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Recientemente se estudié en este Instituto la reaccion de la N-
bencil-3-pirrolina con clorato de potasio en medio acético-clorhidri-
co, habiéndose obtenido el derivado diclorado, la clorhidrina y el
acetato de la clorhidrina.l 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-octena.

El ciclohexeno produjo, bajo diversas condiciones de reaccion
especificadas en las Tablas I y II, clorociclohexano 1; trans-1,2-diclo-
rociclohexano 2; trans-2clorociclohexano-3; éter trans-2,2’-diclorodi-
ciclohexilico 4 y trans-1-cloro-2-formoxiciclohexano 5.

En las Tablas III y IV se encuentran las condiciones de reac-
cién del ciclo-octeno, mediante las cuales se obtuvo clorociclo-octano
6; trans-1,2-diclorociclo-octano 7; trans-2-clorociclo-octanol 8 y trans-
1-cloro-2-formoxiciclo-octano 9.
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PARTE EXPERIMENTAL*

Preparacion de ciclohexeno.?

En un matraz de 250 m] se colocaron 100 g de ciclohexanol y
se afladieron 2 ml de acido sulfurico concentrado y se destilé a
presién ordinaria (585 mm), calentando en un baio de aceite a 1700,
hasta aparicién de humos blancos y olor de anhidrido sulfuroso
persistente. El agua y el ciclohexeno destilados se separaron y el
ciclohexeno se secd con sulfato de sodio anhidro, se filtré y se re-
destil6 a 74° (585 mm), obteniéndose 58 g de ciclohexeno puro.

Purificacion de ciclo-octeno.

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

*Los puntos de fusion se determinaron en un bloque de Kofler. Cuando se
purificaron los compuestos por cromatografia en columna, al decir silice, se en-
tiende como gel de silice Grace Davison grado 922; cuando se dice alimina, se
debe entender alumina Alcoa F-20 de 80-200 mallas. Para cromatoplacas o
cromatoplacas preparativas, cuando se dice silice se refiere a la gel de silice G.
Merck de 10-40 micras o alimina a la alimina G. Merck. Las cromatoplacas
se revelaron con yodo o con sulfato cérico al 1%, en H,SO, 2N o con los dos
reactivos uno después del otro. Cuando se trataba de revelar compuestos ceto-
nicos o aldehidicos se utiliz6 una solucién alcohdlica de 2,4-dinitrofenilhidra-
zina. Para las cromatoplacas preparativas se revelé una orilla con los reactivos
antes enumerados, y se eluyeron las zonas correspondientes a las manchas que
aparecen. Para las cromatografias en fase de vapor se utilizé un cromatégrafo
analitico Perkin-Elmer modelo 820 o aparatos Varian Aerograph modelos 1525 B.
HY-FI 550 y 600D, o Auto Prep A-700. Los indices de refraccién se determi-
naron en un aparato High Accuracy Abbe 60 Refractometer de Bellingham
and Stanley, con temperatura controlada y una ldmpara de sodio Philips.

Las determinaciones de resonancia magnética nuclear fueron efectuadas por
los quimicos Eduardo Diaz, Maria Cristina Rock y Leovigildo Quijano en apa-
ratos Varian A-60A y HA-100, utilizando tetrametilsilano como referencia in-
terna. Los valores de las sefiales estin dados en ppm (3).

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

Los quimicos Rosario Villamar y Alberto Vélez determinaron los espectros
en el ultravioleta, en EtOH en espectrofotémetros Perkin-Elmer modelos 450
6 202 y los espectros en el infrarrojo, en espectrofotémetros Perkin-Elmer 521,
337 6 21. Los valores de los miximos estin dados en cm-t. lLos microanalisis los
efectué el Dr. Franz Pascher en Bonn, Alemania.

Los disolventes estdn especificados por medio de letras de acuerdo con lo
siguiente: B, benceno; MeOH, metanol; AcOH, 4cido acético; AEt, acetato de
etilo; H, hexano.

#*Columbian Carbon Company. Princeton, N. J.
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Faust, y la fraccion que destilé a 42° a 18 mm mostré estar pura
(reportado 34¢ a 12 mm);* IR, Fig. 1; rmn, Fig. 2; EM, Fig. 3.

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

Acido férmico.

Como reactivo en algunas reacciones, se utilizo 4cido férmico
(98%,) de Eastman Organic Chemicals.

Reaccidn del ciclohexeno con clorato de potasio y dcido clorhidrico.

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 sélido y se enfrié en un bafio frio. En una de las
bocas del matraz se coloc6 un embudo de adicién de Hershberg,?
conteniendo 0.06 moles de dcido clorhidrico al 389, y en la otra
boca del matraz se colocé un termopar para controlar la tempera-
tura de la reaccion.

Se adicioné lentamente (en 15 minutos) el dcido clorhidrico
manteniendo la reaccién a la temperatura especificada en las tablas,
Luego se dejé durante tiempos variables, pero manteniendo la mis-
ma temperatura a la que fue realizada la adicién del 4cido clorhi-
drico. Después se extrajo con cloroformo, se lavé con bicarbonato
de sodio hasta un pH alcalino y con agua hasta un pH neutro; se
secd con sulfato de sodio anhidro y se elimind el cloroformo por
destilacion.

En todos los casos el producto de la reaccién se cromatografio
en columna, empezandose a eludir con hexano, sacdndose fracciones
de 50 ml.

En el caso del ciclohexeno, cuando la reaccion se llevé a cabo
a 0-5° durante 120 min (Tabla I), la primera fraccién que se obtuvo
fue un liquido que destilo a 134° a 584 mm y que se identifico
como clorociclohexano 1 (reportado 142-143° a 760 mm).t

La segunda fraccién fue un liquido que destilé a 75° (15 mm)
y que se identificd como el trans-1,2-diclorociclohexano 2 (reporta-
do 75°, 15 mm);* 7 IR, Fig. 4; rmn, Fig. 5; EM, Fig. 6.

La tercera fraccién dio cristales blancos, que se sublimaron a
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700, (0.05 mm) y se identific6é como el éter trans-2,2’-diclorodici-
clohexilico 4 (Reportado p.f. 70°);8 9 IR, Fig. 7; rmn, Fig. 8; EM,
Fig. 9 (M* 42 = 252; M+ 14 = 254).

Andl. Calc. para C;,H,,Cl,O: C, 58.88; H, 8.05; Cl, 28.22 PM. 251.01
Encontrado: C, 58.20; H, 7.93; Cl, 28.47; O, 6.51.

La ultima fraccion fue liquida y destilé a 87° a 20 mm; se
identific6 como el trans-2-clorociclohexanol 3 (reportado, 93° a 26

mm);1° IR, Fig. 10; rmn, Fig. 11; EM, Fig. 12.

Reaccion del ciclohexeno con cloralo de potasio, dcido clorhidrico
y dcido formico.

Cuando se agreg6 4cido férmico a la reaccién en condiciones
semejantes a las descritas anteriormente (0-5¢ y 120 min), se obtuvo
clorociclohexano 1, trans-1,2-diclorociclohexano 2, t¢rans-1-cloro-2-for-
moxiciclohexano 5 [p.e. 87° a 15 mm reportado, 96° a 25 mm);!
IR, Fig. 13; rmn, Fig. 14; EM, Fig. 15] y trans-2-clorociclohexanol
3 (Tabla II).

Reaccidn del ciclo-octeno con clorato de potasio y dcido clorhidrico.

Cuando la reaccién se llevé 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);!2 IR, Fig. 16; rmn, Fig. 17; EM, Fig.
18]; trans-1,2-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 trans-2-
clorociclo-octanol 8 [p.e. 61° a 0.05 mm (reportado, 61° a 0.06 mm);!4
IR, Fig. 22; rmn, Fig. 23; EM, Fig. 24].

Reaccion del ciclo-octeno con clorato de potasio, dcido clorhidrico
y dcido formico.

Cuando se agregé dcido férmico a la reaccién, 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; Calc. para CyH;;ClO, PM,
190.52; EM, Fig. 27; M+—46] y trans-2-clorociclo-octanol 8.
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TABLA I

Reaccion de ciclohexeno (246 g, 0.03 Mol), clorato de potasio
(8.66 g, 0.03 Mol), dcido clorhidrico al 389, (5.92 g, 0.06 Mol) a
distintas temperaturas y tiempos de reaccion.

Tempe- Tiem-  Ciclo- Productos obtenidos (g)

ratura® Po hexeno
nrn  recupe-
rado
(8) I 2 3 4
=50 240 2.384 0.117
-20 240 2.351 0.182
0-5 15 0.696 0.283 0.664 0.961 0.089
0-5 120 0.272 0.661 1.819 0.275
0-5 720 0.217 0.895 2.0 0.3

TABLA 11

Reaccion de ciclohexeno en lus mismas condiciones que en la Tabla
I, pero agregando, ademds, 1.38 g de dcido férmico (0.03 Mol).

Ciclo-

Tempe- Ticm- Productos obtenidos (g)
ratura® po hexeno
min - recupe-
rado
(&) ] 2 3 H

=50 240 2.263 0.108

=20 240 2.368 0.163

0-5 15 0.471 0.308 0.630 0.892 0.176

0-5 120 0.281 0.753 1.532 0.363

0-hH 720 0.310 1.130 2.305 0.580
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TABLA III

Reaccién del ciclo-octeno (3.3 g, 0.03 Mol), clorato de potasio 0.03
Mol, dcido clorhidrico al 389, (0.06 Mol), a distintas temperaturas
y tiempos de reaccion.

Tempe- Tiem- Ciclo- Productos obtenidos (g)
ratura® po  hexeno
min  recupe-
rado no
(8 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 0411 1.354 2.052 0.570

0-5 720 0.298 1.076 2.11 0.449
TABLA IV

Reaccién de ciclo-octeno en las mismas condiciones que en la Tabla
II1, pero agregando, ademds, 1.38 g de icido férmico (0.03 Mol).

Tempe- Tiem-  Ciclo- Productos obtenidos (g)
ratura® po hexeno
min  recupe-
rado
(8) 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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RESUMEN

La reaccién de olefinas ciclicas con clorato de potasio en pre-
sencia de dcido clorhidrico, produce en el caso del ciclohexeno,
trans-1,2-diclorociclohexano, trans-2-clorociclohexanol y el éter trans-
2,2'-diclorodiciclohexilico; de la reaccion con ciclo-octeno se produce
clorociclo-octano, trans-1,2-diclorociclo-octano y trans-2-clorociclo-oc-
tanol. Cuando la reaccion se efectia ademads, en presencia de dcido
férmico, se producen los formiatos correspondientes de los alcoholes.
Se dan datos sobre las cantidades que se obtienen de los productos
formados, en funcién de tiempo de reaccién, que puedan servir
para obtener el mejor rendimiento del producto que sc deseara.

ABSTRACT

The reaction of cyclic olefins with potassium chlorate in hy-
drochloric acid mediuin results in trans-1,2-dichlorocyclohexane, trans-
2-chlorocylohexanol, trans-2,2’-dichlorodicyclohexyl ether from cyclo-
hexene, and chlorocycloctane, trans-1,2-dichlorocyclooctane and
trans-2-chlorocyclooctanol from cyclooctene. When formic acid is
added to the medium, the corresponding formates of the alcohols
were also produced. Data are presented on the amounts of the
various products formed as a function of time, which comprise a
basis for optimizing yields.
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