 142-143° a 760 mm).o 

La segunda fracción fue un líquido que destiló a 75° (15 mm) 
y que se identificó como el tra.ns-1,2-diclorociclohexano 2 (reporta
do 75°, 15 mm); 4• 7 IR, Fig. 4; rmn, Fig. 5; EM, Fig. 6. 

La tercera fracción dio cristales blancos, que se sublimaron a 
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REACCIóN DE OLEFINAS CON KC103. 9 

70°, (0.05 mm) y se identificó como el éter £ran.y-2,2'-diclorodici-
clohexílico 4 (Reportado p.f. 70°);8- 9 IR, Fig. 7; rmn, Fig. 8; EM, 
Fig. 9 (M+ + 2 = 252; M+ + 4 = 254). 
Anal Cale, para Ci2H20Cl2O: C, 58.38; H, 8.05; Cl, 28.22 PM. 251.01 
Encontrado: C, 58.20; H, 7.93; Cl, 28.47; O, 6.51. 

La última fracción fue líquida y destiló a 87° a 20 mm; se 
identificó como el frans-2-clorocicIohexanol 3 (reportado, 93° a 26 
mm);10 IR, Fig. 10; rmn, Fig. 11; EM, Fig. 12. 

Reacción del ciclohexeno con clorato de potasio, ácido clorhídrico 
y ácido fórmico. 

Cuando se agregó ácido fórmico a la reacción en condiciones 
semejantes a las descritas anteriormente (0-5° y 120 min), se obtuvo 
clorociclohexano 1, í raras-1,2-diclorociclohexano 2, ¿raras-l-cloro-2-for-
moxiciclohexano 5 [p.e. 87° a 15 mm reportado, 96° a 25 mm);11 

IR, Fig. 13; rmn, Fig. 14; EM, Fig. 15] y íraras-2-clorociclohexanol 
3 (Tabla II). 

Reacción del ciclo-octeno con clorato de potasio y ácido clorhídrico. 

Cuando la reacción se llevó a cabo entre 0 y 5° durante 120 min 
(Tabla III), se obtuvo clorociclo-octano 6, [p.e. 82-83° a 20 mm (re 

portado, p.e. 78° a 15 min);12 IR, Fig. 16; rmn, Fig. 17; EM, Fig. 
18]; fraras-l,2-diclorociclo-octano 7 [p.e. 72° a 0.05 mm (reportado 
75° a 0.1 mm);13 IR, Fig. 19; rmn, Fig. 20; EM, Fig. 21] y íraras-2-
clorociclo-octanol 8 [p.e. 61° a 0.05 mm (reportado, 61° a 0.06 mm);14 

IR, Fig. 22; rmn, Fig. 23; EM, Fig. 24]. 

Reacción del ciclo-octeno con clorato de potasio, ácido clorhídrico 
y ácido fórmico. 

Cuando se agregó ácido fórmico a la reacción, a 0-5° durante 
120 min (Tabla IV), se obtuvo clorociclo-octano 6, trans- 1,2-diclo-
rociclo-octano 7, trans-1 -cloro-2-formoxiciclo-octano 9 [p.e. 73-74° a 
0.05 mm; IR, Fig. 25; rmn, Fig. 26; Cale, para C9H15C10„ PM, 
190.52; EM, Fig. 27; M+—46] y írans-2-clorociclo-octanol 8. 
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10 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 
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12 BOLETÍN DEL 1NSTIT1JTO DE QUÍMICA 

TABLA I 

Reacción de ciclohexeno (2.46 g, 0.03 Mol), clorato ele potasio 
(3.fi6 g, O.<l3 Mol), ácido clorhídrico al 38<J0 (5.92 g, 0.06 Mol) a 

distintas temperaturas y tiempos de reacción. 

----- --------
Tcmpe- Ticm- Ciclo- Prc H luuos obtenidos (g) 
ratura0 po hexeno 

rnin recupe-
rado 
(g) 2 3 4 

--50 ~40 ~U~8'1 0.117 
-20 21-0 2.g51 0.182 
0-5 l!í O . G~Hi <l.~R~ O.GG:.! 0.961 0.089 
0--rí 120 (}.!;~/~ 0.1)() 1 1.81 ~) 0.27!) 
0--!> 720 0.217 0.89!) 2.0 0.3 

TABl.A ll 

Reacciún de ciclohexcno en las mismas condiciones que en la Tabla 
1, pero agregando, ademús, 1.38 g de ;ícido fórmico (0.03 Mol). 

Tempe- Ticm- Cido- Productos obtenidos (g) 
ratura0 po hcxcno 

mi 11 re e 11 pe-
ra do 

2 3 
- --------- - ------------ -----

-50 
--~0 

0-5 
0-5 
0-!J 

2·10 
2!l0 

15 

120 
720 

2 . 26;~ 

:uws 
0.471 

O.lOR 
O.lü~l 

0.308 

0.281 
<UHO 

0.630 
0.753 
J. 130 

0.892 

1.532 
2.305 

0.176 
0.363 
0.580 
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14 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 
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REACCIÓN DE ÜLEFINAS CON KC103. 15 

TABLA III 

Reacción del ciclo-oCteno (3.3 g, 0.03 Mol), clorato de potasio 0.03 
Mol, ácido clorhídrico . al 38%, (0.06 Mol), a distintas temperaturas 

y tiempos de reacción. 

Tempe- Tiem- Ciclo- Productos obtenidos (g) 
ratura0 po hexeno 

m in recupe-
rado no 
(g) 6 7 8 identificados 

-50 240 3.128 0.210 
-20 240 3.079 0.33 
0-5 15 0.925 0.438 1.0 1.322 0.154 
0-5 120 0.411 1.354 2.052 0.570 
0-5 720 0.298 1.076 2.11 0.449 

TABLA IV 

Reacción de ciclo-octeno en las mismas condiciones que en la Tabla 
III, pero agregando, además, 1.38 g de ácido fórmico (0.03 Mol). 

Tempe- Tiem- Ciclo- Productos obtenidos (g) 
ratura0 po hexeno 

m in recupe-
rado 
(g) 6 7 8 9 

-50 240 3.16 0.212 
-20 240 3.127 0.247 
0-5 15 0.893 0.494 0.520 1.353 0.787 
0-5 120 0.520 0.675 2.261 0.864 
0-5 720 0.444 0.701 2.306 0.894 
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18 BoLETÍN DEL lNSTITtJTO DE QUÍMICA 

RESllMEN 

La reacción de olefinas cídi<.:as con clorato de potasio en pre
sencia de ácido dorhídrico, produce en el caso del ciclohexeno, 
tmns-I ,2-diclorociclohexano, trans-2-clorociclohcxanol y el éter trans-

2,2'-diclorodiciclohexíliw; de la reacción con ciclo-octeno se produce 
clorociclo-octano, tra.ns- 1 ,2-diclorocido-octano y lrans-2-clorociclo-oc
tanol. Cuando la reacción se efectúa además, en presencia de ácido 
fórmico, se producen los formiatos correspondientes de los alcoholes. 
Se clan datos sobre las cantidades que se obtienen de los productos 
formados, en función de tiempo de reacción, que puedan servir 
para obtener el mejor rendimiento del producto que se deseara. 

ABSTRACT 

The reaction of cydic olefins with potassium chlorate in hy
drochloric acid medium results in trans-1,2-dichlorocyclohexane, trans-

2-chlorocylohexanol, trans-2,2'-dichlorodicyclohexyl ether from cyclo
hexene, ancl chlorocycloctane, trans-I ,2-dichlorocyclooctane aml 
trans-2-chlorocyclooctanol from cydooctene. When formic acid is 
added to the medium, the corresponding f01·mates of the alcohols 
were also produced. Data are presentecl on the amounts of the 
various products formed as a function of time, which comprise a 
basis for optimizing yields. 
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