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'� , 1 lesse mann y nor-nu er fueron los primeros en notar este

A) Equilibración ��� ele los 1, 2-dialcoxi-l, 2-

dicloroetanos

Los 1,2-dialcoxi-l,2-dicloroetanos contienen en su estructu-

ra dos átomos de carbono asimátricos igualmente substituidos, por

lo que pueden existir en forma de dos diastereoisómeros:

(m *'
, 2S� ) == meso y (IR *'

, 2R � ) = ra c

X OR

H RO� X

H

I H H

RO X RO X

Meso Rae

Por lo que respecta a los 1,2-dicloro-l,2-dimetoxietanos
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�echo y, si bien no lograron separar los diastereoisómeros como

tales, obtuvieron evidencia indirecta de su existencia por reac-

ci6n c�n bromuro de fenilmagnesio, al obtener y aislar los dos

diastereoisómeros difenilicos correspondientes:

el el Ph Ph

H
Ph Mg Sr

H H

OeH3 eH30 OeH3

Roe + Ivleso Roe p. f. 94°

Meso p. f. 1420

P
.

23, l'
.

osterlormente, A. Messeguer observo que e SOlldo que

cristaliza parcialmente de las mezclas de rac y meso-l,2-dicloro-

1,2-dimetoxietano se hallaba constituido por un solo diastereo-

is6mero, al que pudo asignarse la configuración meso a trav6s de

su deshidrocloración estereoespecifica a (�)-1-cloro-l,2-dimeto-

xieteno:

KOH

Meso E
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Por otra parte, en ninguno de los otros 1,2-dialcoxi-l,2-

dicloroetanos descritos con anterioridad al presente trabajo

habían sido separados o caracterizados espectrosc6picamente los

posibles diastereois6meros.

En el curso de las investigaciones realizadas por nosotros

para optimizar la preparaci6n del dimetoxietino, result6 intere-

sante disponer de 1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano rico en la forma

rac, por cuanto su deshidrocloraci6n conduce al (Z)-1-cloro-l,2-

dimetoxietetio y este is6mero olefínico es fácilmente atacado por

el amiduro s6dico para formar dimetoxietino. Consecuentemente, el

1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano preparado según lo comentado en el

capítulo IV se sometía a cristalizaci6n por enfriamiento para se-

parar la máxima cantidad posible de forma meso.

El líquido residual presentaba inicialmente una composici6n

lizaci6n de una cantidad adicional del diastereois6mero meso sin

�/� = 85/15, satisfactoria para nuestros objetivos, pero, de

jado en renoso. se observaba al cabo de al�unos días la crista-
... , .�

que, en contra de lo que cabía esperar, la fase líquida se enri-

queciera en el rac�mico, sino todo lo contrario. Repitiendo la

cristalizaci6n de la forma meso él baja temperatura, se reproducía

al cabo de algunos días el proceso de cristalizaci6n espontánea,
de tal manera que por sucesivas cristalizaciones resultaba posi­

ble obtener exclusivamente la forma meso. A la luz de estos hecho

resultaba evidente la existencia de un proceso de equilibraci6n

entre ambas formas chastereois6meras, y que la forma meso, El una

concentraci6n menor a la de equilibrio, era insoluble en el

racémico.
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Para evitar estos problemas, se ensayó la conservación del

derivado diclorado 2a en disolución. En medio hexánico se alcan-

zaba una composición rac/meso -= 35/65, que se mantenía estaciona-

ria, mientras que en cloruro de metileno la composición de equi-

A fin de determinar la constante de equilibrio del proceso

librio era rac/meso � 45/55.

y la diferencia standard de energía libre ( 6Gº) entre los dias-

tereoisómeros en el seno de los disolventes comentados, se prepa-

r-aron dos soluciones li\l de rac y meso-l, 2-c1icloro-l, 2-dimetoxj_e-

tano (rac/meso :::: 80/20) en los mismos, y se mantuvieron a 20 .:t lº,

controlando periódicamente por RfilN la composición isomérica de L

derivado diclorado. En ambos casos se alcanzó, al término de 8

días, una composición constante. Los puntos finales se determina-

ron por espectroscopía de RMN, expandiendo la región de los proto-

nes cloroacetálicos a 50 Hz y realizando la integración en las

dos direcciones. A continuación se resumen los valores promedio

obtenidos sobre 5 determinaciones independientes, así como sus

desviaciones standard (S)

solución 1 ,.

% rac 36nexanlca

s 1.2%
% meso: 64

solución de cloruro de o/ rac : 4510

s 1.5%
metileno % meso: 55

El equilibrio entre los diastereoisómeros puede formularse:

1/2RH + 1/2 SS RS
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y la constante de equilibrio (Ke) vendrá dada por:

lC
e

[ RS]

[RR]1/2 [SSJ1/2

Por otra parte, dado que [RR] [SS] ,se cumpI í.r-á :

TT

l\.
e

[ RS] [RS]

[RRJ

(RSJ

[SS][ R R ] 1/2 [S S ] 1/2

por lo que del valor de la constante de equilibrio Re podrá dedu­

cirse la diferencia standard de energía libre de Gibbs entre la

forma meso y cada una de las formas activas de acuerdo con la ex-

presión,

Los valores resultantes de la aplicación de esta ecuación

Son:

en solución hexánica 6Gº293= O.74'±O.O3 rr 1/r.ca mq

en solución de cloruro de metileno 6Gº99""= O.52±O.O4 F 1/
"

i.ca m:
'-" <.)

S � . 131
, egun Ellel , la diferencia de estabilidad entre diastereo

is6meros depende fundamentalmente de la diferencia energ�tica entr

las conformaciones más estables de los mismos. Consecuentemente,
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la variación observada en la diferencia de energía libre entra

los diastereoisómeros con el cambio de disolvente, podrá atri-

buirse a una variación en las poblaciones de los rotámeros pre-

sentes en el equilibrio.

Con objeto de �omprobar los resultados obtenidos, se estu-

dió el proceso de equilibración alternativo, partiendo de meso-

1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano. Para ello, se prepararon dos di-

soluciones O.5M del mencionado diastereoisómero en hexano y clo-

ruro de metileno y se comprobó periódicamente su composición por

espectroscopia de RMN. A diferencia de lo observado cuando se

partía del racémico, no se apreció variación con el tiempo de la

composición del producto, lo que llevó a pensar en la necesidad

de un catalizador para que el proceso transcurriera con velocidad

apreciable. En el caso directo (rac � meso), tal efecto catalí-

tico podía ser debido a trazas de PCl- existentes en el producto,J

por lo que se decidió estudiar el efecto de substancias iónicas

sobre la velocidad de e qu.i Lí.brac i ón . Tanto el cloruro de bencil-

trietilamonio (TEBA) como el yoduro de tetrabutilamonio (TBAI)

fueron igualmente efectivos, aLcanz ándo s e en ambos C2iSOS, si bien

más lentamente que en el proceso rac --;;1> meso, una composición
final idéntica a la determinada previamente.

El derivado etílico 2b, 1,2-dicloro-l,2-dietoxietano expe­

rimentó, a velocidad muy superior que el 1,2-dicloro-l,2-dimeto­
Xietano (20.), un proceso similar ele equiLibrac i.ón (véase pág 357).
A diferencia de lo observado en el estudio del derivado metílico,
el si ,ter. -

tI' , , . - , tI t -:1 un�->.O rna se man -uvo lomogeneo, uc o i.uo , prooa emen e, Ce ct
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mayor solubilidad de la forma meso en el compuesto racémico,

por lo que el proceso de equilibraci6n pudo ser estudiado en el

líquido puro. En el transcurso de un período largo de tiempo se

apreci6 una variaci6n cíclica de la composici6n isomérica con la

temperatura ambiente, de manera que a 182 la composici6n rac/

meso era 35/65 y a 232 era 40/60. La composici6n de equilibrio

y la diferencia de energía libre entre los diastereois6meros se

determinaron con precisi6n a 28±1º, y arrojaron los siguientes

resultados:

s 1.3%
% rac 40.3

% meso 59.7

�Gº301 = 0.65±0.03 Kcal/mol

Por lo que respecta a los derivados isopropílico (2c) y

�-butílico (�d), ya se ha comentado en el capítulo VI que cuan

do se obtuvieron por reacci6n de acetales mixtos del glioxal

(3 Ó 4) 1
. . � , .

t
. ,.

t
'

-
- con pe

5'
su compoSlclon alas ereolsomerlca no mas-ro va-

riaci6n apreciable con el tiempo, lo que puede interpretarse en

sante tomar en consideraci6n los mecanismos probables de los pro-

el sentido de que el producto crudo de la reacci6n ya responde al

equilibrio termodinámico. Para analizar este fen6meno, es intere-

cesos de equilibraci6n y de la reacci6n de los acetales mixtos

3 Ó 4 con Dnl• .1 i._"
5'

Los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoetanos son, seg�n revelan

sus modelos moleculares compactos, moléculas congestionadas, tantl
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más cuanto más voluminosos son los restos alcoxi que contienen.

De esta manera, el establecimiento de estados de transici6n pen-

tacaordinados, como son los inherentes a los procesos de substi-

tuci6n nucle6fila bimolecular, en los que el substituyente adi-

cianal sea, a su vez, voluminoso, debe implicar una aportaci6n

energ�tica notable

OR

debe

y, consecuentemente, la velocidad de un proceso SN2 de este -1-'
¡_,lPO

198-9

ser tanto menor cuanto más voluminosos sean los restos TI

. Es interesante recordar aquí que la equilibraci6n del 1,2-

dicloro-l,2-dietoxietano es mucho más rápida que la del 1,2-di-

claro-l,2-dimetoxietano, contrariamente a lo que cabria esperar

si operara un mecanismo SN2.

Por otra parte, la presencia como substituyente de un res-

to .qlCOXl· 1 b
. .L 1 b s t

.

t
.

ón�
, en e caro ano que expe'r imen t.a a SUiJS l UCl , , debe

conferir al posible carbocati6n originado por la ionizaci6n del

enlace C-Cl una notable estabilizaci6n por resonancia (v�ase
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pág 288) ;

H�()-R
�'OR

<E

CI �H

+
H O-R
�� ..

I
/""IIIIIIIOR

Cl 'H

además de representar una liberaci6n importante de congesti6n es-

térica.

Consecuentemente, parece 16gico pensar en la intervenci6n

de mecanismo SNl en .el proceso de equilibraci6n y eG que esta

intervenci6n será tanto más favorable cuanto más voluminosos se2n

1 r 200
os restos alquilo unidos a los atomos de oX1geno

Por lo que respecta a la reacci6n de los acetales mixtos

del glioxal 3 6 4 con pentacloruro de f6sforo, si bien no existen

estudios mecanisticos de la reacci6n, parece 16gico pensar que el

proceso se inicie mediante el ataque del cati6n PC1: ,presente
en el PC1:3

'

1
.

1 socre el átomo ele
, , básico menosso 1(,0, oX1geno mas y-

impedido estéricamente, con posterior rotura del enlace c-o que

genera el .i ón carbenio más estable:
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---)'

H

J /
R-C(0

'\
OR

+ C! P-O-CH4 3

y que el proceso se complete mediante ataque del anión cloruro

(PCl�) sobre el carbocatión intermedio. Es importante sefialar que

�I·la naturaleza del subproducto de la reacción de los 2, o-di (sec o

En estos 61timos procesos, dado que las energias de activa­

ci6n para la combinación de los iones carbenio intermedios con el

tert)alcoxi-l,4-dioxanos con PC15 sustenta las anteriores suposi­

ciones.

Parece, pues, factible que la equilibraci6n de los 1,2-

dialcoxi-l,2-dihalogenoetanos y la reacci6n de los acetales mix­

tos del glioxal o ó 4 con PC1_ transcurran a trav�s de un inter­
o

medio común.

ani6n cloruro deben ser esencialmente pequefias, cabe esperar que

la composici6n diastereoisom�rica de los derivados diclorados, en

el momento de su formaci6n, responda a las poblaciones de las dis-

t'lntas conformaciones de los intermedios y a las preferencias
re"'c '

ú. clonales de estas (v é
a s e pág 289 ). COlJ.secuentemente, la



246

velocidad de equilibraci6n dependerá de la facilidad con que

los productos finales regeneren el intermedio. De entre los fac-

tares que pueden influir en esta facilidad cabe señalar la conges-

ti6n est�rica, que aumenta uniformemente con el volumen de los

restos alcoxi y act6a estabilizando el intermedio carbocati6ni-

ca frente al bis-cloroacetal? y la polaridad del medio de reac-

ci6n, pues es bien sabido que los aumentos en la polaridad de los

medios de reacci6n aceleran muy pronunciadamente la velocidad de

201-2
los procesos Si\il1.

. Un ejemplo de la operatividad del primer

factor considerado es la mayor velocidad de equilibraci6n del de-

rivado etílico 2b frente al metílico 2a en id�nticas condiciones

experimentales. La posible influencia de la polaridad del medio

de reacci6n puede deducirse de la comparaci6n de los resultados

de las reacciones de los acetales mixtos 4c y 4d con PClh y de
;:)

las cloraciones de los 1,2-dialcoxietenos 6c y 6el, en el supuesto

de que ambos procesos transcurran con un intermedio com6n e inde-

pendiente de la composici6n isom�rica del producto de partida

4 + PCL- 6 + C12o

----

disolvente rae/meso disolvente rac/!ES:so

2c 4c + _?c + POC13 35/65 CC14 56/44-

2d
CC14 0/100 CC14 0/100-

Admitiendo que la cloraci6n de los 1,2-dialcoxietenos, que

se comentará má s adelante en este mismo capítulo, transcurra con

Control cin�tico, las diferencias observadas entre la composici6n
del l,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano 2c obtenido por reacci6n del
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acetal mixto 4c con PC15 y por cloración de 6c son atribuibles

a la mayor velocidad de equilibración en el primer caso como con-

secuencia de la elevada polaridad del medio de reacción. Por lo

que respecta al derivado tert-butílico 2d, la situación es dis-

tinta pues a causa de la inestabilidad de 2d tanto la reacción

del acetal mixto 4d con PC15 como la cLorac í.ón de 6el tuvieron que

realizarse en disolución de tetracloruro de carbono y condujeron

en ambos casos exclusivamente a la forma meso. En estas condicio-

nes resulta difícil discernir entre el control cin�tico y el con-

trol termodinámico como responsable de la composición diastereo-

isom�rica obtenida en cada caso si bien el considerable volumen

de los grupos tert-butoxi, cuyo efecto debe manifestarse tanto en

el intermedio como en el producto final, puede ser responsable de

que ambos tipos de control conduzcan a la misma composición de

producto. En este sentido, es importante comparar lo comerrtado en

el capítulo VI sobre las interacciones 1,4-sinclinales existentes

en � y ��-l ,2-di-tert-butoxi-l ,2-dicloroetano con la discusión

sobre la conformación preferente del catión tert-butoxi (tert-buto­

xiclorometil)carbenio realizada en el apartado E de este mismo

capítulo.

Admitiendo que las composiciones de 2c y 2d detectadas en

la reacción de los acetales mixtos 4 con PClh sean las correspon-
o

.

l'Ulentes al equilibrio termodinámico, y suponiendo un límite de

detección del 5% para el rac-l, 2-di-tert-butoxi-l, 2-cücloroetEmo,
las "

f 'al erenclas standard de energía libre entre los pares de dias-

ter ' ,

eOlsomeros de 2c y 2d resultan ser, él temper2:tura ambiente:
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para 2c L.Gº298 0.8 Kcal/mol

para 2d t,Gº298 ¿. 2.1 :(cal/mol

En conjunto, pues, las diferencias de energía libre a fa-

vor del diastereois6mero meso tienen un valor muy similar en los

derivados metílico, etílico e isopropílico, y netamente superior

en el tert-but:Llico, de acuerdo con las diferencias generales

existentes entre los grupos alquilo terciarios y los secundarios

y primarios.

B) 1
. . /

t
é • -t 1somerlzaClon ermlca ae _ os 1,2-dialcoxi-l-bromoetenos

Como ya se ha indicado en otros lugares del presente traba-

jo, las composiciones isom�ricis de los 1,2-dialcoxi-l-bromoete-

nos (�), obtenidos por deshidrobromaci6n de los 1,2-dialcoxi-l,2-

dibromoetanos (1), experimentaron variaciones apreciables durante

los t t
.

t t
é ., t

' -L' 1
«Ór

wravamlen os
-

ermlCOS lnneren es a su ceSLl aClon o, incluso,

en su posterior almacenamiento a temperatura ambiente. A continua-

ci6n se resumen los datos cuantitativos de estas variaciones:

Sr Br

H1-< H

RO OR

t

K Bu O

Sr H

\_l'
/>;;-:.¡.�

RO OR

Pentan o

Z+E

7 8
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8 (Z/�)

Crudo Destilado I Almacenado "', t. amb ,

I I
.

Sa r\�e 40/60 50/50 53/47
-

8/92
I

22/78 54/468b Et
-

8e ipr 0/100 12/88 57/43
-

t
0/100 0/100 0/1003d Bu

-

Debe indicarse que las composiciones de producto almacenado

a temperatura ambiente correspondientes a los derivados 38, Sb y

Se se det er-m.í.nar-on sobre muestras en las que existían los corres-

pondientes alcoxibromoacetatos de alquilo provinentes de la oxida-

ei6n atrnosf�rica de las bromoolefinas en una proporci6n del 5-20%.

Dado que, segón ha podido determinarse en el caso de las cloroole-

finas -ª- (véase 268), el is6mero olefinico E se oxida con pre-

ferencia al Z, no puede descartarse que estos resultados aparez-

can ligeramente taLscado s .

La naturaleza no fotoquímica de la isomerizaci6n pudo esta-

blecerse en base al progreso de la misma en la obscuridad. Además,

la posici6n del máximo de absorci6n del l-cloro-l,2-diisopropoxie-

teno (A r = 204 nm ) que, si bien no experimenta .í somer t zaci óu
max

en las mismas condiciones que las bromoolefinas ª, posee una es-

tructura electr6nica similar él las mismas, ya constituye de por

si un j_�n�l·.C�+�'_-v-o (',.e 1
.

e'e sensl"Jl'l�('�� �e es+os_u el v�' _.La 8.usencla; "¡ j_ Lccú ú v compues-

tos frente él la luz solar.

Por otra parte, aunque la isomerizaci6n se �etect6, en
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zener-a l , conjuntamente con la. oxidación a trno sf ér-Lc a antes aLud i>-D '

da v es conocida la actividad catalítica del oxízeno en la iso-_

v �

. .', .
203-4

merlzaclon 0e oleflnas diversos hechos tienden a indicar

que se trata de procesos independientes aunque puedan obedecer a

las
. , ,

mlsmas causas. AS1, las bromoolefinas B recién destiladas

mostraron en general la presencia de cantidades pequefias de alco-

xibromoéster con respecto a la olefina �, mientras que en contac-

to con la atmósfera las proporciones de ambos compuestos tendían

a igualarse. Además, cuando se realizó la destilación de las bro-

moolefinas 8b Y Sc en presencia de tert-butóxido potásico, capaz

de atacar a temperaturas elevadas tanto a la olefina � como, muy

probablemente, al producto de oxidación, se obtuvo exclusivamente

la olefina �, contaminada con una cantidad de alcoxibromo�ster

comparable a la detectada generalmente. Igualmente, como se verá

en el apartado C de este mismo capítulo, la oxidación del (E)-l-

bromo-l,2-diisopropoxieteno con oxigeno triplete en solución

hexánica transcurrió sin que se observara isomerización a lo lar-

go de la misma. Los anteriores hechos tienden a indicar un carác-

ter irreversible en la interacción entre los 1,2-dialcoxi-l-brorno-

etenos y el oxigeno, descartando un papel catalítico de este �l­

timo en el proceso térmico de isomerización.

Desde el punto de vista mecanistico, está generalmente ad-

mitido que la isomerización térmica de olefinas transcurre por

rotaci6n alrededor del doble enlace en el estado singlete. Como

puede verse en el siguiente gráfico, la participación del estado

triplete en la rotación permitiría rebajar notablemente la barrera·

enc.r 't·� ge lea asociada a la misma,
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------------------�-------------------------,��
o

180 Angulo de
tor sien

pero una transición So --;;c.. T en los puntos de cruzam í.ent o de

las dos superficies de potencial (Xl y X2), es un proceso prohi-

bido por lo '1'" 1'''' Y)-'- op
í

a r�e a c t i.va 'o', que .imp lC3TJ_2 uno. e evaua errt.r' Jlcc '0. Ce 1 a c i n

( 6S* ) en los procesos de i s omer í.z.ac
í

ón
, 10 que no se observa

experimentalmente
205-6

Los factores que afectan la facilidad de isomerización t�r-

mica alrededor de dobles enlaces, han sido recientemente

l.OS Dar TT l' ,- 205
¿ Aa_llloWskl y hessler . Dichos factores pueden ser ten-

t.o est' ,

" ' , ,

erlCOS como electrónicos, y su mOGO oe aCC10n pueae ser
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tanto la desestabilizaci6n del estado fundamental como la esta-

bilizaci6n del estado de transici6n birradicalario.

Por lo que respecta al estado fundamental, la presencia de

substituyentes voluminosos en posici6n cis induce distorsiones en

1 1 .:l"" 1
.

tIro"
.

po. "1 l' r

La p anarluaa ne SlS ema o eIlnlco, conflrlenao un �lgero carac-

ter radicalario a los átomos de carbono del doble enlace en base

1 d f i '''¡_ 1
.

t .L 1
' '''¡_ 1 ? 1 1

.

a _e lCleDGe so�apamlen o enGre os orD1Ga es �pz ne os mlsmos.

Por otra parte, la substituci6n en uno de los átomos de carbono

del doble enlace con grupos dadores de electrones y en el otro

con grupos aceptores de electrones disminuye el orden de enlace

mediante separaci6n de cargas

x z

\ /
C.==:C

/ \

G) 8
X z

\ 1/
C--C

/ \

El efecto combinado de estos factores, puede ocasionar un

notable descenso en el valor de la barrera energ6tica asociada a

la rotaci6n, como puede verse comparando 12 del e t i Lcno (6.5. O
T;--

.

fical/mol) con la de los 2-metoxicarbonil-3-metoxi-2-alquenoatos
ele t

. 207
me 110
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R H Me
t

E t Pr
t

Bu

6G:j:. (K cal/mol) 27.7 25.7 24.7 23.3 18.3

Por lo que respecta al estado de transición birradicalario,

se observa experimentalmente una mayor velocidad del proceso de

isomerización cuando dicho birradical se halla estabilizado por

resonancia:

H Ph
<c >

11
H/�Ph

Ph Ph

\ /

0-/\-.'/\-0
-\ /-\ r

\==::=::/- \==::=::/-

B�/ \sJ

Eo(= 42.8 K cal/mol
ref. 2 O 8

Eo/= 21.1 K cal/mol

ref. 209
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En el caso de los 1, 2-c1ialcoxi-l-oromoetenos, 2cclemás de

la existencia de fuertes interacciones est�ricas en el estado

fundamental, cabe esperar, gracias a la presencia de orbitales

d vacíos en el átomo de bromo, una cierta polarizaci6n del doble

enlace:

Por otra parte, dada la presencia sobre los dos átomos de

carbono del doble enlace de centros ricos en electrones, el posi-

ble birradical originado por rotaci6n del doble enlace se hallará

estabilizado por deslocalizaci6n electrónica

\

\

\
\

o I
I

Sr
\

I
I

,

RO

Consecuentemente cabrá esperar la existencia de una pequena

1

oarrera energ�tica en la rotaci6n de estos compuestos como resul-

tado de la desestabilización y polarizaci6n del estado fund&menta�
'"'-ro l'

Q�l como de la estabilizaci6n por resonancia del birradical.

interesante sefialar aqui que los mismos efectos electrónicos
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apuntados para las bromoolefinas ª deberian concurrir, con pe-

queñas c1iferenci2s, en las cloroolefinas 3. Las cuales no expe-

rimentan isomerizaci6n t�rmica. Parece, pues, 16gico pensar que

la diferencia de comportamiento obedezca fundamentalmente a las

implicaciones est�ricas derivadas de la substituci6n de bromo

por cloro.

A fin de comprobar la operatividad de los razonamientos

cualitativos anteriormente apuntados se decidi6 estudiar te6ri-
43�4

camerrt e el proceso de isomerizaci6n mediante el rné t o do ¡\jNDO

tomando como modelo el l-cloro-l,2-dimetoxieteno. Debe sefialarse

que la base de orbitales at6micos utilizada en dicho m�todo de

cálculo no incluye orbitales at6micos d, por lo que los ei'ectos

de polarizaci6n del doble enlace no pueden ser reproducidos por

este método ..

A continuaci6n se resumen las geometrías de equilibrio pre-

dichas para los dos is6meros geom�tricos, as! como sus calores

ele form2.ci6n

1.404
H CI¡¡JIII."

3

6Hf=-73.7 Kcal/mol .6Hf=-72.7 Kcall mol
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Dado que en ambos
. ,

lsomeros se observan cesviaciones res-

pecto a la planaridad, se incluyen tambi�n las proyecciones de

Newman de los sistemas olefinicos

O� 2.10

O
� ) H

176;r==CI
E z

Es interesante sefialar la méyor estabilidad termodinámica

del is6mero E a pesar de las mayores distorsiones

su estructura. Este resultado es coherente con las diferencias

de 210
. estabilidad observadas en el 1,2-dimetoxieteno

2-cloro-l-etoxieteno
211

y en el

MeO - CH=CH-QI\le 1.549

el - CH=CH-OEt 0.660

Pues la diferencia entre estos valores de�e describir aproxlrnaaa-

mente 1 �
.

t
. r

-Cl Sl uaClon en el l-cloro-l,2-dimetoxieteno. E11 lo s eas o s
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anteriormente sefialados, la mayor estabilidad del is6mero Z h2

sido racionalizada por Epiotis et al. en base a las interaccio-

212
nes no enlazadas existentes entre los substituyentes

La distribuci6n de cargas, que se resume a continuaci6n,
resulta muy similar en ambos is6meros:

- 0.289 -0.282
-0.289 -0.051

O O O

¡CI0.050 \
0.105

H el H \0
0.075

- 0.073
0.078 -0.296

E z

y presenta COQO dato más significativo el carácter electropositi-

vo d 1 2 �

1
.

Lar
í

zs c
í

1 'fe .os carbonos sp , aSl como una �gera po arlzaClon ac �a

carga. El mismo m4todo de cálculo atribuye a los carbonos dcl

eteno DY'a,::1 car-ga de O OQO_ü
__ � _ -. u •

En conjunto, aparte dc los efectos estéricos de p6rdida de

PlanEtridacl ya s efia Lado s , el método 1'-1\00 describe al l-cloro-l, 2-

dimetoxieteno como una olefina con el doble enlace debili t arlo ,
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como se deduce de la longitud de �ste en comparaci6n, por ejem­

plo, con los de eteno (1.335 Á) Y de los 1,2-dicloroetenos

(1.342 A), predichos por el mismo m�todo de cálculo, y de las

acortamiento

;)
de los carbonos sp� Por otra parte, se observa un

de los enlaces C(sp2)-O respecto a los valores stán-

cargas netas

dard, lo que indica una participaci6n de los átomos de oxigeno
en la estructura � del sistema. Por lo que respecta al átomo de

cloro, y recordando que el método l\It,fi)O no describe el posible so-

lapamiento � entre orbitales p y d, la distancia de enlace C-Cl

.. :

coincide con la medida experimentalmente para el cloruro de vinilo ::;

Para el estudio del proceso de isomerizaci6n térmica, se

utilizó la metodología puesta a punto por Dewar, Olivella y Rzepa
213

para el estudio teórico de birradicales. Dado que el método

['iNDO en su versi6n RHF no es adecuado para el cálculo de birradi-

cales, la optimizaci6n de geometría debe realizarse o bien median-

214te la versi6n del método �JNDO sin restricci6n de spin (m"INDO)
o bien introduciendo interacción de configuraciones (I\lr'mO 3x3 CI). J

I

Estas dos 61timas opciones se caracterizan por una gran similitud

en sus hipersuperficies de potencial, siendo la primera de ellas

más rápida y eficaz en el cálculo. Con objeto de relacionar la

energía del birradical con la de moléculas en estado fundamental

calculadas por el mé t o do l\E\fDO en su versi6n R}-IF debe aplicarse
al calor de formación derivado del método ;:<:'-.;])0 3x3 CI una correc-

ción sistemática ele + 14 �:calímol.

�l t" . ., _l_ • ,
,-ü es auo ce t.rans í.c í.ón , no carac ter i zauo c orno tal, locali·-

zado para la isomerizaci6n térmico. en 12. metodología L":-;\DO presente:
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la siguiente geometría

el

1.405

as
�

",q .

• .>
O

el

/0/
"J�

'.

6

q

O

H

Es :i_nteresante constatar que junto él. un pronunciado alar­

gamiento del enlace C-C, consistente con un s o Lapami cn t o práctica­

mente nulo entre los orbitales 2p de los átomos de carbono, se

z

observa un acortamiento de los enlaces CCsp2)-O y C(sp2)-Cl, con-

firmando las predicciones cualitativas sobre la estabilizaci6n

del estado de transici6n birradicalario.
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Los orbitales moleculares ocupados por los dos electrones

birradicalarios,derivados del cálculo m�DO,permiten evaluar la

deslocalizaci6n electr6nica del birradical, segón se muestra en

.

t
.1' ro •

el s
í

gui en e grar lCO:

los valores numertcos se refieren

q densidad electrónica (c2)

El cálculo de la
,

energla del birradical por el método ¡'"jNDO

con interacci6n de configuraciones dio, para la configuraci6n fun-

damental, un calor de formaci6n de -53.4 Rcal/mol. Aplicando la

correcci6n sistemática de 14 Rcal/mol anteriormente comentada

resulta un valor energético de -39.4 Kcal/mol. De esta manera re-

sulta una barrera energética para la r-otac i ón de 34 :(cal/mol, 10

que puede considerarse un valor bajo
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-39.4 Kcal/rnol

!.7 K cal/mol 1:.--------

�Hr�T34

Kc:m\-_
-- --------------E -73.7 Kcal/m

La substituci6n de cloro por bromo en las olefinas estudia-

das debe ocasionar una desestabilizaci6n de los is6meros � y E

respecto al estado perpendicular en base 2 la mayor intensidad

ele las
.

t
. .s J' • ·1 l' t

r .. :1
. ln eracclones escerlcas. Auemas, cuan o mas rlglGOS sean

por la congesti6n los is6meros olefínicos planos, mayor será la

diferencia entr6pica entre �stos y el estado perpendicular, lo

que debe redundar en una menor energía libre de activaci6n ( 6Gt )

para el proceso de rotaci6n. Consecuentemente, puede concluirse

que el cálculo MNDO tiende a indicar que la isomerizaci6n t�rmi-

ca de los 1,2-dialcoxi-l-halogenoetenos será un proceso fácil, al

tiempo que justifica la no observaci6n del mismo a temperaturas
1 •

OBJas en los 1,2-dialcoxi-l-cloroetenos (�).

Debe tenerse en cuenta que, seg�n se deduce de la ecu2ci6n
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de �yring, una barrera de 23-27 =�cEl.l/mol para la r-o t ac i ón alre-

dedor del doble enlace es compatible con los procesos de isome-

rización observados en los 1,2-dialcoxi-l-bromoetenos.

Por lo que respecta a la no isomerización del derivado

tert-butílico 3d, es importante observar que la única diferencia

de este compuesto con los otros miembros de la familia de bromo-

1 f i + t ér
í

"'1.1:' -L lIt"' � r

o e IDas es meramen�e es erlca. � eIecLO Ge a conges lon esce-

rica debe ser importante a nivel de estado fundamental, pero no

en el estado perpendicular que debe atraversarse para conseguir

la isomerización. Consecuentemente,
, ,

caora esperar que
" r, t .," "

/...}. . .l QJ_srru-

nuya al aumentar el volumen de los restos alcoxi como tonsecuen-

cia de la progresiva desestabilización del estado funda�ental

plano frente al estado perpendicular; y que la no isomerización

del l-bromo-l, 2-di-tert-butoxieteno responda El. una mayor diferen-

,
1" , � ') � TT 1 / 1energla Llore G8 �.� hca� mo El. sería suficiente para

cia de estabilidad entre los is6meros E y � de dicho compuesto.

En este sentido, es interesante sefialar que una diferencia stan-

Ci'°Q"o¿+r" "1'" 1 + t' t '1" .,:::� "�,, lCOS ue aerlvauo ver .-ou 1 lCO pu e o.e comprenderse anali-

justificar una composici6n de equilibrio de 98/2, en el límite

C'p l· '

t
" , .,..., r ,

,� 8. 08 e cc ion por .r;:i-l::\.

La aludida diferencia de estabilidad entre los isómeros

zando las interacciones est�ricas existentes en los mismos. La

(;0""st " "
+ J �

t t'" r'uc c í.on ele los mo de Lo s mo Le cuLar-e s compac l-OS oe ::::, -U2.r -

3riegleb de ambos is6meros g80m�tricos revela diferencias notables:

Así, mientras en el isómero � los dos grupos tert-butoxi pueden

sitU5rse en los lados opuestos del plano definido por el doble
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1 1 1
""

1'" ,

enlace, uanuo ugar 8. una Sl·CUE1_C].. on en que CeS una eas :Lll-cer2,C-

ciones fuertes son las existentes entre los dos grupos volumi-

nosOS del carbono olefinico disubstituido, comunes por otra par-

1 -=?
te a amno s .. i somer-o s ,

en el isómero Z no existe pr-áct
í

.. camerrt e ninguna situación en ID.

que el grupo tert-butoxi unido al carbono olefinico monosubsti-

tuido no interaccione1ya sea con el hidrógeno geminal,ya sea con

el át omo de br-omo en cis
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. ,

1
'

por lo que cabra esperar un ca or ce formación superior en este

is6mero. Por otra parte,el isómero � presenta, como consecuencia

-LO'
de la conge s t i on , una mayor rigidez que el isómero por lo que

cabe esperar una mayor entropia en este 61timo.

Asi pues, las anteriores consideraciones est�ricas permiten

una justificación de la no isomerización de la bromoolefina 3d en

base a la diferencia de energia libre standard ( aGo ) previsible

entre los dos isómeros geom�tricos de este compuesto.

Es importante sefialar que la simple substitución de un gru-

po metilo de los restos tert-butoxi por un átomo de hidrógeno eli-
O

1 'o, 10' �

mina a conges�lon en e lsomero�, por lo que cabe esperar que

las diferencias energ�ticas entre los isómeros geom�tricos de las

bromoolefinas Sa, Sb y Sc sean pequefias en valor absoluto, ele

acuerdo con lo que puede deducirse de las composiciones que se al-

canzan almacenando estos compuestos a temperatura ambiente.

e) Oxi dac
í

ón por oxig_eno triplete de los 1,2-dialcoxi-l­

halógenoetenos: alcoxihalogenoacetatos de alquilo

La manipulación continuada de los 1,2-dialcoxi-l-halogeno­
etenos como precursores sint�ticos inmediatos de los di�teres ace­

til�nicos mostró la formación con el tiempo de impurezas carboní­

licas en el seno de los mismos. En el caso de los 1,2-dialcoxi­

l-cloroetenos (�) este problema era de escasa importancia pues,
si bien se� apreciaban en los espectros de IR dos bandas ajenas a
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la olefina en la r e g
í

ón ete 1770-1740 -1
cm no se observaba en

t 1 .

�t· 1los espec ros ae r-e sonanc ia magne t a ca nuc ear ninguna banda sig-

nificativa ajena a las cloroolefinas. Cuando se trabaj6 con los

l,2-dialcoxi-l-bromoetenos (3) el problema cobr6 importancia sin-

gular, pues además de la evidencia espectrosc6pica del IR se ob�

servaba la aparici6n, en la regi6n de � = 4.0 ppm del espectro

de m,IN de sefial e s singlete que representaban fácilmente un 20%

del total de la integración olefínica.

Este comportamiento general contaba como excepciones con

los derivados tert-butílicos 3d y 3d, en los que no se observaba

la for-mac
í

ón de las impurezas señaladas.

La mayor tendencia de las bromoolefinas 8 a originar estas

impurezas fue, en definitiva, el hecho que permiti6 su elucidaci6n.
estructural. Así por destilaci6n del l-bromo-l,2-dimetoxieteno pu-

do obtenerse, de la fracci6n de colas, una muestra pura del com­

puesto carbonilico correspondiente, mientras que una soluci6n de

l-bromo-l,2-dietoxieteno en CC14, dejada en contacto con la at­

m6sfera durante 24 horas, se transform6 totalmente en la impureza

carbonilica correspondiente.

En los espectros de RMN de ambos compucs�os se observaba,

además del singlete a 'í" � 4. O ppm ya señalado, la presencia ele

2 restos alcoxi no equivalentes por prot6n a campo

el espectro de IR confirmaba la naturaleza carbonílica de las

SUbstanCias mientras que su descomposici6n con emisi6n de bromu-

·ro de hidr6geno en contacto con la humedad indicaba la presencia
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de bromo en las mismas. Una estructura consistente con los da-

, -'-

tos pr-e o e oen r e s era la de los alcoxibromoacetatos 6e alauilo-

"

Br

\
CH-COOR

/
RO

Una revisi6n de la bibliografía mostr6 que estos compuestos
. ,�, i 215-17

eran conocldos eH = Me, Et, Pr) así como también lo eran

, ,
218

los correspondientes cloroesteres metllico
, 219

Y etllico si

bien en ningón caso se hallaban descritas sus características es-

pec tr-o scóp
í

cas ,

Consecuentemente, se prepar6 el bromometoxiacetato de meti-

lo por bromaci6n del metoxiacetato de metilo seg�n el método de

215

Bretschneider, Richter y Kloetzer

y se comprob6 la identidad espectrosc6pica del producto con el

Compuesto carbonilico separado del l-bromo-l,2-dimetoxieteno.

impurezas carbonílicas asociadas a

las cloroolefinas 5 tuvieran la misma estructura. Una revisi6n
I
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ele los espectros de R:'-lI\; de estas cloroolefinas, especialmente

de muestras que llevaban largo tiempo preparadas, reveló la pre-

sencia de sefiales singlete de d�bil intensidad en la región de

� = 4.30 ppm, las cuales hablan pasado inicialmente inadverti-

das por su proximidad a las correspondientes sefiales de los isó-

meros E.

A continuación se resumen los datos espectroscópIcos más

significativos de estos compuestos

x

\
H-C-COOR
-/

RO

x n
.Ct.

-11V
c== ° [cm

Y'

[ ppm ]v
C-E �J

Cl r·ie 1765,1750 4. �)4

Cl Et 4.29

el iD 1760,1740 4.271.1'

Br ' .

1770,1754 3.97i'le

Br Et 1770,1750 4.01

Er. ipr 1758,1738 3 .. 99

A la luz de la incorporación neta de un átomo de
,

oxa gerio

en la estructura de las halogenoolefinas de partida, se postuló
la ex : t"'-.1 S encia ele 1.1.',"1 1 o -�?�c�o'n atmosf�rica

< proceso Cee Xj_c.lC. _'- L como origen
üe 0st'-o os compuestos carbonllicos.
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A fin de comprobar esta hip6tesis y analizar la reactividad

diferencial de l�s cloro- y bromoolefinas se estudi6 la reacci6n

con oxigeno puro de las correspondientes olefinas isopropilicas

en las mismas condiciones experimentales. A tal efecto, soluciones

� 0.6 M de las olefinas en hexano, protegidas de la luz, se some-

t
í

er-cn al paso de una corriente de oxígeno, controlándose por rniN

el proceso de las reacciones.

Cuando se par-t Ló de (.§) -l-bromo-l, 2-diisopropoxieteno, el

, , «Ór

f t '- t"paso ne oXlgeno provoco una reaCClon _uer emen�e exo- ermlca, lle-

gando a refluir el disolvente. La oxidaci6n fue completa en 90

minutos y en el transcurso de la misma no se puso de man.í f íe s t.o

la existencia de i somerización E ---;.. Z en el producto de partida.

En cambio, partiendo de (Z) y (�)-l-cloro-l ,2-diisopropoxie-
tena el proceso resultaba mucho más lento, no dando lugar en ab-

1 t· 1 D . «Ór

1 f'
.so 1.LO a desprendimiento de ca or , l ara una compo s i.c a on o e .mi ca

las composiciones ternarias del sistema a

listintos tiempos de oxidación fueron:

t (horas) �.� r-r % Ester- el E Z/ELJ ;0

-

O 00 I O 66 33/66

8 28 35 o ( 43/57Ii
l'

16 q,- "1 60 13 63/32�(

Al t�rmino de 16 horas de oxidaci6n se observ6 en el espec-

�s la aparici6n de subproductos y se abandon6 el estudio
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del proceso. Vale la pena comentar la notable selectividad del

ataque sobre la olefina E, un 80% de la cual resulta atacada en

el tiempo que se consume un 15% del is6mero Z.

La facilidad de este proceso de transformaci6n olefina _,,_

carbonilo resultaba muy notable al compararla con procesos simi-

220
lares descritos en la bibliografía . A pesar de ser el oxige-

no un birradical en su estado fundamental, presenta una notable

inercia frente a los sistemas con capas cerradas en estado funda-

mental, por lo que su incorporaci6n en estas mol�culas suele nece-

sitar, como vehículo, un metal que al disponer de electrones desa-

pareados se combine f ác
í

Lrnerrt e con el oxígeno 'tr
í

pLe t e para trans-

ferirlo do spué s .

221S610 muy recientemente, Griesoaum et al. ha-

bian descrito la oxidaci6n con oxígeno triplete de diversos 1,2-

dicloroalquenos para formar, a t.r-av é
s de un ep6xido que experimen­

taba una transposici6n t.ér-m.i.c a , derivado s ci, ci -diclorocarboní-
Ecos:

90°

f
el

I
eH ,)-e -eo-c H 3J

I
el
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si bien las condiciones necesarias para que la reacci6n proce-

diera (90º Y ausencia de disolvente) son considerablemente más

en�rgicas que las requeridas en nuestro caso.

Parecía 16gico que la formaci6n de los alcoxihalogenoést�
res procediera también via transposici6n de un ep6xido interme

dio. A fin de verificar la posible inestabilidad térmica de los

ep6xidos esperables en nuestro caso conc�eto, se hizo reaccionar

a baja temperatura una mezcla de (�) y (E)-1-cloro-l,2-diisopropo-
xleteno (.sc) con ácido !!!.-cloroperbenz6ico en soluci6n de cloruro

de metileno, obteniéndose, como único producto, el cloroisopropox�

acetato de isopropilo:

MCPBA

l. . l

p�O·� O Pr

.. l�\{
CI H

iD OJ r

H-�cooiPr
CI

Desde el punto de vista mecanístico, Griesbaum había in­

terpretado la ausencia casi total de oxidaci6n alílica en las

reacciones antes comentadas de los dicloroalquenos con
,

ox.i gen o

triplete como una evidencia del ataque directo del oxígeno sobre
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el doble enlace. Puede añadirse a esto que la ausencia de este-

reoespecificidad en la formaci6n del ep6xido intermedio tiende

a indicar que éste provien� de un birradical en el que existe ro-

tación libre:

Desde el punto de vista electrónico, los Orvl que deben regir

la interacci6n entre el oxígeno triplete y un alqueno son el SO�\¡O

degenerado del primero y el orbital frontera de energía más simi-

lar de los segundos. A continuaci6n se resumen las energías de di-

�os orbitales, así como los coeficientes de los O.A. 2n del car-
...
z

bono olefínico en los mismos, calculados por el método j\íNDO para

oxigeno, (Z)-1,2-dicloroeteno y (Z)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno. De-.
be indicarse que los valores relativos a los is6meros olefínicos

� Son prácticamente idénticos
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LUMO LUMO
E = 0.5322 eV

Ce= 0.694
E = 0.5237 eV

Ce = 0.555
1

Ce2 = 0.675

SOMO _1_
E =- 6.0044 eV

HOMO_1_l-
E=-9.7997eV

Ce= 0.577

HOMO
1l

E =-9.1619 eV

Ce = 0.570
1

Ce = 0.564
2

En ambos casos parece claro que la interacci6n más estabi­

lizante será la que se establezca entre el SOj\¡O del oxígeno y el

HOMO de las olefinas. Por lo demás, las diferencias existentes

entre las energías de los HOMO y entre los coeficientes de los

orbitales at6micos 2p de los carbonos olefínicos en dichos orbi-
z

tales no parecen justificar una diferencia de reactividad conside-

rable entre (Z)-1,2-dicloroeteno y (Z)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno
y mucho menos entre los is6meros geom�tricos de un mismo compues­

to,

Seg6n puede deducirse de los mencionados trabajos de
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Griesbaum, la oxidación completa del 1,2-dicloroeteno en ausen-

cia de disolvente y a temperatura ambiente requiere un tiempo

de 6 días, mientras que según nuestras experiencias, la oxidación

del l-cloro-l,2-diisopropoxieteno, electrónicamente similar al

derivado metílico anteriormente considerado y mucho más impedi­

do est�ricamente que �ste, debería ser completa en poco más de

24 horas en el caso del isómero (E). Esta facilidad acentuada pa-

ra la oxidación, manifestada en los l-cloro-l,2-dialcoxietenos,

sin ser, muy probablemente, atribuible a factores electrónicos,

se hace aún más notoria en los correspondientes bromoderivados

según se deduce de la comparación de los potenciales de ioniza-

ci6n, relacionados con la energía del HOMO por el teorema de

Koopmans � de cloro- y bromoalquenos
222

PI (eV)

.

X==Br X=Cl

CH2= CH-X 9.80 9.99

(Z)- X-CH= CH-X 9.4.5 9.65

(E)- X-CH= CH-X 9.46 9.66

Muy probablement�, los factores est�ricos que ocasionan

distorsiones en la planaridad.de los 1,2-dialcoxi-l-halogenoete­
nos son, en definitiva, los causantes de la acentuada reactividad

de estos compuestos frente al oxígeno. Dentro de esta óptica,
Puede explicarse adecuadamente la mayor reactividad del (E)-l­

Cloro-l,2-diisopropoxieteno frente al isómero Z del mismo compues-

to '

1
'en Dase a las mayores distorsiones observadas en e calculo

L
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M�O para el isómero E del l-cloro-l,2-dimetoxieteno (v�ase

pág 256). Lógicamente, cuanto mayor sea la distorsión del esta­

do fundamental mayor será el carácter radicalario parcial de los

átomos de carbono del doble enlace y mayor la reactividad de es-

tos frente a radicales. Igualmente la mayor reactividad de las

bromoolefinas respecto a las cloroolefinas es coherente con las

mayores distorsiones que la presencia de un átomo de bromo debe

inducir en la planaridad de los isómeros olefínicos.

Por lo que respecta a la no oxidación de las olefinas di-

tert-butílicas, la explicación más lógica es que la protección

est�rica suministrada por los restos alcoxi compensa el posible

efecto desestabilizante de dichos restos sobre el estado fundamen-

tal. En este mismo sentido, es interesante recordar la reactivi-

dad diferencial de diisopropoxietino y di-tert-butoxietino comen-

tada en el capítulo VII.

En definitiva, el mecanismo propuesto para el proceso glo-

bal de oxidación implica como primer paso la formación de un aduc-

to triplete, el cual evoluciona hacia un epóxido con liberación

de oxígeno atómico y transposición final del epóxido. Por su par­

te) el oxígeno atómico liberado podrá tambi�n participar en el

proceso global de oxidación dada su habilidad para atacar olefinas

con fo -Ór

d ' .

1
223

rmaClon e grupos caroonl o
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t
O

�O
t "t/IOR ROI1, t,),--_--<:,.,1 Ó (1,.,:",----<.,

H X

H

o
RO"
H-C-COOR

Xl
( + o

los 1,2-dialcoxi-l,2-diha16genoetanos

D) Curso estereoquímico de las deshidrohalogenaciones de

La deshidrocloraci6n de los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoe­
tanos constituye un proceso ampliamente estudiado en el curso del

presente trabajo, por cuanto conduce a los 1,2-dialcoxi-l-haloge­

noetenos que son los precursores sintéticos inmediatos de los

diéteres acetilénicos. La estereoquímica del proceso ha sido es­

tablecida para los derivados metílico, etílico, isopropílico y

�-butílico de las familias diclorada y dibromada. Seguidamente
se resumen los datos relativos a los procesos de deshidrohalogena- I

ci'on, principalmente en lo que se refiere al curso estereoquímico
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de los mismos:

H�-tH Base )_IR-\
RO OR RO H

.
rae +meso Z+E

- -

lo 7 5 u 8

R I x Base rae/meso I Z/E Rdto [ % ]

[ I

I

�íe I
el

, KOH O/lOO 0/100
23

f 45
,

11 " 11 72/28 64/36 4723
!I

t
" KBuO 80/20 78/22 62

Et
1

el " 35/65 58/42 63

ipr el " 56/44

I
33/66 82

11 11 " 35/65 37/63

I
63

t
Bu el 11 0/100 0/100 90

�ie Br 11 40/60 40/60 38

Et Br " 33/67 8/92 73

ipr Br 11 45/55 0/100 87

t
Bu Br 11 44/56 0/100 83
-

Como puede verse, mientras en los derivados metílicos de

ambas familias el proceso muestra ser prácticamente estereoespe­

cífico para una eliminaci6n anti, lo que sugiere que las reaccion
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transcurren con mecanismo E2, ya en los derivados etílicos se

observan desviaciones respecto a la estereoespecificidad, siendo

�stas más acusadas en la familia de derivados bromados que en la

de clorados.

El defecto prácticamente general del is6mero olefínico Z

(excepto en el caso X=Cl, R=Et) podría llevar a pensar en un ata-

que sobre el mismo por parte del posible exceso de base pues, co-

rno se ha visto en los capítulos IV y VI, los is6meros geométricos

Z de las olefinas consideradas resultan, con la misma excepci6n

señalada antes, más fácilmente atacados por bases que los corres-

pondientes is6meros E. No obstante, es en las deshidrohalogenacio­

nes de los derivados metílicos, donde los rendimientos son más ba­

jos y donde más podría pensarse en el ataque por el exceso de base

sobre la olefina formada, donde mejor se observa la estereoespeci-'

ficidad del proceso, lo que tiende a restar validez a esta inter­

pretaci6n.

Desde el punto de vista mecanístico, existirían a priori dos

posibles interpretaciones de este fen6meno: a) La operatividad

del mecanismo E2 con coexistencia de sin y anti-eliminaci6n y b)

La progresiva operatividad del mecanismo ElcB a medida que aumenta

el volumen de los restos alcoxi. Diversas consideraciones tienden

a favorecer esta segunda explicaci6n.

Por una parte, se halla bien establecida la absoluta prefe-

renciadI' dI"
. ,

e a conformacion anti en los procesos e e lmlnaClon con

mecanismo E2 excepto, prácticamente, en aquellos casos en los que
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,
224-5

nes estericas . En el caso concreto de los 1,2-dialcoxi-l,2-

la conformación antiperiplanar no puede alcanzarse por cuestio-

dihalogenoetanos, la obtención preferente del isómero olefínico

� implicaría que el derivado dihalogenado racémico experimentara

eliminación sin mientras que la forma meso la experimentara anti.

La observación de las interacciones 1,4 presentes en los cuatro

OR

posibles estados de transición:

x

OR XOR
H

meso anti meso sin

X Xbj
RO X

H OR

H
rae anti rae sin

� parece compatible con esta posibilidad, pues las diferencias

entre las interacciones 1, 4-sinclinales más importantes presentes
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en las conformaciones anti: 1 RO/X (rac) - 1 RO/RO (meso),
,

aun

en el caso de resultar favorables al isómero meso, deben ser pe­

queñas en energía para justificar una conformación eclipsada, de

energía probablemente muy superior, para el estado de transición

Por lo demás, los factores relativos a naturaleza del subs-

del racémico.

I
l'

trato, fuerza de la base empleada, naturaleza del grupo saliente,

disolvente empleado en la reacción, étc., son idénticos para los

dos diastereoisómeros dihalogenados por lo que, en principio, pa-

perirnente un tipo distinto (sin o anti) de eliminación bimolecu­

lar. Es importante recordar que los derivados metílicos 2a y 7a

rece lógico descartar la posibilidad de que cada uno de ellos ex-

experimentan eliminación estereoespecífica anti y que las diferen­

cias entre estos compuestos y los correspondientes derivados etí­

licos (2b y 7b) e isopropílicos (2c y 7c), desde el punto de vis­

ta de las interacciones 1,4-sinclinales, son pequeñas.

Por otra parte, existen diversos hechos experimentales y con­

sideraciones teóricas que apuntan hacia la posibilidad de un meca-

�smo ElcB para estos procesos. Así, varios de los

t' . 226-7es ructurales para una reacción de este tlpO

requerimientos

, consistentes

en la presencia de acidez en el hidrógeno que debe separarse ini­

cialmente y la naturaleza estable del carbanión que se forma, se

cumplen en los 1,2-dialcoxi-l, 2-dihalogenoetanos: Por una parte,
el desplazamiento químico de los protones cloroacetálicos es indi­

�tivo de la naturaleza potencialmente ácida de los mismos, mien-

trar;: q 1 t 1 t t
.

w ue a presencia de dos grupos fuertemen e e ec ronega lVOS
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(-OR Y -X), uno de los cuales dispone además de orbitales d va­

cíos de energía adecuada e-X), sobre el centro que experimenta

el proceso de desprotonación, asegura la estabilidad del carba-

, ,

ru.on :

R07 _l0R
H-\-H.

X

BH + =01�OR
X X

H- \
X . X

e

Desde el punto de vista de nuestros resultados experimenta­

les, el hecho de que utilizando una base voluminosa, como es el

�-butóxido potásico, se observe una pérdida de estereoespeci­

ficidad con el aumento de volumen de los restos alcoxi del subs­

trato, es claramente indicativo de que, por cuestiones estéricas,
la energía libre de activación del proceso de eliminación E2 lle­

ga a ser superior a la diferencia energética existente entre el

�-halogenoacetal de partida y el carbanión originado por des­

protonación del mismo, con lo que el proceso ElcB se ve favoreci­

do p. or otra parte, si bien se dispone de pocos datos sobre com-

POSiCl'ón l' s "
".L "

f'unc i d laomerlca de las oleflnas OOGenlÚas en unClon e
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composición diastereoisomérica de los bis-halogenoacetales de

partida, lo que debería permitir la aclaración definitiva del

mecanismo del proceso de eliminación, los datos relativos a la

deshidrocloración del 1,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (véase

tabla) muestran la práctica independencia entre las composicio-

nes del bis-halogenoacetal de partida y la cloroolefina formada,

lo que tiende a confirmar la presencia como intermedio de un

anión susceptible de equilibración.

En base a esta última posibilidad comentada, los equili-

brios implicados en el curso de los procesos de deshidrohaloge-

nación podrán formularse:

H H

OR X

RO X R X

meso H
ra e

s- j r s- � r
H H OR

�
-----

X X

H OR X

lb -x- la 11 a -X- II b

R
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y si, como parece lógico, la eliminación de halogenuro a par-

tir de los carbaniones 1 y 11 se produce en las conformaciones

alternadas lb Y IIb Y cuenta con una barrera energética pequeña,

las proporciones isoméricas E/Z de la olefina formada responde­

rán a la diferencia de estabilidad entre las conformaciones lb

y IIb de los .carbaniones intermedios 11

E) Adiciones electrófilas sobre los 1,2-dialcoxietenos:

bromación y cloración

La bromación de los 1,2-dialcoxietenos � se ha estudiado,

en el contexto del presente trabajo, como método de obtención de

los 1,2-dialcoxi-l,2-dibromoetanos 2. Por su parte, la cloración

de 1,2-diisopropoxieteno (6c) y 1,2-di-tert-butoxieteno (6d) se

ha realizado con objeto de inferir, de su curso estereoquímico,

la naturaleza de los intermedios de las reacciones de los aceta-

les mixtos 3 ó 4 con PCl�. A continuación se resumen los datos
o

más significativos de estos procesos.

I
I



283

RO- CH=CH-OR

Z + E rae- meso
---

6 2ó7

R 6 (Z/E) I Disolvente X 2 ó 7 (rac/meso)
- -

rvle 43/57 THF Br 40/60

Et 48/52 Eter Br 33/67

ipr 44/56 Pentano Br 45/55

Bh 43/57 Pentano Br 44/56

ipr 45/55 CC14 Cl 56/44

B� 47/53 CC14 I Cl 0/100

Una primera observación de estos resultados revela que mien­

tras los procesos de bromación, con la excepción del derivado

etílico, se acomodan adecuadamente a una adición anti:

Z - rac

E --- meso

esta circunstancia no concurre en los correspondientes procesos

de e lo . ,

E
- '" .

raClon. s de senalar que la cloracion del l,�-dilsopropo-

xieteno transcurre formalmente con adición sin, pero este r e suLt.a«

L
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sin sentido químico claro en un sistema de cadena abierta, es

explicable por combinación de adiciones sin y anti sobre los

isómeros olefínicos de partida.

Existen pocos antecedentes de adiciones electrófilas so-

228
Bauer estudiaron la bromación de la dihidro-l,4-dioxina,

bre el sistema endioxi cuya estereoquímica sea conocida, y aún

estos son referidos a sistemas cíclicos. Así, Surnrnerbell y

229
Lunk estudiaron la cloración del mismo compuesto, observan-

observando una adición 100% anti. Por su parte, Surnrnerbell y

do un 61% de adición sin y un 39% de adición anti

.
O �BT

C ),,",O 11//1/
. Br

B r2 100 e

CCl4
00

(0)O

C!2
C Cl4
_150

(O)/CI
O �CI

+ (O) ""'//elO '"el
61 % 3 9 %
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Por lo que respecta a la bromación, estos resultados son

coherentes con los obtenidos por nosotros, y constituyen un ar-

gumento notable a favor de una estructura.cíclica para el inter-

medio de reacción:

H \\\I\\"íe
RO

\\//1/11/ H

OR

GJ
Sr

/�

mientras que en el caso de la cloración, la presencia de adición

ferencia estructural tan notable es coherente con la capacidad

diferencial de bromo y cloro para estabilizar cationes cíclicos

de t .

b
'

h demostrado Olah et al.23ores mlem ros, pues, segun an
_ _ ,

� sugiere la naturaleza carbocatiónica del intermedio. Una di-

mientras el catión propilenbromonio es estable en solución de

dióxido de azufre-pentafluoruro de antimonio, el correspondiente

ión cloronio se halla en equilibrio con los dos posibles iones

carbenio:
(t)
Sr

L�

GJ
Cl

L�
ffi

CI-CH-CH-CH2 3
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En cualquier caso, debe señalarse que en medios poco po-

lares los iones onio se ven favorecidos sobre los iones enio,
I

pues los primeros pueden acomodar mejor la carga positiva en ausen!
, 231

cia de solvatacion fuerte

Cuando el posible carbocati6n posee un substituyente alco-

sefialado se hallará muy desplazado hacia el i6n enio, el cual

xi, como es el caso que nos ocupa, el equilibrio anteriormente

está en resonancia con un i6n oxonio:

R R

HIÍ¡'/Cl H/¡ '/CI
I #-<---�> """1

Ro/ffi�H R O/�H
�

Como consecuencia de este hechoi las proporciones de adici6n

sin detectadas en la cloraci6n de �t�res de enol cíclicos y de
-

cadena abierta son �levados:
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RO-CH=CH- R'

substrato % sin ref.

3,4-dihidro-2H-pirano 70 232

2,3-dihidrofurano 78 233

�-C2H5CH=CHCH3 50 234

�-C2H5CH=CHCH3 63 JI

Por lo que se refiere a los derivados de cadena abierta,

el porcentaje de adición sin observado debe depender no solamen-

te del equilibrio entre el ión cloronio y el ión carbenio, sino

también de la conformación de mínima energía de este último.

El resultado obtenido en la cloración de (Z) y (E)-1,2-

di-tert-butoxieteno sugería la existencia de un único intermedio

en el proceso, hallándose éste, además, en una conformación que

discriminara fuertemente las posibles opciones de ataque por

parte del anión cloruro. Así, la formación exclusiva de �-l, 2-

di-�-butoxi-l,2-dicloroetano puede ser explicada tanto a tra­

vés catión trans-2,3-di-tert-butoxietilencloronio, derivable de

ambos isómeros olefínicos mediante la rotación de un intermedio

abierto:



288

H

t
�----OBu

el)
H

1

como a través de un ión carbenio en el que una de las caras del

mismo ("pro-rae") se halle mucho más impedida estéricamente que

la otra ("pro-meso").

Si bien todas las consideraciones anteriormente realizadas

apuntan hacia la total preferencia de la forma catiónica abierta,

se decidió estudiar teóricamente, mediante el método l\1NDO, la es­

tructura del catión l-cloro-l,2-dimetoxi-1H-etenio, sin ninguna

restricción geométrica, a fin de disponer de una estimación cuan­

titativa de esta preferencia. Debe señalarse que el sistema ele­

gido para su estudio constituye un modelo adecuado por lo que

a efectos electrónicos se refiere, pero puede presentar diferen­

cias estéricas notables con el correspondiente derivado tert­

butílico.

Una primera consecuencia del estudio fue que los dos po­

sibles iones onio (cis y trans) no constituyen minimos energé­

ticos �n la superficie de potencial NNDO. Por lo que respecta a

los carbocationes de cadena abierta, se localizaron tres puntos
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men a continuación:

estacionarios, cuyas geometrías y calores de formación se resu-

el

eH
1.420

3

'"

OCC = 104.3 H

a 6Hf = 105.5 K cal/mol

A

HCC= 108.2 H

f . 6Hf= 102.4 K cal/mol

o
1.447

eH'
1.421

3

/'

CICC=101.9

H
b .6Hf = 105.6 K cal/mol

o�
. eH

3
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Como puede verse, la conformación �, en la que los dos

grupoS alcoxi se hallan prácticamente eclipsados, es V' 3 Kcal/

mol más estable que las otras dos, lo que tiende a indicar que,

en situación de equilibrio, esta última conformación predomina-

rá netamente.

Desde el punto de vista electrónico y concordando con las

predicciones cualitativas anteriormente realizadas, se observa

en las tres conformaciones estables la existencia real de reso-

nancia entre las estructuras de carbocatión y oxocatión, según

se deduce del pronunciado acortamiento del enlace C-O que impli-

ca al carbono trivalente con respecto al mismo enlace sobre el

carbono tetravalente. Por otra parte, el enlace C-C posee en los

tres casos una longitud superior a la normal para un enlace sen­

cillo C-C, lo que indica la no transmisión de efectos estabilizan­

tes a través del mismo. Por lo que respecta al átomo de cloro,

tanto las distancias como los ángulos de enlace tienden a indicar

�a muy débil participación del mismo en la estructura catiónica:

conformación
_..,.-.......

Cl CC

e

1.806

1.818

1.819

2.807

2.619

2.623

113.0a

b 101.9

102.0

En todo caso, las conformaciones � y c podrían considerarse

como iones cloronio (trans y cis, respectivamente) altamente

as" .

lffietrlcoS, mientras que la conformación a no presenta en absolutl
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este carácter.

Con objeto de analizar la posterior reactividad del ión

carbenio estudiado, en su conformación más estable, es interesan­

te observar la proyección de Newman de la misma:

Cl

H

H CIII1I1II"'''O3

H
<O
N

Claramente se observa la preferencia estérica para el ata-

�e por la cara contraria a la que contiene el átomo de cloro,

por lo que un ataque por ión cloruro sobre este catión conducirá

preferentemente al rac-l,2-dicloro-l,2-dimetoxietano.

Varios de los hechos experimentales observados en este tra­

bajo o eh otros anteriores dentro de la misma linea de investiga­

ción encuentran una explicación razonable a la luz de este resul­

tado teórico.

Por una parte, la observación de A. Ne s seguer- de que la

reacción del 1,1,2,2-tetrametoxietano con PC15 conduce preferente­

ruente al �-l, 2-dicloro-l, 2-dimetoxietano, aún cuando la forma

L
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� del mismo compuesto es termodinámicamente más estable, pue­

de explicarse en base a la probable existencia de este catión co­

mo intermedio de reacción. Un razonamiento análogo podría aplicar-

se a la cloración de (2) y (E)-1,2-diisopropoxieteno, que transcu­

rre con formación preferente de rac-l,2-dicloro-l,2-diisopropoxie­

tano mientras que, según se ha comentado antes, la reacción del

1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano con PC15 en condiciones favora­

bles para la consecución del equilibrio termodinámico conduce pre-

ferentemente al meso-l,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano.

Por lo que respecta a la cloración del 1,2-di-tert-butoxiete­

no, la formación exclusiva del meso-l 2-di-tert-butoxi-l 2-dicloro---' -- ,

etano, aparentemente contradictoria con la estructura del ión car­

benio intermedio prevista para el derivado metílico, puede racio­

nalizarse analizando las modificaciones geométricas que pueda ori-

ginar en dicho intermedio la substitución del grupo metilo por

tert-butilo.-

Centrándonos en el análisis de las interacciones existentes

entre el halógeno y el resto alcoxi situado sobre el mismo carbono,

�e por cuestiones de proximidad y ángulos de enlace deben ser las

más importantes, la disposición prevista por el cálculo es:

� C�3

H\. G Cl(") � �el /'ª' -��H �
"

"

o c"::::4 Ho/

\
EB CHOCH3 E±7 CHOCH 3
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La substitución de uno o dos átomos de hidrógeno del meti-

lo 0 por grupos metilo puede resolverse por rotación del enlace

� -O, de manera que los grupos metilo introducidos en la molécu­

la no interaccionen en absoluto con el átomo de cloro. No obstan-

te, cuando los tres átomos de hidrógeno son substituidos por gru-

pos metilo, la congestión estérica pasa a ser invariante frente a

la rotación del enlace C0> -O, de manera que el único mecanismo de

descongestión es la rotación alrededor del enlace C<::Iv -O. Si como

resultado de esta rotación el grupo alquilo y el halógeno tienden

a adoptar una conformación antiperiplanar la estructura molecular

resultante será:

el

Debe señalarse que en esta conformación los modelos moleculares

compactos de Stuart-Briegleb no revelan ninguna interacción entre

los grupos alcoxi, por lo que parece lógico suponer que la orien­

tación del grupo alcoxi unido al carbono catiónico no resulte
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afectado. Además, en la orientación asignada por el cálculo del

derivado metílico a dicho grupo alcoxi se produce un adecuado so-

lapamiento entre uno de los pares no enlazantes del oxígeno y el

orbital 2p vacío del carbono, y este solapamiento se perdería
z

por rotación alrededor del enlace e Csp2)-O.

De esta manera, la cara del ión carbenio que se hallaba li­

bre de substituyentes en el derivado metílico estará ocupada por

el grupo tert-butilo, de volumen neto muy superior al átomo de clo­

ro, justificando así el ataque del anión cloruro por el lado ocu­

pado por el halógeno, con formación del meso-l,2-di-tert-butoxi-

1,2-dicloroetano.



x. ESPECTROS
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En el presente Capítulo se reproducen los espectros más

significativos de los compuestos preparados a lo largo de esta

Tesis doctoral. De entre ellos se comentan los que presentan par-

ticular interés y no han sido discutidos anteriormente. En el

caso de los espectros de masas, sólo se han incluido picos con

intensidad inferior al 5% del pico base cuando forman parte de

esquemas generales de fragmentación.

l. Di-tert-butoxietino

i) Espectro IR : Conforme a lo que cabía esperar a la vis­

ta de la estructura molecular del compuesto, no se observa en el

espectro tensión C =C. Por lo demás, y de acuerdo con la elevada

simetría de la molécula, el espectro es de una gran simplicidad.

Son destacables las bandas a 1301 y 1150 cm-l, muy intensas, y

que pueden atribuirse, tentativamente, a las tensiones C(sp)-O
y C(sp3)_0 de forma respectiva.



ii) Espectro de masas

Las condiciones experimentales del registro fueron:

-voltaje de ionizaci6n : 70 eV

-temperatura de la fuente i6nica : 202

297

-introducci6n directa a temperatura ambiente

Los resultados obtenidos, normalizados respecto al pico

base, están indicados en la Tabla VIII

Tabla VIII

m/e % m/e %

170 0.1 55 7.7

114 13.0 43 7.7

58 6.4 41 56.7

57 100 39 19.8

56 17.8

Como puede verse, el i6n molecular (m/e=170) posee muy po­

ca estabilidad, siendo su fragmentaci6n más característica la ro­

tura � por el lado tert-butílico, originado el cati6n C4H; que

constituye el pico base del espectro. Por otra parte, la única

secuencia derivada del i6n molecular que da lugar a fragmentos

conteniendo la parte central de la molécula es la extrusi6n de

2-metilpropeno:



A
[BLO-C-C-OB� f---�

m/e= 170
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t +

-[ Bu o-c H=c=0 ] .

m/e=114

Un proceso de este tipo resulta lógico recordando las pro­

piedades químicas del di-tert-butoxietino, pues es bien conocida

la relación existente entre los procesos de termólisis y electro­

nÓlisiS, tal y como se pone de manifiesto, por ejemplo, en las

reacciones retro-Diels-Alder observadas en espectrometría de ma-

235-6
sas

2. Di-�-butoxiciclopropenona: Espectro de masas

Las condiciones de registro del presente espectro fueron:

-voltaje de ionización : 70 eV

-temperatura de la fuente iónica : 25º

-introducción directa a temperatura ambiente

Los resultados obtenidos, normalizados respecto a la inten­

sidad del pico base, se hallan resumidos en la Tabla IX



Tabla IX

m/e 0/0 m/e 0/0

199 0.1 58 6.2

198 0.1 57 100

170 0.3 56 12.9

142 1.3 55 5.3

141 1.1 41 40.0

114 5.0 39 9.4

85 4.7

299

Los 6nicos precedentes bibliográficos sobre espectros de

y \vest sobre la dimetoxiciclopropenona
17

masas de dialcoxiciclopropenonas son los trabajos de Eggerding

y los de Dehmlow so-

br 1 d
.

t
; .

1
192

e a le OX1C1C opropenona • En ambos casos se obtuvieron

espectros intensos, en los que el pico a m/e=86, atribuible al

ácido déltico, era importante. En el presente caso, la presen­

cia de los restos tert-butoxi desestabiliza el ión molecular,

desplazándose la mayor parte de la corriente iónica total hacia

el catión tert-butilo Cm/e=57) y sus productos de fragmentación.

Por otra parte, no se observa señal a m/e=86, apareciendo en su

lugar, con baja intensidad, el fragmento m/e=85, cuya formación

puede explicarse por pérdidas sucesivas de tert-butilo y 2-metil­

propeno o viceversa.



Bu8 88u Bu8 o

m/e=198 l-C4H 8
m/e=141 1 - C4H 8

+ +
.

+
.

�OHBuO

m/e=142

300

+

HO o

m/e= 85

La aparición del pico a m/e=114, ya observado en el espec­

tro del di-tert-butoxietino, puede explicarse mediante dos pérdi­

das sucesivas de CO y C4HS' tal y como tienden a indicar los io­

nes con número impar de electrones a m/e=170 y 142. Finalmente,

el hecho de que el ión 1\'1 + 1 (199), formado probablemente en un

proceso bimolecular dada la gran volatilidad de la muestra, ten­

ga una intensidad comparable a la del ión molecular es explicable

en base a su naturaleza aromática cf.192

OH

RO OR
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3. Hexaalcoxibencenos Espectros de masas

En este apartado se comentan y comparan los EM de hexaiso-

propoxibenceno (15c) y hexa-tert-butoxibenceno (15d). Las condi-

ciones experimentales de los registros fueron las siguientes

15c

voltaje de ionización 70 eV

temperatura de la fuente iónica 120 º

15d

70 eV

70º

introducción directa a 50º

Los resultados obtenidos, normalizados respecto a la inten-

sidad del pico base se hallan resumidos en las Tablas X (hexaiso-

propoxibenceno) y XI (hexa-tert-butoxibenceno)

Tabla X

m/e 0/0 m/e 0/0 m/e 0/0

428 1.0 299 2.6 174 21.4

427 6.3 272 1.3 173 100

426 24.3 271 0.4 172 13.3

398 4.2 258 10.4 171 1.0

384 4.9 257 17.3 145 4.7

383 0.7 230 1.9 144 9.1

356 0.5 229 2.3 69 4.8

342 5.3 216 9.8 43 35.1

341 3.5 215 9.6 42 7.6

314 0.7 188 6.6 41 19.4

.313 0.2 187 15.6 40 4.9
I

300 6.5 175 2.1 39 7.7
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Tabla XI

m/e % m/e % m/e %

512 0.2 285 0.7 175 7.8

511 1.3 271 4.6 174 100

510 4.2 230 25.4 173 47.0

454 2.4 229 2.7 172 6.4

398 4.7 215 3.6 145 1.3

342 5.4 214 5.0 144 1.8

327 1.5 213 2.6 57 55.2

286 18.9 176 1.6 41 13.4

Los únicos datos bibliográficos sobre espectros de masas

de hexaalcoxibencenos son los relativos al hexametoxibenceno, des-

.

.

n
en tos en la Tesis doctoral de A. Messeguer . De acuerdo con

este autor, las fragmentaciones más importantes del ión molecular

1 ,. ,. 237
son as previsibles para los eteres arllmetlllcoS

[C6(OCH3)6 f -CH3 [CIIH1506 r
-CO

(228.9» (190.1)
100,". 45 %

[CIOH1505 r
-15"

[C9H1205 r(186.1)
14·1, 42 �

En los casos de 'los derivados isopropílico y tert-butílico,
la mayor estabilidad de los carbocationes alquílicos originados

por la r o tur-a c de los éteres, así como la posibilidad real

de ext . "

1rUSlon de alquenos, facilitada en ambos casos por apresen

cia de un elevado número de hidrógenos en 0> ' deben introducir es­

quemas alternativos de fragmentación, tal como, en realidad, se ob­

serva.
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Así, el hexaisopropoxibenceno, cuyo ión molecular es aún re-

lativamente intenso, sufre dos fragmentaciones primarias: extru­

sión de propeno y pérdida de radical isopropilo, las cuales dan

origen, mediante sucesivas pérdidas de propeno, a las dos secuen�

cias principales del espectro:

0.7% 383

-C3H6 i ( 303 .8)
+

[ C18H29061
3.5% 341

�C3H6 1 (262.3)

[C15H2306] t
2.6% 299

-C3H6 i (221.0)

[C12H1706]
+

4.9% 384

-C3H6 1 (304.8)
+

[C18H3006] .

5.3% 342

17.3% 257

-C3H6 1 ( 179 .9)

[CgH1106]T
9.6% 215

-C3H6 1 (139.2)

[C6H506 1 +

100% 173

-C3H6 t (263.3)
+

[C15H2406 ] .

6.5% 300

-C3H6 t (222.0)
+

[C12H18061'
10.4% 258

-C3H6 t (180.9)
+

[C9H12061 •

9.8% 216

-C3H6 t ( 140 • 2 )
+

[C6H606] •

21.4% .174



304

Como puede verse, la serie de iones con número par de elec-

trones aumenta progresivamente en importancia, de modo que su

producto final, m/e=173, es el pico base del espectro. Además de

las dos secuencias señaladas, es también interesante la familia

356, 314-313, 272-271, 230-229 y 188-187, probablemente derivada

de las anteriormente comentadas mediante pérdida de ca,
,

segun un

proceso común en las fragmentaciones de fenoles, y que aumenta en

importancia al crecer el número de hidroxilos libres en la molé-

cula. Finalmente, es importante señalar la gran estabilidad del

sistema de. hexahidroxibenceno, cuyas únicas fragmentaciones impor-

tantes son las pérdidas de 28 y 29 unidades de masa.

En el caso del hexa-tert-butoxibenceno, la mayor estabili­

dad del catión tert-butilo así como la mayor facilidad para la ex­

trusión de olefina conducen a una única secuencia derivada del ión

molecular, consistente en seis extrusiones consecutivas de 2-metil-

propeno y cuyo producto fi�al, el hexahidroxibenceno, es el pico

base del espectro

(404.4) (349.1)
4.2% 510 2.4%

[C22H3806 Jt -C4H8 [C18H3006]+
(294.0)

4.7% 398 5.4% 342

-C4H8
[C10H1406 ] t

-C4H8
(185.0) (131.6)

25.4% 230

454

[C14H2206]t
18.9% 286

(239.2)

[ C6H606 ] t

100% 174
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I • Aparte de esta secuencia, únicamente se observa, en la re-

gi6n de masas superiores a m/e=174, la pérdida de radical metilo

a partir de los polifenoles de la misma ( m/e= 327,271,215), com­

plicada en los estadios finales por la pérdida de hidrógeno a par­

tir de estos mismos compuestos. Finalmente, el cambio de pico base

observado respecto al hexaisopropoxibenceno se debe atribuir, en

nuestra opinión, al hecho de que la rotura � de los éteres tert­

butílicos sitúa prácticamente toda la carga sobre el catión tert-

butilo, a consecuencia de lo cual, los fragmentos que en último

término podrían conducir al pico m/e=173 no son iónicos.

4. Complejos de diéteres acetilénicos con dicobalto octa-

carbonilo: Espectros de masas

Dada la volatilidad de las muestras, los registros de los

espectros se realizaron en las siguientes condiciones exper-Lmerr-.

tales:

- voltaje de ionización: 70 eV

- introducción por sistema directo, con la sonda

enfriada a OQ

- fuente iónica a 20-30Q

Los resultados obtenidos para los derivados etílico, iso­

propílico y tert-butílico normalizados respecto a la intensidad
- ,

del pico base, se hallan resumidos, respectivamente, en las Ta-

blas XII, XIII Y XIV.



Tabla XII

Hexacarbonilo-r - � -( dietoxietino) -dicobalto (Co-Co)

m/e % m/e % m/e %

400 4.0 230 20.5 119 4.5

372 17.4 204 0.7 118 24.1

344 3.5 203 23.2 115 6.1

343 0.9 202 21.4 87 18.7

316 2.3 175 13.2 71 6.5

315 3.2 174 18.8 59 12.7

288 5.1 162 6.5 57 10.8

287 13.7 159 2.8 46 25.4

260 8.8 158 5.0 45 49.2

259 30.3 147 8.2 44 100

258 14.3 146 12.8 43 73.9

232 3.3 131 7.7 42 26.3

231 34.5 130 11.0 41 17.3

306
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Tabla XIII

Hexacarbonilo-r - � -( d.í.í.sopr-opoxr et í.no ) -dicobalto (Co-Co)

m/e % m/e % m/e %

428 7.1 259 37.9 161 7.3

400 22.8 258 14.0 160 5.9

358 0.3 244 3.0 159 6.7

330 3.5 243 22.3 146 11.9

316 1.4 232 1.9 130 5.9

315 4.2 231 26.6 118 24.1

302 1.0 230 16.6 87 12.5

301 0.9 218 2.5 ·,60 12.2

288 4.5 217 16.3 59 12.1

287 17.6 216 3.2 58 29.1

286 2.8 203 9.2 45 41.7

274 0.8 202 18.1 44 12.3

273 3.0 190 3.0 43 100

272 1.9 189 15.8 42 82.3

271 2.5 175 6.0 41 99.9

260 4.0 174 13.2 40 26.5
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Tabla XIV

Hexacarbonilo-f - � -( di-tert-butoxietino) -c1icobal to-(Ce-Co)

mle m/e rn/e

456 0.1 203 2.2 58 2.9

428 3.4 202 2.5 57 65.0

372 0.3 175 1.9 ·56 43.0

316 2.1 174 3.1 55 17.7

288 1.9 146 1.9 53 5.3

260 1.1 118 2.8 43 8.2

259 1.5 115 1.5 42 7.4

258 1.0 87 2.8 41 100

231 1.1 60 2.7 40 9.5

230 1.4 59 29.1 39 38.4

El único precedente sobre espectros de masas de compLejos

de di�teres acetil�nicos lo constituye el estudio realizado por
22

A. Hesseguer sobre el correspondiente derivado met.fLíco • El

mencionado autor pudo observar que los modos gener-al.es de frag;­

mentación se correspondían adecuadamente con los pr-ev
í

amcnt.c

descritos para los complejos correspondientes a dívcr-aas !amilifj_§

d . 238-9e a1qulnOS

metaestables, pudo proponer un esquema general de fr¿í&JrtWntacÍl6n.

Desde una perspectiva general, las secuencias que contenían la

mayor parte de la corriente Lórrí ca total eran la [H�nCO] t Y' � a

partir Q<> n-7� -o, la

encontraba el pico base del espectro.
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Por lo que respecta a los derivados etílico, isopropílico

y tert-butílico, cuyos espectros se describen aquí por primera

vez, la posibilidad de un análisis completo es mucho más remota.

Por una parte, en ninguno de los espectros aparecen picos meta­

estables_y por otra, la posibilidad de extrusión de olefinas

tales como eteno (M=28) y 2-metilpropeno (M=56) constituye una

fuente de confusión por las coincidencias de las masas molecula­

res con el monóxido de carbono o su primer móltiplo. Además, con

el aumento de la ramificación de los restos alquilo unidos a

los átomos de oxígeno, se incrementa la estabilidad de los posi­

bles carbocationes originados por la rotura eL del sistema eté­

reo, con lo que las secuencias derivadas del ión molecular ven

disminuido su peso relativo dentro del espectro. En este sentido,

es interesante observar el espectro del derivado tert-butílico,
en el que ningón fragmento con masa superior a 59 alcanza una

intensidad del 4% del pico base.

Desde el punto de vista de la mera confirmación de las

estructuras moleculares de los complejos, puede ser interesante

analizar la presencia, en cada caso, de los iones constituyen­

tes de los esquemas de fragmentación previsiblemente más impor­

tantes, derivados del ión molecular:



R

[M - nCOJt
n

21o 3 4
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5 6

R

4.0

7.1

17.4

22.8

3.5 2.3 5.1

1.4

8.8

4.5

2.1

3.3

4.0

1.90.3 (0.1)

5 6

Et

R

<0.1 3.4

[M - Alqueno - n CO]t
n

2o 1 3 4

3.3 0.7

2.5

2.3 5.1

1.0

2.1

8.8

0.8

1.9 1.1

5 6

17.4 3.5

0.3 3.5

0.3 (0.1)

Et 0.9 3.2 13.7 30.3 34.5 23.2

ipr 0.9 3.0

B�

[M - Alquilo - nCOJ*
n

o 2 3 4

Como puede verse, en los tres compuestos aparecen la prác­

tica totalidad de los picos correspondientes a las seis pérdidas

sucesivas del ligando CO:

1

n = 0 6
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existiendo en los tres casos un máximo en el pico correspondien-

te a la p�rdida de una unidad de eo a partir del i6n molecular.

Por lo que respecta a la extrusi6n de alqueno existe, en

los derivados etílico y tert-butílico, solapamiento con la secuen-

cia anteriormente comentada. No obstante, los valores relativos al

�rivado isopropílico, que no se solapan con la serie M-neO, tien-

den a indicar que el proceso tiene po�o peso.

Finalmente, por lo que respecta a la secuencia con p�rdida

de radical alquilo, es interesante observar que en el derivado

etílico aumenta progresivamente de intensidad con la p�rdida de

ligandos eo, constituyendo en conjunto la secuencia más importan­

te derivada del i6n molecular. En cambio, y como era de esperar,

es muy poco importante en el derivado isopropílico e inexistente

en el tert-butílico.

Por lo que respecta a las zonas medias de los espectros,

existen una serie de picos, independientes del resto alquilo pre­

sente en la mol�cula, cuyas intensidades pueden correlacionarse

Con las previamente determinadas para el derivado m�tílico:
,
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R

m/e JVle Et ipr Bh
Co 59 44 13 12 29

Co(CO) 87 45 19 12 3

co(C202) 115 14 6 4 1.5

CO2 118 66 24 24 3

Co2(CO) 146 26 13 12 2

Co2(C202) 174 30 19 13 3

Co2(C2H02) 175 -- 13 6 2

Como puede verse, si bien la intensidad total disminuye con

la ramificación, las proporciones relativas de los distintos frag­

mentos se mantienen a lo largo de la serie. La ausencia de señal

a m/e=175 en el derivado metílico obedece, muy probablemente, a

la imposibilidad de extrusión de olefina a partir del ión molecu­

lar.

En cuanto a las zonas más bajas de los espectros, son, en

cada caso, características del resto alquilo contenido-en la mol�­

cula.
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Los puntos de fusi6n se han determinado, excepto cuando

se indica lo contrario, con un microscopio Kofler de la firma

Reichert y no estan corregidos.

Los espectros de infrarrojo se han obtenido con espec-

trofot6metros Perkin-Elmer, modelos 457 y 257 Y sus datos

-1
se hallan tabulados en cm •

Los espectros de ultravioleta se han registrado con

espectrofot6metros Beckman ,
modelos DB-GT y Acta NVI y sus

datos se hallan tabulados en nm.

Los espectros de resonancia magnética l!uclear se han

registrado con un espectr6metro Perkin-Elmer, modelo R-12B,

utilizando TMS como referencia interna • Sus datos se hallan

tabulados en unidades '"C y en cada caso se ha indicado el

disolvente utilizado.

Los espectros de masas se han obtenido con vn espec­

trógrafo AEI, modelo MS 902 S , trabajando a un voltaje de

ionizaci6n de 70 eV.
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Amiduro sódico

El método empleado es una modificación del de Nieuwland,
240

Vaughn y Vogt

En un matraz de tres bocas, de 500 mI de capacidad, dotado

de agitación magnética y equipado con un condensador de acetona/

CO2 sólido, un tubo interior largo de entrada de gases y una oli­

va con llave de paso, se condensan 100 mI de amoníaco anhidro. Se

adiciona un trozo de sodio de 0.1 g_ y, agitando enérgicamente,

se insufla oxígeno seco hasta decoloración. Se prosigue la adi-

ción de pequeñas porciones de sodio hasta completar 2.3 g (0.1

mol), agitando enérgicamente durante todo el proceso. Al final

de la adición el sistema sodio-amoníaco presenta un color azul

intenso y elevada viscosidad. Sin cesar de agitar, se insufla dis­

continuamente (1 l. cada vez) oxígeno seco hasta observar la de­

coloración de la suspensión. Se obtiene de esta manera una sus­

pensión blancal de amiduro sódico en amoníaco líquido.

Notas
�

1.- El presente procedimiento, si bien presenta a menudo

dificultades por lo que a la realización de la reacción de trans­

ferencia electrónica entre sodio y amoníaco se refiere, permite

obtener suspensiones de amiduro sódico totalmente exentas de

iones f' , dI'er�icos, evitándose la formacion e emu Slones.

L
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Tert-butóxido potásico

CH3
I

eH-C-OH3
I
CH3

+ K + 1/ H2 2

241
Se ha preparado según el procedimiento descrito por Vogel

En un balón de tres bocas, de 1 l. de capacidad, provisto

de agitación mecánica, refrigerante de reflujo, entrada de nitró-

geno seco y tubo de cloruro cálcico para la salida de gases, se

disponen 300 mI de alcohol tert-butílico anhidro, recién desti­

lados. Manteniendo una temperatura de 40-45º, se afiaden 20 g

(0.51 mol) de potasio, en porciones de aproximadamente 0.3 g.

Una vez finalizada la adición, se prolonga la agitación durante

veinte horas más, a la misma temperatura. La suspensión obtenida

se somete a una destilación, retirando el refrigerante de reflu­

jo y adaptando en la misma boca del balón el aparato correspon-

diente. Cuando ya no destila más alcohol tert-butílico, el sis­

tema se conecta a una trompa de agua para eliminar al vacío el

resto de disolvente. La masa compacta obtenida se tritura en el

mismo balón, bajo una corriente intensa de nitrógeno y la irra­

diación de una lámpara de infrarrojos, con el objeto de evitar

al máximo la presencia de humedad durante la operación. De esta

manera , se obtienen 91 g de un sólido pulvurulento de color blan-

CQ que corresponde al
,

L
alcohol �-butílico

tert-butóxido potásico con una molécula de

de cristalización (Rendimiento: 96%)
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Bromuro de hidrógeno

� 242
Se ha preparado por el metodo descrito en el Vogel

con diversas modificaciones.

En un matraz de 500 mI de capacidad, dotado de agitación mag-

nética y equipado con un embudo de adición de presión compensada,

herméticamente cerrado, y un tubo de salida de gases conectado a

un frasco lavador conteniendo una solución concentrada de fenol

en tetracloruro de carbono, se disponen 125 g. (0.95 mol) de 1,2,

3,4-tetrahidronaftaleno anhidro. Se calienta el contenido del ma-

traz a 65º mediante calefacción externa y se adicionan, lentamente

y a velocidad constante, 176 g. (1.1 mol) de bromo, produciéndose
una corriente regular de bromuro de hidrógeno� En las condiciones

señaladas, la adición del bromo se completa en unas cuatro horas.

El rendimiento es del 90-94% (45-47% sobre el peso de bromo)
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N-metil-N-nitrosourea

H N-CO-NH2 2 CH3"NH-CO-CH3 + NH4CI

NO
I

CH3"N-CO-NH2

Se ha preparado según el método descrito en Organic Syn­

theses245

En un matraz de 1 l. de capacidad, equipado con un refrige-

rante de reflujo, se disponen 51.0 g (0.75 mol) de cloruro de me­

tilamonio, 150 g (2.5 mol) de urea y 325 mI de agua. Se hierve

suavemente a reflujo durante 2 horas 45 minutos, y luego vigoro­

samente durante 15 minutos más. Se enfría la solución a tempera-

tura ambiente y se adicionan 55 g (0.75 mol) de nitrito sódico.

Una vez se ha homogeneizado, se enfría la solución a OQ y se adi­

ciona, gota a gota, sobre una mezcla de 300 g de hielo triturado

y 50 g de ácido sulfúrico concentrado, vigorosamente agitada, con­

tenida en un matraz de 2 1 de capacidad sumergido en un baño de

hielo y sal. La velocidad de adición se regula de tal manera

que la temperatura permanezca alrededor de -5Q.

Concluida la adición, se filtra el precipitado espumoso

de N-metil-N-nitrosourea a vacío, comprimiendo bien el precipita­
do sobre el filtro y se lava repetidamente con agua hasta compro­

bar la completa solubilidad del producto en metanol a reflujo.

Después de secar a vacío sobre pentóxido de fósforo, el producto
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pesa 48 g Y presenta un punto de fusión con descomposición de

122º. (Rendimiento: 62%). Se almacena en el refrigerador

Precaución

La N-metil-N-nitrosourea es cancerígena y debe manejarse

con precauciones, evitando cualquier contacto con la piel.
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Diazometano

�O
e H3-N-CO-NH2 + KOH

éter

Las soluciones etéreas de diazometano se han preparado

según el método descrito en Organic Syntheses243

En un erlenmeyer sin esmerilados, de 100 mI de capacidad

se disponen 15 mI de solución de hidróxido potásico acuoso al

40% Y 50 mI de éter. Se enfría el sistema a 5º mediante un bafio

de hielo y se adicionan, mientras se agita manualmente, 5 g de

N-metil-N-nitrosourea, finamente dividida, en pequefias porcio­

nes, observándose el desarrollo de coloración amarilla intensa

en la capa etérea. Se decanta la fase etérea y se seca sobre hi­

�óxido potásico sólido, a baja temperatura. El diazometano con-

tenido en la solución etérea es, por término medio, 1.4 g

(Rendimiento: 68%)

Precaución

El diazometano es extremadamente tóxico. Su preparación y

manipulación debe realizarse en una vitrina bien ventilada, evi-

tando la respiración de los vapores y el contacto de las solu­

ciones con la piel.
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Dicobalto octacarbonilo

(CH3-(CH2 }3- CH-C 00-}2 Co
. . . I

.

CH2
I

CHJ

2) H2
3) t:.

Se ha preparado según el método de P. Chini
244

A) Preparación de 2-etilhexanoato de cobalto (11)

En un matraz de tres bocas, de 1 l. de capacidad, dotado

de agitación mecánica y equipado con un embudo de adición de

presión compensada, se dispone una disolución de 145 g (0.50

mol) de nitrato de cobalto (11) hexahidrato en 350 mI de agua.

Agitando enérgicamente, se adiciona, gota a gota, una solución

acuosa de 2-etilhexanoato potásico obtenida por neutralización

de 144 g (1 mol) de ácido 2-etilhexanóico con una solución de

56.1 g (1 mol) de hidróxido potásico en 250 mI de agua. El pre­

cipitado formado se lava con abundante agua y se seca al vacío

sobre pentóxido de fósforo. El sólido pastoso así obtenido se

disuelve en 600 mI de tolueno anhidro, se filtra para eliminar

el nitrato potásico ocluido y se destila a presión atmosférica

para eliminar restos de humedad hasta que el tolueno pasa trans­

parente. Se evapora el tolueno restante a baja presión y se se­

ca el residuo a 100Q/0.l torr, obteniéndose 150 g de producto

de consistencia plástica y color azul violeta. (Rendimiento:

86%)
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B) Preparación de dicobalto octacarbonilo

En un autoclave de acero, de 2 1 de capacidad, provista

de agitación, previamente cargada con nitrógeno seco, se dispo­

nen 2 g de dicobalto octacarbonilo y una disolución de 69.0 g

(0.2 mol) de 2-etilhexanoato de cobalto (11) en 850 mI de to­

lueno. Se introduce monóxido de carbono hasta 40-45 atmósferas

y se agita durante 12 horas. Seguidamente, sin eliminar el mo­

nóxido de carbono se introduce hidrógeno hasta una presión to­

tal de 80-90 atmósferas. Se agita durante 30 mino y a continua­

ción se calienta lo más rápidamente posible hasta 95º. En unas

seis horas la presión desciende desde 100-110 atmósferas hasta

60-70 atmósferas. Se deja enfriar y, una vez frío, se elimina

el exceso de gas dejando el producto en el interior del reactor

durante 48 horas para favorecer la transformación del tetracar­

bonilcobaltato (1) de hidrógeno en dicobalto octacarbonilo. Se

transfiere el contenido del reactor a un matraz de 1 l. de ca­

pacidad, cristalizando el dicobalto octacarbonilo por enfria­

miento a -78º. Se separa el producto por filtración con un em­

budo de placa filtrante termostatado a -78º y se seca en corrien­

te de nitrógeno. Se obtienen en total 31.8 g de dicobalto octa­

carbonilo, en forma de cristales de color naranja

(Rendimiento: 87%) El producto se almacena a -13º en atmósfera

de nitrógeno.
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Bromometoxiacetato de metilo

CCI4
reflujo

Sr

H -->- COOCH3

MeO

Se ha preparado según el método de Bretschneider, Richter

215
y Kloetzer

En un matraz de dos bocas, de 50 mI de capacidad, dotado

de agitación magnética y equipado con un embudo de adición de

presión compensada y un refrigerante de reflujo con tubo de clo­

ruro cálcico, se disponen 5.20 g (5xlO-2 mol) de metoxiacetato

de metilo y 10 mI de tetracloruro de carbono. Se calienta la

disolución a reflujo y se adiciona lentamente bromo, comproban­

do por RMN el progreso de la reacción mediante la desaparición

del singlete a �: 6.1 correspondiente a los protones metilénicos

del éster de partida. Cuando dicha desaparición es total, se han

adicionado 8.50 g_ (2.72 mI, 5.31xlO-2 mol) de bromo. Se deja

enfriar, se elimina el bromuro de hidrógeno disuelto en corrien­

te de nitróg�no y a continuación se evapora el disolvente al

vacío. Por destilación a presión reducida del residuo se obtie­

nen 7.60 g de bromometoxiacetato de metilo, de p.eb. 97-98º/

30-32 torr (li t215 : 83-5º/16 torr) (Rer:dirniento: 83%)

RMN (CC14) t: 3.97(s)(lH), 6.23(s)(3H), 6.49(s)(3H)

IR (CC14) 0máx: 2950, 1770, 1754, 1290, 1208, 1168, 1105 cm
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Trans-2,3-dicloro-l,4-dioxano

Se ha preparado según el método de J.J. Kucera y D.C.

118
Carpenter

En un matraz de 100 mI de capacidad, equipado con un tubo

largo de entrada de gases y un refrigerante de reflujo,en cuyo

extremo superior se halla adaptado mediante una oliva un tubo

para la salida de gases, se disponen 40.0 g (0.455 mol) de dio­

xano anhidro y libre de peróxidos y 0.500 g (1.97xlO-3 mol) de

yodo sublimado. Se calienta a 90º mediante un baño de aceite y

se inicia el paso de una corriente suave de cloro, controlándo­

se el progreso de la reacción mediante la desaparición progresi-

va del singlete del dioxano ('"C: 6.42) Y la aparición del sin­

glete correspondiente a los protones cloroacetálicos (t: 4.10)

en el espectro de RMN. La reacción es total después de' unas 10

horas. Se eliminan restos de cloro al vacío y a continuación se

destila el residuo, obteniéndose 67.92 g de trans-2,3-dicloro-

1,4-dioxano, de p.eb. 89º/16 torr (lit"7
(Rendimiento: 96%)

82.5/14 torr)

4.10(s)(2H), 5.60(m)(2H), 6.30(m)(2H)

IR (CC14) «: 2990,2940, 2885, 1455, 1385, 1337,1275,
max

-1
1160,1115, 1032, 900, 875,670 cm
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1,2-Dicloro-l,2-dimetoxietano

HOXÓXÜXOR
HO O O OH

1) MeOR

2) SOCI2/CC[4
3) PCl5

rae + meso

Se ha preparado según el método de A" Hesseguer23

En un matraz de 250 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y equipado con un refrigerante de reflujo con tubo de

cloruro cálcico, se prepara una disolución de 96.0 g. de glioxal

hidrato trimero (equivalentes a 1.37 mol de glioxal y 0.915 mol

de agua) en 128 mI (3.25 mol) de metanol anhidro recién destila-

do. Para conseguir que la disolución sea completa, se adiciona

1 mI de cloruro de tionilo y se calienta brevemente a reflujo.

Una vez se ha homogeneizado el sistema, se deja enfriar.

Aparte, en un matraz de 3 bocas, de 1 l. de capacidad, do­

tado de agitación magnética y equipado con embudo de adición de

presión compensada, entrada de nitrógeno seco, termómetro inte­

rior para baja temperatura, refrigerante de reflujo y tubo de clo­

ruro '

calcico para la salida de gases, se dispone la solución

metanóIica de glioxal preparada anteriormente, junto con 240 ml

de tetracloruro de carbono. Se inicia el paso de nitrógeno seco

y Se introducen 240 mI (3.34 mol) de cloruro de tionilo en el

embudo de adición. Se sumerge el matraz en un baño de hielo y sal

que la temperatura interior alcance los Oº, y se
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inicia la adición de cloruro de tionilo a un ritmo tal que la tem­

peratura de reacción no sobrepase los 5º. Cuando se ha añadido un

25-30% del cloruro de tionilo, se inicia un desprendimiento gaseo­

so intenso, volviéndose endotérmico el proceso. Se retira el baño

refrigerante y se completa la adición del cloruro de tionilo a un

ritmo más rápido que en la etapa exotérmica, manteniendo una tempe­

ratura de reacción de 20-25º mediante calefacción exteriorl• En es-

tas condiciones, la adición dura 5-6 horas. Una vez finalizada,se

prosigue la agitación durante toda la noche a temperatura ambiente.

Se evaporan el tetracloruro de carbono y el cloruro de tionilo no

reaccionado, y el residuo se somete a una destilación a presión re-

ducida (19-20 torr), recogiendo una fracción amplia destilada has­

ta 1002. Dicha fracción presenta un espectro de R�lN con siete ban-

das entre 'C: 4.00 y 6.00, correspondientes a rac- y meso-l,2-diclo­

ro-1,2-dimetoxietano ( l : 4.50(s) y 4.58(s), respectivamente),

l-c1oro-l,2,2-trimetoxietano ( � 4.76(d,J=6Hz) y 5.72(d,J=6Hz))

y 1,1,2,2-tetrametoxietano ( � : 5.9](s)). De la integración del

espectro resulta que la composición de la mezcla ternaria diclora-

do/rnonoc1orado/acetal es 13/11/3. Por otra parte, la composición

�/rneso del diclorado presente es de 4/6.

A continuación, en un Erlenmeyer de 500 mI de capacidad, pro­

visto de agitación magnética y equipado con un embudo de adición

de presi6n compensada con tubo de CaC12, se dispone uni cantidad de

pentac1oruro de fósforo equivalente a los moles de l-cloro-l,2,2-

trimetoxietano más dos veces los moles de 1,1,2,2-tetrametoxietano

presentes en el destilado. Se sumerge el matraz en un baño de hielo

y se adiciona gota a gota el destilado, observándose desprendimient(

gaseoso. Acabada la adición, se controla por RMN la desaparición de L:
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señales correspondientes al derivado monoclorado y al acetal,

por si fuera necesario un tratamiento adicional con pentaclo­

ruro de fósforo. Una vez la desaparición de las señales es to-

tal, se elimina el oxicloruro de fósforo formado mediante des-

tilación a presión reducida (18-20 torr)� calentando a 50-5Q e

intercalando en la línea de vacío una torre de pentóxido de

fósforo. El residuo obtenido pesa 154-165 g (rendimiento: 71-

76%). Puede redestilarse a 77-8Q/17-18 torr.

Las proporciones rae/meso en el producto después del tra­

tamiento con pentacloruro de fósforo son 70/30. El isómero meso

puede separarse en forma sólida (p.f 69-70� mediante cristali-

. ,

f'r í.ami t
2

zaClon por en rlamlen o

RMN (CC14) �: 4.50 (s) (lR)�, 4,58 (s) (lH) �,

6.48 (s) [(3H) rae + (3H) me.so ]
Notas
-

1.- Alternativamente, cuando se inició la fase endotér­

mica del proceso, se prosiguió la adición permitiendo la evo­

lución espontánea de la temperatura del sistema. De esta manera

la composición del producto primario de reacción fue: diclorado/

monoclorado/acetal: 19/13/1.5.

Por otra parte esta variante no implica optimización en

el rendimiento global.

2.- Las proporciones �/� en el producto resultante de

la separación de la forma meso son 85/15. Dicho producto muestra

invariablemente variación en su composición isomérica con el

tiempo (véase pág. 238)

L
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l-Cloro-l,2-dimetoxieteno

KBJO
Cl H Cl OMe

)=( + )=(
MeO OMe MeO H

hexano

-130

rae + meso

El método empleado se basa en los trabajos de

23
A. Messeguer

i) En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de agi-

taci6n mecánica, term6metro interior para bajas temperaturas,

entrada de nitrógeno seco y tubo de cloruro cálcico para la sa­

lida de gases, y adaptado mediante un tubo grueso de goma vir-

gen a un Erlenmeyer conteniendo 65 g (0.35 mol) del complejo

�-butóxido potásico - alcohol tert-butílico (1: 1), se dispone

una disolución de 50.0 g (0.314 mol) de rac y meso-l,2-diclo­

ro-l,2-dimetoxietano (rac/�: 80/20) en 400 mI de hexano

anhidro. Se sumerge el reactor en un baño de hielo y sal,y, una

Vez se ha estabilizado la temperatura del sistema, se inicia la

adici6n, en pequeñas porciones, de la base. En estas condiciones

la adici6n dura 120 minutos y, una vez concluida, se prosigue la

agitaci6n durante 30 minutos. Se filtra, lavando el precipitado

Con tres fracciones de 100 mI de hexano, y se seca la fase orgá­
nica sobre sulfato sódico. Se evaporan disolventes y el residuo

Se destila al vacío ordinario, obteniéndose 20.5-23.8 g de (�)
y (�)-1-cloro-l,2-dimetoxietano que, por cromatografía de
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gases (10% DEGS, 902C) muestra estar constituido por una mezcla

isomérica �/�, de composición (Z/E : 78/22),1 de p.e. 60-62Q/

50 torr (Rendimiento: 53-62%)

RMN (CC14) �.: 3.87(s) (IR) �, 4.40(s) (IR) E, 6.38 (s)

(3H) �, 6.45 (s) [ (3R) E + (6R) � ]

Notas

1.- La composición isomérica del destilado coincide con

la del producto crudo.

2.- Un contacto continuado del producto con la atmósfera

ocasiona la formación de pequ�fias cantidades de una impureza

('r:4.34; \) , : 1765 y 1750cm-l) identificada (véase pág.267)max

como clorometoxiacetato de metilo, fácilmente separable por

destilación.

ii) En una operación similar a la descrita anteriormente,

realizada a partir de 21.2 g (O .133 mol) de rae y meso-l, 2-

dicloro-l,2-dimetoxietano (rae/meso: 80/20) y 26.2 g (0.141

mol) del complejo tert-butóxido potásico-alcohol tert-butllico
---- ----

1:1, en la que no se secó el crudo de reacción sobre sulfato

sódico, la destilación a vacío del residuo de la evaporación
de disolventes, en el que existían restos de alcohol tert-butí­

lico, rindió 5.65 g de metoxiacetato de metilo en vez la ole­

fina esperada (Rendimiento en �ster: 41%)
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Rectificación parcial de (Z) y (E)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno

Una muestra de (�) y (E)-1-cloro-l,2-dimetoxieteno

(Z/E=78/22) se sometió a una destilación lenta (2-3 gotas por

minuto) a través de una columna vigreux de 40 cm, a una pre­

sión de 60-62 torr.Cuando hubo destilado una tercera parte del

volumen inicial se suspendió el proceso, determinándose por cro­

matografía de gases (10% DEGS; 90º) que la composición isomérica

del destilado era Z/E=64/36, mientras que la del residuo era

Z/E=87/13. Fue necesario redestilar el residuo rico en isómero

��pues se oscureció notablemente durante el proceso.



339

1,2-Dimetoxieteno

ct Cl

HHH
MeO OMe

Mg MeO-CH=CH-OMe

THF

rae + meso (Z)+(E)

Se ha preparado según el método de H. Baganz, K. Praefcke

J R tl13y • os •

En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de agita-

ción mecánica, entrada de nitrógeno seco, embudo de adición de

presión compensada, termómetro interior, refrigerante de reflu­

jo con tubo de cloruro cálcico para la salida de gases y un

sé�t� para la introducción de reactivos, se disponen 9.0 g

(0.37 mol) de magnesio en viruta y 30 mI de tetrahidrofurano

anhidro.

Se calienta a 50-602 mediante una lámpara de infrarrojo

y se inyectan 0.1-0.2 mI de 1,2-dibromoetano. Una vez se ha

iniciado la reacción, se adiciona una disolución de 40.0 g

(0.25 mol) de rac y �-1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano Crac/­

�es� = 44/56) en 140 mI de tetrahidrofurano anhidro, a un rit­

mo tal que la temperatura se mantenga alrededor de 50-552

En estas condiciones, la adición dura unos 75 minutos y, al

final de la m±sma, se prosigue la agitación durante 30 minutos,
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manteniendo la temperatura a 50Q mediante calefacción exterior.

Se deja enfriar y se adicionan 100 mI de �ter y una disolución

reci�n preparada de 75 g de cloruro amónico en 300 mI de agua.

Despu�s de agitar un corto periodo de tiempo, se filtra rápida­

mente con succión a t r-avé s de una placa filtrante de poro grue-

so. Se añaden al filtrado 100 mI de pentano para insolubilizar

las fases, se separa la fase orgánica y se seca sobre sulfato

sódico anhidro. El análisis del crudo de reacción por espectros-

copia de RMN revela que se ha obtenido una mezcla etil�nica Z,

� de composición 43/57. Se transfiere la disolución a un matraz

de 500 mI y se destilan lentamente los disolventes a trav�s de

una columna vigreux de 40 cm hasta que, sin variar la tempera-

tura del baño, cesa la destilación del tetrahidrofurano. Se so­

mete entonces el residuo a una destilación al vacío ordinario,

calentando a 50-60Q y recogiendo el destilado en un colector

enfriado a -78Q. Se obtienen de esta manera 40.9 g de un lí-

quido incoloro, constituido por un 35% de (Z) y (�)-1,2-dimeto-

xieteno (Z/E=43/57) y un 65% de tetrahidrofurano, apto para

proseguir la secuencia sint�tica. (Rendimiento: 65%)

El producto puede obtenerse en forma pura a partir de la

fracción destilada a vacío mediante rectificación a trav�s de

una columna vigreux de 40 cm y recogiendo la fracción destila-

da a 94-98Q (lit26 ;�: 97Q, �: 93Q)

RMN (CC14) t : 3.88(s) (IR) �, 4.92(s) (IR) �, 6.51 (s)

( 3H) �, 6. 63 (s) ( 3R ) E
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l-Bromo-l,2-dimetoxieten<?101

MeO-CH=CH-OMe

Sr Sr

HHH
MeO OMe

(Zl + (�) rae + meso

>
T H F; 00

MeO OMe MeO Sr

.KBJO )=( + )=(T H F) pentano

00 H Sr H OMe

E Z

A) Bromación de 1,2-dimetoxieteno

En un matraz de 250 mI de capacidad, provisto de agitación

magnética, y equipado con un embudo de adición de presión compen­

sada con tubo de cloruro cálcico, se dispone una disolución de

14 g (0.16 mol) de (�) y (�)-1,2-dimetoxieteno (Z/�=43/57)
en 30 m.L de tetrahidrofurano (Véase pág 340) •

Se enfría a Oº mediante un bafio de hielo y se adiciona

lentamente bromo [Aproximadamente 8.3 mI (0.16 mol) ] hasta no

decoloración.

Por evaporación de una parte alícuota, se obtiene una mues-

t d 100ra e 1,2-dibromo-l,2-dimetoxietano en forma de un sólido

cristalino muy sensible a la humedad. Por espectroscop{a de RMN,
se observan en la región de "C: 4 ppm dos sefiale s singlete a 'r: 4.06
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y 4.14 que se asignan , respectivamente, a las formas rae y meso

resultando de su integración relativa una composición rac/mes�=

40/60.

RMN (CC14) 'C: 4.06(s)(lH)rac, 4.l4(s)(lH)meso, 6.45(s)(3H)

rae, 6.48(s)(3H)meso

El 1,2-dibro�0-1,2-dimetoxietano es inestable térmicamente,des­

componiéndose en disolución a 30-40º.

B) Deshidrobromación

Se adicionan al matraz de reacción 100 mI de pentano y se

substituye el embudo de adición por un tubo en Y, en uno de cuyos

extremos se dispone un tubo de cloruro cálcico y en el otro, adap­

tado mediante un tubo de goma virgen, un Er lenmeyer conteniendo

34.6 g (0.186 mol) del complejo tert-butóxido potásico-alcohol

�-butílico 1:1. Manteniendo el sistema a Oº y agitando magné-

ticamente se adiciona, en el transcurso de 15 min., el tert_-butóxi­
do potásico. Concluida la adición, se agita la mezcla reaccionan­

te a Oº durante 90 minutos, al término de los cuales se adiciona

solución acuosa de carbonato potásico al 5% hasta disolución de

las sales, separando rápidamente las fases a continuación y secan­

do la fase orgánica sobre una mezcla de sulfato sódico y carbona­

to potásico anhidros. Por evaporación de disolventes se obtienen

21.4 g de un líquido claro, cuyo espectro de RrvIN presenta en la re­

gi6n olefínica dos singletes a�: 3.70 y 4.34 ppm, correspondien­

tes, respectivamente, a (Z) y (�)-1-bromo-l,2-dimetoxieteno, siendo

la composición de la mezcla isomérica (Z/E= 40/60). Pur otra parte,
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en la zona de r . 6-7 ppm aparece, además de la señal metoxílica

del producto, una absorción compleja a 6.55-6.75 ppm, indepen­

diente de las otras señales del espectro.

Por destilación a presión reducida se separa una fracción

de 10.2 g , de p.eb. 60-5Q/19 torr en la que ya no existe, en el

espectro de RMN, la señal a 6.55-6.75 ppm. Por otra parte, la

composición Z/E del destilado es de 50/50, indicando isomeriza-

ción E--Z. Asímismo existe en el destilado, en pequeña propor­

ción, una Lmpur-ez.a
''

( 'C: 4.05 (s); \) máx: 1770 y 1752)

(Rendimiento: 38%)

3.70 (s) (lH) Z, 4.34 (s) (lH) E, 6.43 (s)

[(6H) Z + (3H) E], 6.48 (s) (3H) E
- - -

Notas
-

1.- Mediante redestilación del producto a vacío pudo se-

p�arse, en el residuo no destilado, una muestra de dicho com-

puesto, que se identificó como bromometoxiacetato de metilo por

comparación de sus espectros de IR y RMN con los de una muestra

áuténtica (Véase pág. 266) •

Dicho compuesto proviene de la oxidación atmosférica de la

olefina y su formación puede evitarse manipulando el producto en

atmósfera inerte.
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Dimetoxietino

l. Por deshidrocloración de l-cloro-l,2-dimetoxieteno

1.1. Mediante n-butil litio

Me). <
el OMe

n-Bu u
MeO-e == e-OMe

1.1.1 Hexano como disolvente

En un matraz de 3 bocas, de 100 mI de capacidad, provisto de

atmósfera de nitrógeno seco y agitación mecánica, y equipado con

un embudo de adición de presión compensada, se dispone una disolu­

ción de 0.500 g (4.08xlO-3 mol) de (�) y (�)-1-cloro-l,2-dimeto­
xieteno (Z/E = 78/22) en 25 mI de hexano anhidro. Se enfría a

-1002 mediante un baño de etanol/nitrógeno líquido y se adicionan

gota a gota 3�50 mI (4.20xlO-3 mol) de una solución 1.20 M de n-

butil litio en hexano. Concluida la adición se prosigue la agita­

ci6n a -1002 durante 30 minutos, al t�rmino de los cuales se adi­

cionan, gota a gota76 mI de ácido clorhídrico 0.5 N y se retira

el baño refrigerante, substituy�ndolo por otro de agua a 252 y

continuando la agitación mientras el sistema adquiere temperatura

ambiente. Se separan fases rápidamente y se extrae la fase acuosa

Con 10 mI de cloruro de metileno. Se seca la fase orgánica sobre

sulfato sódico anhidro y por evaporación de disolventes se recu­

pera el producto de partida inalterado.
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1.1.2 Tetrahidrofurano como disolvente

La metódica seguida se basa en los trabajos de B.R.

26
O'Connor

i) Captación del dimetoxietino como metoxiacetato de

metilo.

En un matraz de 3 bocas, de 100 mI de capacidad, provis­

to de atmósfera de nitrógeno seco y agitación mecánica, y equi­

pado con un embudo de adición de presión compensada, se dispo­

nen 0.500 g (4.08xlO-3 mol) de (Z) y (E)-1-cloro-l,2-dimetoxie­

teno (Z/E ; 78/22), 15 mI de tetrahidrofurano anhidro y una

cantidad exactamente conocida (aprox. 0.5 g ) de tolueno.. Se

enfría a -100º mediante un baño de etanol/nitrógeno líquido y

se adicionan gota a gota 3.50 mI (4.16xlO-3 mol) de una solu­

ción 1.19 M de n-butil litio en hexano. Concluida la adición

se prosigue la agitación a -100º durante 50 minutos, al térmi­

no de los cuales se adicionan gota a gota 8 mI de ácido clor-

hídrico 0.5 N. Se retira el baño refrigerante y se prosigue la

agitación mientras el sistema adquiere temperatura ambiente.

Se separan fases, se extrae la fase acuosa con 10 mI de clo­

ruro de metileno y se secan los extractos orgánicos combinados

sobre sulfato sódico anhidro.

Por espectroscopia de RMN se determina que el isómero E

no resulta esencialmente atacado y que el isómero Z ha reac­

cionado en un 90-97%. Por cromatografia de gases (DEGS 10%,

902C) y mediante un gráfico de % peso/%area preparado a
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partir de mezclas binarias tolueno-metoxiacetato de metilo, se

determina que el rendimiento de metoxiacetato de metilo respec­

to al is6mero (Z) reaccionado es del 25-35%.

ii) Captaci6n del dimetoxietino con dicobalto octacarbo-

nilo

En una operaci6n similar a la descrita anteriormente, se

adiciona gota a gota sobre la disoluci6n de dimetoxietino en

tetrahidrofurano, mantenida a -75Q en atm6sfera de nitr6geno

seco, una disoluci6n de 0.44 g (1.27xlO-3 mol) de dicobalto

octacarbonilo en 35 'mI de pentano.

Concluida la adici6n, se agita durante 16 horas, mientras

el sistema adquiere lentamente la temperatura ambiente. En este

punto existe un abundante precipitado amorfo que se separa por

filtraci6n. Se concentra el filtrado a vacío en frío y el resi­

duo se purifica por capa fina preparativa sobre alúmina utili-

zando pentano corno eluyente. Se obtienen así 6 �g de hexacar­

bonilo -f-� -( dimetoxietino) - dicobal to (Co-Co), de p. f. 61-62

= 62-63Q), identificado por comparaci6n de su espectro

de infrarrojo con el de una muestra auténtica.

1.1.3 Diglime corno disolventi: Intento de destilaci6n del dime-

toxietino

En un matraz de 3 bocas, de 100 mI de capacidad, dis­

Puesto según lo descrito anteriormente, se coloca una disolu­

ci6n de 1.00 g (8.16xlO-3 mol) de (�) y (E)-1-cloro-l,2-

dimetoxieteno (�/� = 86/14) en 30 mI de diglime anhidro. Se
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enfría a -78º mediante un bafio de acetona/C02 sólido y se adicio­

nan gota a gota 7 mI (8.16xlO-3 mol) de una solución 1.17 M de

n-butil litio en hexano. Concluida la adición, se agita a -782

durante 65 minutos. El análisis por espectroscopía de RrlN y cro­

matografía de gases (DEGA, 1002) de una muestra del crudo, toman­

do como base de cálculo el isómero � presente, indica que ha reac­

cionado un 90-97% del isómero �.

Se transvasa rápidamente el crudo de reacción a un matraz

esférico de 100 mI y se acopla éste a un sistema sencillo de des­

tilación, consistente en la parte motriz de un destilador evaporati-

vo Biíchi , un colector con v ástago interior largo y un matraz co-

lector. Se enfría el colector a -782 mediante un bafio de acetona/

CO2 sólido y se establece rápidamente vacío de bomba (1.5-2 torr),
introduciendo seguidamente el matraz conteniendo la solución del

dimetoxietino en un bafio de hielo-sal a -152. En estas condicio-

nes se produce muy rápidamente la condensación de 6-7 mI de des­

tilado, a pesar de lo cual se prosigue el tratamiento durante 45

minutos. El destilado presenta el olor característico deY dime­

toxietino y se usa en la realización de las siguientes pruebas:

i. Resonancia magnética nuclear a baja temperatura.

Se registra un espectro a -402 , no evidenciándose la pre­

sencia de dimetoxietino a través del s ing l.et e característico de

su espectro ('"C: 6.41)
31
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ii Captación con dihierro nonacarbonilo

En un matraz de 10 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y atmósfera de nitrógeno seco, enfriado exteriormente

a -782C mediante un baño de acetona/C02 sólido, se disponen 3 mI

del destilado y 0.100 g (2.75xlO-4 mol) de Fe2(CO)9" Se agita

durante 12 horas, en el transcurso de las cuales el sistema ha

adquirido temperatura ambiente. Se filtra y el filtrado, prácti-

camente incoloro, se concentra a vacío hasta un volumen de 0.2-

0.3 mI.

Por cromatografia de capa fina (alúmina, benceno) no se

evidencia la formación de ninguno de los complejos del dimeto-

iii Captación con dicobalto octacarbonilo

En un matraz de 10 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y atmósfera de nitrógeno seco, enfriado exteriormente

a -782C mediante un baño de acetona/C02 sólido, se disponen 3 mL

del destilado y 0.100 g (2.92xlO-4 mol) de CO2(CO)S. Se agita

durante 12 horas en el transcurso de las cuales el sistema ha
,

adquirido temperatura ambiente. Se filtra, y el filtrado se con­

centra a vacío hasta un volumen de 0.2-0.3 mI.

Par cromatograf{a de capa fina (alúmina, pentano) no se

eVidencia la formación del complejo de dimetoxietino con

CO2(CO)S·
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1.2 Mediante ami duro s6dico en amoniaco liquido

MeO)==r<H +MeO)==<OMe__Na_N-"H2'---�NH3 liq J pentano
el OMe Cl H -33°C

tvleO-C == C- OMe

La met6dica seguida se basa en los trabajos de

23
A. Messeguer

i) Intento de destilaci6n del dimetoxietino

En un matraz de tres bocas, de 100 mI de capacidad, pro-

visto de agitaci6n mecánica, condensador de acetona/C02 s61ido,
embudo de adici6n de presi6n compensada, entrada de nitr6geno

seco y tubo de hidr6xido potásico para la salida de gases, se

dispone una suspensi6n de ami duro s6dico en amoniaco liquido

preparada (v�ase pág. 323 ) a partir de 0.90 g (3.9xlO-2 mol)

de sodio y 40 rnL de amoniaco liquido. Man'ten í

endo el si stema

agitado a la temperatura de equilibrio, se adiciona una disolu­

ci6n 3.17 g (2.59xlO-2 mol) de (�) y (�)-1-cloro-l,2-dimetoxie­
teno (�/&. 86/14) en 20 mL de pentano, observándose un notable

reflujo de amoniaco. Despu�s de 17-18 min., se enfría el matraz

mediante la aplicaci6n de un baño exterior de acetona/C02 s61i­

do y se adicionan 30 g de hielo picado. Se separan las fases,

extrayendo la fase acuosa una vez con 15 mI de pentano y se la­

van los extractos orgánicos reunidos con 10 mI de tamp6n 0.1 M

de fosfatos (Na2HPO4/NaH2PO4) frío, secando finalmente la fase

orgánica a -782 con sulfato s6dico anhidro. Por espectroscopía
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de RHN a partir de una muestra del crudo, mantenida previamente

a temperatura ambiente durante 60 minutos, se determina que ha

reaccionado un 80-95% del is6mero Z. Se transvasa la soluci6n

del diéter acetilénico a un matraz de 100 mI de capacidad y se

somete a destilaci6n mediante un montaje idéntico al descrito

anteriormente (véase pág. 347). Trabajando a 16-18 torr,mantenien­

do el matraz de destilaci6n a -12º y el colector a -78º, la des-

tilación transcurre rápidamente, a pesar de lo cual se prosigue

el tratamiento durante 45 min. Tanto el destilado, constituido

por un líquido incoloro, como el residuo de la destilaci6n, pre­

sentan el olor característico del diéter acetilénico. Por espec­

troscopía de RHN a -40º a partir de una muestra del destilado no

se evidenGia la presencia de dimetoxietino a través del singlete
31

característico de su espectro ('C : 6.41) • Por otra parte, el

tratamiento en atm6sfera de nitr6geno de 10 mI del destilado a

-78Q con 0.200 g (5.84xlO-4 mol) de dicobalto octacarbonilo,

no conduce a la formaci6n del complejo de dimetoxietino.

ii) Captación del dimetoxietino con dicobalto octacarbonilo

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitaci6n

magnética y equipado con un embudo de adici6n de presi6n compen­

sada con entrada de nitr6geno seco, se dispone una soluci6n pen­

tánica de dimetoxietino obtenida en una operaci6n idéntica a la

�scrita anteriormente. Manteniendo el matraz a -78º mediante

un bafio exterior de acetona/C02 s61ido se adiciona lentamente

Una disoluci6n de 0.83 g (2.34xlO-3 mol) de di cobalto octacarbo-
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nilo en 25 mI de pentano. Concluida la adición se prosigue la

agitación durante 16 horas, en el transcurso de las cuales el

sistema adquiere lentamente la temperatura ambiente. Se filtra,

y el filtrado se concentra a vacío en frío. El residuo de la

evaporación se comatografía en columna sobre alúmina neutra uti­

lizando hexano como eluyente y recogiendo la fracción coloreada

en rojo que contiene el complejo de dimetoxietino. Se concentra

dicha fracción y se purifica por cromatografia de capa fina

(alúmina, hexano), obteniéndose, en diversas experiencias 0.019-

0.031 g de hexacarbonilo-f-�- (dimetoxietino)-dicobalto (Co-Co).
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2. Por deshidrobromación de l-bromo-l,2-dimetoxieteno: Captación

con dicobalto octacarbonilo

MeO-C=C-OMe
NH3 tiq J pentano

i) En un matraz de tres bocas, de 250 mI de capacidad, pro-

visto de agitación magnética y equipado con un condensador de

acetona/C02 sólido, embudo de adición de presión compensada, en­

trada de nitrógeno seco y tubo de hidróxido potásico para la sa-

lida de gases, se dispone una suspensión de amiduro sódico en amo­

níaco líquido preparada (véase pág. 323 ) a partir de 0.80 g (3.5
-2 ,

xlO mol) de sodio y 35 mI de amoníaco llquido. Manteniendo el

sitema a la temperatura de equilibrio, se adiciona una disolución

de 5.00 g (3.0xlO-2 mol) de (�) y (�)-1-bromo-l,2-dimetoxieteno
(Z/E : 50/50), contaminado por un 5% molar de bromometoxiacetato

de metilo, en 30 mI de pentano con un standard interno de tolueno.

Concluida la adición, se agita el sistema reaccionante a la tempe­

ratura de equilibrio durante 20 minutos, al término de los cuales

se añaden 30 mI de pentano preenfriado a -50º y, seguidamente, 50

g. de hielo picado. Se separan fases, lavándose la fase orgánica

con 20 m.L de tampón 0.1 rví de fosfatos (Na2HPO4/NaH2PO4) frío y

secando finalmente a -78º sobre una mezcla de carbonato potásico

y sulfato sódico. Por espectroscopía de m'IN., a partir de una mues­

tra del crudo dejada previamente a temperatura ambiente durante

60 minutos, se determina que ha reaccionado la totalidad del
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isómero �, así corno un 25% del isómero �. Por otra parte, la

relación de integraciones de las zonas metoxílica y olefínica

es de 10/1, considerablemente menor que la teórica (16/1), no

observándose, aparte de: las sefiales del (E)-l-bromo-l 2-dime-
- ,

toxieteno, ninguna absorción definida.

Aparte,en un matraz de 100 mI de capacidad, equipado con

® tubo en y, y provisto de agitación magn�tica y atmósfera

de nitrógeno seco, se disponen 2.00 g (5.84xlO-3 mol) de di-

cobalto octacarbonilo. Manteniendo el sistema a baja tempera­

tura mediante la aplicación de un bafio exterior de acetona/C02
sólido, se adiciona la solución pentánica, anhidra y frÍa, del

diéter acetil�nico. Concluida la adición, se agita mientras el

sistema alcanza la temperatura ambiente, prosiguiendo luego la

agitación durante 60 minutos. Mediante estudio del crudo de

reacción por CCF (a16mina/pentano) no se evidencia la formación

del complejo de dimetoxietino con dicobalto octacarbonilo.

ii) En una operación similar a la anteriormente descrita,

la adición de la solución pentánica de (�) y (E)-1-bromo-l,2-
l'Ulmetoxieteno sobre la suspensión de ami duro sódico se realizó

gota a gota y manteniendo el sistema enfriado a -78ºC mediante

un baño de acetona/C02 sólido. Una vez concluida la adición de

la olefina, se retiró el bafio exterior y se agitó durante 10

minutos adicionales, procediendo a continuación al proceso

de aislamiento.

En estas condiciones, se observa por RMN que el isómero

� ha reaccionado totalmente, así como un 15% del isómero E.

Por otra parte, la relación de integrales de las zonas metoxí-

L
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lica y olefínica es de 9/1, mucho menor que la teórica (15/1),

calculada a partir del etiléno reaccionado y por comparación

con el patrón interno de tolueno.

Por otra parte, el tratamiento de la solución pentánica

con 1.00 g (2.92xlO-3 mol) de dicobalto octacarbonilo condujo,

tras el tratamiento de separación habitual a 0.034 g de hexa­

carbonilo-�-�-(dimetoxietino)-dicobalto(Co-Co),idéntico a una

muestra auténtica.
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�2-Dicloro-l,2-dietoxietano

HOXOXOXOHHO O O OH

1) EtOH
--------------------�

2) SOCl2 / CCl4
3) PCl5

rae + meso

El método empleado está relacionado con los trabajos de

99
Baganz y Domashke y de Fiesselmann y H6rndler�-8 , siendo

similar al desarrollado por A. Messeguer23 para la prepara­

ción del 1,2-dicloro 1,2-dimetoxietano. (véase pág. 333).

En un matraz de 500 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y equipado con un refrigerante de reflujo con tubo de

cloruro cálcico, se prepara una disolución de 96.0 g de glio­

xal hidrato trimero (equivalentes a 1.37 mol de glioxal y 0.915

mol de agua) en 187 mI (3.20 mol) de etanol absoluto recién des­

tilado. Para conseguir que la disolución sea completa, se adi­

ciona 1 mI de cloruro da tionilo y se calienta brevemente a

reflujo. Una vez se ha homDgeneizado el sistema, se deja enfriar.

Aparte, en un matraz de 3 bocas, de 1 l. de capacidad,

dotado de agitación magnética y equipado con embudo de adición

de pr
., . , t' teSlon compensada, entrada de nltrogeno seco, ermome ro

inte .

rlor para baja temperatura, refrigerante de reflujo y tubo

ele cloruro cálcico para la salida de gases, se dispone la



356

soluci6n etan61ica de glioxal preparada anteriormente, junto con

250 mI de tetracloruro de carbono. Se inicia el paso de nitr6ge­

no seco y se introducen 240 mI (3.34 mol) de cloruro de tionilo

en el embudo de adici6n. Se sumerge el matraz en un baño de hie-

lo y sal, de manera que la temperatura interior alcance los Oº ,

y se inicia la adici6n de cloruro de tionilo a un ritmo tal que

la temperatura de reacci6n no sobrepase los 5º. Cuando se ha

añadido aprox.imadament e un 25% de la cantidad total de cloruro

de tionilo se inicia un desprendimiento gaseoso intenso y el

proceso se hace endotérmico. Se retira el baño refrigerante y

se completa la adici6n de cloruro de tionilo a un ritmo tal que

la temperatura del sistema se mantenga alrededor de los 5-6º.

En estas condiciones, la adici6n dura unas 6 horas y una vez

finalizada, se prosigue la agitaci6n en atm6sfera de nitr6geno

durante toda la noche. Se evaporan a vacío el tetracloruro de

carbono y el cloruro de tionilo no reaccionado, y el residuo se

somete a una destilación a presi6n reducida, recogiéndose 223 g

de una fracci6n de p.eb. 90-100º/23 torr.Dicha fracci6n rresen­

ta un espectro de RMN (CC14) con seis bandas entre J : 4.40 Y

5.60 ppm, las cuales se asignan a rac-l,2-dicloro-l,2-dietoxie­
tano (J :4.47(s) ), meso-l,2-dicloro-l,2-dietoxietano ('J :4.55

(s), y l-cloro-l,22-trietoxietano ('! :4.73(d,J=6Hz) y J:5.59

(d,J'==6Hz) ), no apreciándose, por otra parte, la presencia de

1,1,2,2-tetraetoxietano. De la integraci6n del espectro resulta

que la composici6n de la mezcla binaria diclorado/monoclorado

es 23/9 , siendo la composici6n �/meso del diclorado igual a

42/58. A continuaci6n, en un Erlenmeyer de 500 mI de capacidad,

�oVisto de agitaci6n magnética y equipado con un embudo de
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adición de presión compensada, se disponen 70.0 g (0.3 mol) de

pentacloruro de fósforo, equivalentes a la cantidad de l-cloro-

l,2,2-trietoxietano presente en el destilado, se sumerge el

matraz en un bafio de hielo y se adiciona gota a gota el desti­

lado en un período de 100 mino Una vez concluida la adición se

prosigue la agitación durante 30 min., al término de los cuales

el sistema se muestra incoloro y homogéneo. Por espectroscopía·

de RMN se comprueba la desaparición de las señales correspon-

dientes al producto monoclorado, observándose que la relación

rae/meso del diclorado ha pasado a ser 50/50. Se evaporan a

vacío el cloruro de etilo y el bxicloruro de fósforo formados,

y a continuación se destila el producto, recogiéndose 205 g de

rac y meso-l,2-dicloro-l,2-dietoxietano (�/meso: 39/61), de

p.eb. 90-912/17 torr(lit98
(Rendimiento: 80%).

902/15 torr )

Rl"IN (CC14) '1:: 4.49(s)(lH)rac, 4.57(s)(lH)�, 5.70-6.70

(m) [(2H)rac + (2H)meso ],8.72(t,J=7H )
---

---- z

[(3H)rac+(3H)� J

La composición rae/meso del producto varía con el tiempo

hasta alcanzar un valor de equilibrio. Dicho valor depende de

la temperatura del sistema y oscila entre 35/65 a 182 y 40/60

a 282.
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l-Cloro-l,2-dietoxieten025

el el

H1--\-H
EtO OEt

t
KBuO

En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de agita-

ci6n mecánica, term6metro interior para bajas temperaturas, en-

trada de nitr6geno seco y tubo de cloruro cálcico para la sali-

da de gases, y adaptado mediante un tubo grueso de goma virgen

a un Erlenmeyer conteniendo 45.0 g (0.242 mol) del complejo

�-but6xido potásico-alcohol tert-butílico (1:1), se dispone

una disoluci6n de 40.0 g (0.214 mol) de rae y meso-l,2-dicloro­

l,2-dietoxietano (rac/�: 35/65) en 200 mI de hexano anhidro.

Se enfría exteriormente a OQ mediante un baño de hielo y se adi­

ciona en pequeñas porciones, durante 60 min., el tert-but6xido

potáSico. Concluida la adici6n, se' prosigue la agitaci6n durante

60 min., al t�rmino de los cuales se adiciona una soluci6n acuo­

sa fría de carbonato potásico al 5% hasta disoluci6n de las sa­

les. Se separan rápidamente fases, y se seca la fase orgánica
Sobre sulfato s6dico anhidro. Se evapora el disolvente a presi6n

redUcida y el residuo se destila a vacío, obteni�ndose 20.2 g

de (�) y (�)-1-cloro-l,2-dietoxieteno (�/�: 58/42), de p.eb.
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73-772/26 torr (li-"

(Rendimiento: 63%)

54-92/10-11 torr)

RMN (CC14) 'C: 3.89(s)(lH)Z, 4.36(s)(lH)E, 5.9-6.5(m) [(4H)

� +(4H);§] 8.50-8.90(m) [(6H)� +(6H)�]

El contacto prolongado del producto con la atm6sfera con-

duce a la formaci6n de pequefias cantidades de una impureza

ct: 4.29), caracterizada como cloroetoxiacetato de etilo (v�ase

pág. 2G7 )
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l,2-Dietoxieteno

Mg
Et-O-CH=CH-O- Et

THF

(Z) + (El

rae + meso

Se ha preparado seg�n el m�todo de H. Baganz, K. Praefcke

J R tl13y • os

En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de agita-

ción mecánica, entrada de nitrógeno seco, embudo de adición de

presión compensada, termómetro interior, refrigerante de reflujo

con tubo de cloruro cálcico para la salida de gases y un s¿ptum
para la introducción de reactivos, se disponen 7.80 g (0.32

mol) de magnesio en viruta y 30 mI de tetrahidrofurano anhidro.

Se calienta a 50-60º mediante una lámpara de infrarrojo y se

inyectan 0.1-0.2 mI de 1,2-dibromoetano. Una vez se ha iniciado

la reacción, se adiciona una disolución de 30.0 g (0.16 mol)

de � y �-1,2-dicloro-l,2-dietoxietano (rac/meso:40/60) en

120 mI de tetrahidrofurano anhidro, a un ritmo tal que la tem­

peratura se mantenga alrededor de 50-55º l. En estas condiciones,
la adición dura unos 60 minutos. Una vez concluida, se prosigue

la agitación durante 30 min., manteniendo la temperatura a 50º

mediante calefacción exterior. Se deja enfriar y se adicionan

l?--0 mI de �ter y una disolución reci�n preparada de 50 g de
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cloruro amónico en 200 mI de agua. Después de agitar un corto

período de tiempo, se filtra rápidamente con succión a través

de una placa filtrante de poro grueso. Se añaden al filtrado

100 mI de pentano para insolubilizar las fases, se separa la

fase orgánica y se seca sobre sulfato sódico anhidro. El aná-

lisis por espectroscopia de RMN del crudo de reacción revela

que se ha obtenido una mezcla etilénica �/� de composición

46/54. Se eliminan los disolventes a vacío sin calentar, y el

residuo se destila al vacío ordinario, recogiéndose una frac-

c i ón de 13.4 g de (�) y (E) -1, 2-dietoxieteno (�/E: 46/54) de

00/29 torr (11° t
113

p.eb. 5 - = 133-4/760 torr)

(Rendimiento: 72%)

3.92(s)(lH)�, 4.91(s)(lH)Z, 6.30(q,J=7Hz)

(2H)Z, 6.46(q,J=7Hz)(2H)E, [8.81(t,J=7Hz)

+S.84(t,J=7Hz)] (3H)Z+(3H)�

Notas

1.- Eventualmente se ha observado la paralización de la

reacción durante la adición, en cuyo caso se añadió una canti­

dad adicional de magnesio (aprox. 1.5 g ) y se calentó exter-

namente a 60º, reiniciando la reacción mediante la adición de

0.1-0.2 mI de 1,2-dibromoetano.
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1,2-Dibromo-l,2-dietoxietano

A) Por substitución Cl/Br en el 1,2-dicloro-l,2-dietoxie-

tano ,

)( >

Cl Cl

H7-fH
EtO OEt

NaBr

Acetona, t. ambo

En un matraz de 500 mI de capacidad, provisto de agitación

mecánica y atmósfera de nitrógeno seco se disponen 300 mI de ace-

tona destilada sobre pentóxido de fósforo, 127 g (1.23 mol) de

bromuro sódico secado a vacío sobre pentóxido de fósforo y 29 g

(0.155 mol) de rac y meso-l,2-dicloro-l,2-dietoxietano (rac/�:

39/61). Se inicia agitación magnética observándose que el sistema

adquiere coloración rojiza, cada vez más intensa. Despu6s de 24

horas, el sistema presenta coloración negra. Se extrae una mues­

tra y despu�s de evaporar el disolvente se estudia por.RMN, obser­

vándose la ausencia completa de seBal etílica. Se abandona la

operación.



363

B) A partir de glioxal, etanol y bromuro de hidrógeno

::x:x:x:: EtOH ; HBr

100

Se sigue una metódica basada en la patente Brit. nº 785998

En un matraz de tres bocas, de 500 mI de capacidad, equipa­

do con un tubo largo de entrada de gases y un tubo de cloruro cál-

cico, y dotado de agitación magnética, se dispone una disolución

de 35g de glioxal hidrato trímero (equivalentes a 0.50 mol de glio-

xal y 0.33 mol de agua) en 59 mI (1 mol) de etanol absoluto. Se

enfría el contenido del matraz a Oº mediante un baño de hielo y

se inicia el paso de una corriente de bromuro de hidrógeno gene-

rada a partir de 125g (0.95 mol) de 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

anhidro y 176 g (1.1 mol) de bromo. En las condiciones de reacción

seleccionadas, el paso de bromuro de hidrógeno se prolonga durante

4 horas, al término de las cuales se da la reacción por terminada.

Se evapora el disolvente a vacío en frío, obteniéndose un

residuo de 90g constituido por un líquido rojizo cuyo espectro

de R�1N muestra la presencia de rac y meso-l, 2-c1ibromo-l, 2-dieto­

xietano (�/meso: 44/56). La integración de los protones brorno­

acetálicos representa un 40% de la señal total de la zona de

4.00-5.00 pprn , No se consigue separar el producto por enfria­

miento.
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C) Por bromación de (Z) y (�)-1,2-dietoxieteno

Z + E

eter

-250

Et-Q-CH= CH-Q-Et

rae + meso

Se ha seguido el procedimiento de S.M. McElvain y C.H.

Stammer24 •

En un matraz de 100ml de capacidad, dotado de agitación

magn�tica y equipado con un embudo de adición de presión compen-

sada con tubo de cloruro cálcico, se d í sporien 9. 30g (O .080 mol)

de (�) y (E) -1, 2-dietoxieteno (�/E: 48/52) y 10 mL de �ter anhi-

&0. Se enfría el contenido del matraz a -25º mediante un baño

exterior de acetona/C02 sólido y se adiciona lentame�te bromo

aprox , 4.10 mL (0.08 mol) hasta no decoloración. Ne d.í.ada la

adición se produce una abundante precipitación, por lo que la a­

gitación magnética debe substituirse por agitación manual. Con-

cluida la adición, se evapora el disolvente a vacío en frío, ob­

teni�nc1ose una masa cristalina blanca de 22g ( rendimiento: 100%),
que se disuelve rápidamente en benceno para su utilización poste­

rior (v�ase pág. 365). Por espectroscopía de RMN se observa, en la

región de 'C 4. O ppm, la presencia de dos señales singlete a '"C

4.02 Y 4.09 , que se asignan,respectivamente, a las formas rae

y !!!._es_2. del producto, resultando de SH integración relativa una

composición re.c/meso: 33/67.

RrviN (CC14 ) r . 4. 02 ( s ) ( lH) ras. , 4. 09 ( s ) ( lH) me so, 5. 9O - 6 • 7O (m)

[(2H)rac+(2H)�], 8.60-8.90(m) [(3H)�+(3H)

meso J
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l-Bromo-lj2-dietoxieteno

Sr Sr

H-M-H
EtO OEt

t
KBuO B)={

EtO OEt

Benceno

rac + meso Z+E

Se ha preparado por el procedimiento de S. M. McElvain y
24

c. H. Stammer, d.
.. 27

con lversas varlaclones

A) A partir de rac y meso-l,2-dibromo-l,2-dietoxietano puro

(véase pág. 364 ).

En un matraz de tres bocas, de 250 mI de capacidad, dotado

de agitación magnética, equipado con un tubo de cloruro cálcico

y conectado mediante un tubo de Teflon a otro matraz conteniendo

una disolución de 22.0 g (0.080 mol) de rac y meso-l,2-dibromo­

l,2-dietoxietano (rae/meso: 33/67) en 30 mL de benceno, enfriada

a Oº mediante un baño de hielo, se disponen 16.4 g (O .088 mol)
del complejo tert-butóxido potásico-alcohol tert-butílico (1:1)
y 30 mI de benceno. Se enfría el contenido del matraz a 02 median­

te un baño de hielo y, agitando enérgicamente, se adiciona en pe­

quefias porciones, a lo largo de 20 min., la solución bencénica de

l,2-dibromo-l,2-dietoxietano. Concluida la adición, se agita a 02

d�ante 70 min., al término de los cuales se adiciona la mínima

cantidad de solución acuosa de carbonato potásico al 3% para
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disolver las sales. Se separan las fases rápidamente y se seca

la fase orgánica sobre sulfato s6dico anhidro. Por evaporaci6n
del disolvente a vacio se obtienen 14.1 g de un liquido lige-

ramente amarillo, cuyo espectro de RMN presenta en la regi6n de

�: 3.5-4.5 ppm dos señales a 3.71 y 4.30, que se asignan respec-

tivamente a las formas � y E de la olefina. Por otra parte, de

la integraci6n relativa de dichas señales resulta una composi-

ción isomérica Z/E = 8/92. Por destilaci6n a presi6n reducida se

separa una fracci6n de 11.38 g , de p.eb. 8l-3º/27 torr, consti­

tuida por una mezcla isomérica Z/E: 22/781 y contaminada por un

11 24�o de bromoetoxiacetato de etilo

(Rendimiento: 73%)

RMN (CC14) �: 3.7l(s)(lH)�, 4.30(s)(lH)�, 5.90-6.40(m)

[(4H)� + (4H)�], 8.50-8.90(m) [(6H)� +(6H)�]

Notas
-

1. - El proceso de isomerizaci6n �-� observado en la desti­

lación progresa igualmente a temperatura ambiente. Asi,seis dias

despu�s de la destilaci6n y sin mediar ningán tratamiento, la

composici6n del producto ha pasado � �/�: 54/46.

2.- Cualquier contacto prolongado del producto con la atm6s­

fera provoca un aumento considerable en la proporci6n del alcoxi­

bromoéster (véase pág. 265 ).
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B) A partir de rac y meso-l,2-dibromo-l,2-dietoxietano

crudo (véase pág. 3 6 3 ) •

En un matraz de tres bocas, de 250 mI de capacidad, provis­

to de agitación mecánica y entrada de nitrógeno seco y equipado

con un tubo en Y, en una de cuyas bocas se halla adaptado un

Erlenmeyer conteniendo 30.6 g de rac y �-1,2-dibromo-l,2-die­

toxietano crudo (rac/�: 44/56) y en la otra un tubo de cloruro

cálcico para la salida de gases, se disponen 20.60 g (0.111 mol)

del complejo tert-butóxido potásico-alcohol tert-butílico 1:1

y 70 mI de pentano.

Se enfría a OQ el contenido del matraz mediante un baño de

hielo y, agitando enérgicamente, se adiciona en pequeñas porciones

a lo largo de 20 mino el derivado dibromado. Concluida la adición,

se agita a OQ durante 60 mino y a continuación, sin separar el

precipitado, se evapora el disolvente a vacío y se destila el re­

siduo a través de una columna de 7 cm de anillos raschig, sepa­

rándose una fracción de 4.45 g ,de p. eb , 77º/20 torr, con s t í, t.u
í

da

por (�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno

RMN (CC14)�: 4.30(s)(lH), 6.16(q,J=7Hz)(2H), 6.24 (q,J=

7Hz)(2H), 8.73(t,J=7Hz)(3H), 8.77(t,J=7Hz)

(3H)
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Oxidaci6n atmosf�rica de (Z) y (E)-1-bromo-l.2-dietoxieteno:

Bromoetoxiacetato de etil0216

Et O OEt EtO H

)=( + )=(
Br H Br OEt

Br

>-COOEl
EtO

-----;>

Una disoluci6n al 15% de (Z) y (�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno

(�/�: 22/78) en tetracloruro de carbono se deja en reposó en con-

tacto con la atm6sfera y protegida de la humedad, durante 24 ho-

ras, al t�rmino de las cuales se observa por espectroscopía de

RMN la total' desaparici6n de las olefinas de partida y la forma-

ci6n exclusiva de un solo producto, identificado por sus datos

espectrosc6picos como bromoetoxiacetato de etilo.

RMN (CC14) t: 4.01(s)(lH), 5.50-6.50(m)(4H), 8.65(t,J=7Hz)

(6H)

IR (CC14) 0 , : 2985, 2940, 1770, 1750, 1290, 1250, 1190,
max

. -1
1130, 1100, 1035, 865 cm
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Hidratación de (Z) y (E)-1-bromo-l,2-dietoxieteno: Etoxiacetato

de etilo

EtO H

)=(
Br OEt

Eter

t. ambo

En un matraz de 50·· mI de capacidad, equipado con un refri-

gerante de reflujo y dotado de agitación magnética se disponen

2.41 g" (1.24xlO-2 mol) de (�) y (�)-1-bromo-l,2-dietoxieteno (Z/

E: 54/46), ligeramente contaminado (7%) con bromoetoxiacetato de

etilo, y 25 mI de éter saturado de agua. Se agita a temperatura

ambiente durante 60 minutos y a continuación se trata con 30 mI

de solución acuosa de carbonato potásico al 10%. Se separan fases,

se extrae la fase acuosa con 20 mI de éter y se secan los extrac-

tos etéreos reunidos sobre sulfato sódico anhidro. Por evapora-

ción del disolvente de la solución anhidra se obtienen 1.50 g

de un líquido claro constituido por etoxiacetato de etilo con

trazas de (Z)-1-bromo-l,2-dietoxieteno y bromoetoxiacetato de

etilo

RMN (CC14) t: 5.84 (q,J=7Hz)(2H), 6.08(s)(2H), 6.49(q,J=

7Hz)(2H), 8.60-9.00(m)(6H)
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Dietoxietino

1.- Por deshidrobromaci6n de (Z) y (E)-1-bromo-l,2-dieto­
xieteno mediante amiduro s6dico en amoníaco líquido

Et-O-C=C-O-E t
NH31iq.

- 33°

1.1.- A partir de mezclas ricas en is6mero Z

1.1.1.- Eter como codisolvente

La met6dica seguida se basa en los trabajos de L. Brandsma,
E. Harryvan y J. F. Arens27

En un matraz de tres bocas,de 100 mI de capacidad, provis­

to de agitaci6n mecánica, condensador de acetona/C02 s61ido, em­

budo de adici6n de presi6n compensada, entrada de nitr6geno seco

y tubo de hidr6xido potásico para la salida de gases, se dispone

una suspensi6n de ami duro s6dico en amoníaco líquido preparada

(véase pág. 323 ) a partir de 0.55 g (0.024 mol) de sodio y 25

mI de amoníaco líquido.

Manteniendo el sistema agitado a la temperatura de equili-

brio , se adiciona una disoluci6n de 4.00 g (2.05xlO-2 mol) de

(�) y (�) -l-bromo-l, 2-dietoxieteno (�/.§: 53/47), contaminado con

Un 8% de 2-bromo-2-etoxiacetato de etilo, en 15 mI de �ter abso-
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luto, observándose notable reflujo de amoníaco y desarrollo de

coloración marrón en el sistema. Se agita durante 8 min., al

término de los cuales se adicionan 35 mI de agua destilada he-

lada. Se separan fases, extrayendo la fase acuosa con 15 mI de

éter. Se lavan los extractos orgánicos reunidos con 10 mI de tam-

pón 0.1 N de fosfatos (Na2HPO4/NaI-I2PO4) y se secan a baja tempe­

ratura sobre sulfato sódico anhidro. Por evaporación a vacío de

una parte de la solución se obtiene un aceite amarillento, con el

olor de �ter acetil�nico, que al adquirir temperatura ambiente

sufre un calentamiento espontáneo. Al cabo de 45 min, el olor

acetil�nico ha desaparecido totalmente. Por espectroscopía de

RMN se comprueba que la relación �/� en el producto es de 1/9,

siendo la relación de las señales olefínica/metilénica de 1/11,

frente a 1/4 en el producto de partida. Se deja a temperatura

ambiente la solución etérea del di�ter acetilénico y despu�s de

120 mino se evapora el disolvente a vacío, recuperándose en con-

junto 2.35 g • Del espectro de RMN del crudo de reacción y del

balance de materia se deduce que han reaccionado un 65% de los

etilenos de partida, siendo atacado preferentemente el isómero

�, y que el dietoxietino es esencialmente estable en las condi-

ciones de la reacción.

1.1.2.- Pentano como codisolvente: Captación del dietoxie­

tino con dicobal to octacarbonilo. Hexacarbonilo- � -:¡_. -( dietoxie­

tinO)-dicobalto ICo-Co)

EtO-C=C-OEt
pe nt ano, N2
-78 O--,)t. ambo



372

i) En una operación similar a la descrita anteriormente

se adiciona sobre una suspensión de amiduro sódico en amoníaco

líquido, preparada a partir de 0.60 g (0.026 mol) de sodio y

30 ml, de amoníaco líquido, una disolución de 4.00 g' (2.05x

10-2 mol) de (Z) y (E)-1-bromo-l,2-dietoxieteno (Z/E : 53/47),

contaminado con un 8% de 2-bromo-2-etoxiacetato de etilo, en 15

mI de pentano. Después de agitar 15 mino a la temperatura de

equilibrio, se adicionan 15 mI de pentano y se procede al aisla-

miento y secado del producto a baja temperatura.

El estudio pDr espectroscopía de RMN de una muestra del

crudo, previamente equilibrada a temperatura ambiente, indica que

ha reaccionado la totalidad del isómero Z; por otra parte,la re­

lación de las señales olefínica/metilénica es de 1/15, indicando

un ataque mínimo del 75% del producto de partida.

ii) Se dispone la solución pentánica del dietoxiacetileno

en un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitación mag­

nética y equipado con un tubo en Y con entrada de nitrógeno seco,

y, manteniendo el sistema a -78º mediante un baño de acetona/C02
sólido, se adicionan 2.00 g (5.85xlO-3 mol) de dicobalto octa-

carbonilo y 20 mI de pentano. Se agita mientras el sistema al­

canza la temperatura ambiente (120 min.), y, a continuación 90

mino más. Se filtra, y el filtrado se concentra a vacío suminis­

trando un aceite de color negro que se cromatografía en columna

sobre alúmina neutra tratada con acetato de etilo, utilizando

pentano como eluyente. Se colecta la fracción con coloración ro­

ja que contiene el complejo del diéter acetilénico y se purifica

por cromatografía de capa fina preparativa (alúmina,pentano),

l
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obteniéndose 148 mg de hexacarbonilo-f - � -( dietoxietino) -di­

cobalto (Co-Co), de p.f. 39-402

(Rendimiento: 2.7% respecto a la olefina reaccionada)

RMN (CC14) "c: 6.16(q,J=7Hz)(2H), 8.58(t,J=7Hz)(3H)

IR (CC14) V , : 2990, 2940, 2880, 2092, 2050, 2025, 1592,
max

1475, 1450, 1387, 1357, 1205, 1120, 1038,

965, 940, 860
-1

cm

E.M. 400(4.0)M+, 372(17.4), 288(5.1), 287(13.7), 260(8.8),

259(30.3),258(14.3),231(34.5), 230(20.5), 203(23.2)�

202(21.4), 175(13.2), 174(18.8), 162(6.5), 158(5.0),

147(8.2), 146(12.8), 131(7.7), 130(11.0), 118(24.1),

115(6.1), 87(18.7)� 71(6.5), 59(12.7), 57(10.8),

46(25.4),45(49.2),44(100),43(73.9),42(26.3),

41(17.3)

Ion molecular

Hallado 399.9026
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1.2.- A partir de (E)-1-bromo-l,2-dietoxieteno

Se sigue la metódica de Brandsma, Harr-yvan y Arens27

En un matraz de tres bocas, de 100 mI de capacidad, pro­

visto de agitación mecánica, condensador de acetona/C02 sólido,

embudo de adición de presión compensada, entrada de N2 seco y

tubo de hidróxido potásico para la salida de gases, se dispone

una suspensión de ami duro sódico en amoníaco líquido preparada

(
-2 ,

a partir de 0.51�· 2.2xlO mol) de sodio y 25 mI de amonlaco

liquido. Manteniendo el sistema agitado a la temperatura de equi-

librio, se adiciona rápidamente una disolución de 4.3 g (2.2x
-?

10
-

mol) de (E)-1-bromo-l,2-dietoxieteno en 20 mI de 6ter abso-

luto, conteniendo un standard interno de tolueno. Se agita duran-

te 5 minutos y a continuaci6n se adicionan 40 g de hielo picado,

separando seguidamente las fases y secando la fase orgánica a

-782 sobre carbonato potásico anhidro.

Por espectroscopia de RMN de una muestra previamente equi­

librada a temperatura ambiente se comprueba que se ha atacado so­

lamente un 10% de la olefina.

El tratamiento del crudo de reacción, en las condiciones

usuales, con dicobalto octacarbonilo no conduce a la formación de

cantidad detectable del complejo de dietoxietino.
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2.- Por deshidrocloración de (Z) y (�)-1-cloro-l,2-

dietoxieteno mediante amiduro sódico en amoníaco líquido.

+

C I OEt

)=(
EtO H

Et-O-C C-O-Et

NH31iq.

2.1.- Sin empleo de codisolvente: Captación del dietoxie-

tino con dicobalto octacarbonilo.

i) En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de atmós-

fera de nitrógeno seco, agitación mecánica, condensador de acetona/

CO2 sólido con tubo de hidróxido potásico para la salida de gases

y embudo �a adición de presión compensada,se dispone una suspen­

sión de amiduro sódico en amoníaco líquido preparada (véase pág ..

323 ) a partir de 2.0 g (0.087 mol) de sodio y 90 mI de amoníaco.

Manteniendo el sistema agitado a la temperatura de equilibrio, se

adicionan 10 g (0.066 mol) de (�) y (�)-1-cloro-l,2-dietoxieteno

(Z/E: 58/42) juntamente con un estándard interno de tolueno, ob­

servándose notable reflujo de amoníaco y desarrollo de coloración

rojiza en el sistema. Concluida la adición, se agita durante 40

min, al término de los cuales se adicionan 50 mI de hexano y, a

continuación, 100 mI de agua destilada helada, separando fases

rápidamente. Se lava la solución hexánica con 15 mI de tampón 0.1

M de fosfatos y a continuación se seca a baja temperatura (-78º )
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sobre carbonato potásico anhidro. El análisis por espectroscopía

de RMN de una muestra del crudo, previamente mantenida a tempera­

tura ambiente durante 120 minutos,revela que se ha atacado un 40%

del etileno de partida, siendo la composición Z/E en el crudo de

reacción 44/56. Por otra parte, la relación de las señales olefí­

nica/metilénica en el crudo de reacción es de 1/6.5, frente a 1/4

en la olefina de partida.

ii) En un matraz de 100 mI de capacidad, dotado de agita-

ción magnética y equipado con un tubo en Y con entrada de nitró­

geno seco, se disponen 3.20 g (9.36xlO-3 mol) de dicobalto octa-

carbonilo. Se enfría el sistema exteriormente mediante un baño de

metanol/C02 sólido y se adiciona rápidamente la solución hexánica,

anhidra y fría, de dietoxietino. Se agita en atmósfera inerte

mientras el sistema adquiere temperatura ambiente y a continuación

un período adicional de 90 minutos. Se filtra y seguidamente se

elimina el disolvente a vacío en frío. El residuo de la evapora-

ción se cromatografía en columna sobre a16mina neutra tratada con

acetato de etilo, eluyendo con pentano. Se recoge la fracción co­

loreada en rojo que contiene el complejo y por evaporación se ob­

tiene un aceite rojizo constituido por el complejo del dietoxie­

tino contaminado por restos de tolueno y (§) y (�)-1-cloro�1,2-

dietoxieteno. Se eliminan a vacío (0.1 torr) y temperatura ambien­

te las impurezas y el residuo se cromatografía en columna (a16mina/

pentano), suministrando 0.132 g de hexacarbonilo- � - Y(, -( dietoxi­

etino)-dicobalto (Co-Co), de p.f. 38-99, espectroscópicamente

idéntico a una muestra auténtica

(Rendimiento: 1.25% respecto a la olefina reaccionada)

L
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2.2.- Eter como codisolvente

i) En una operación similar a la descrita anteriormente,
se adicionó sobre una suspensión de amiduro sódico en amoniaco,
preparada a partir de 2.3 g (0.1 mol) de sodio y 100 mI de amo­

níaco, una disolución de 10.2 g (0.67 mol) de (�) y (§)-l-cloro-
1,2-dietoxieteno (Z/E: 58/42) en 25 mI de éter anhidro. Después
de agitar 30 mino a la temperatura de equilibrio, se adicionaron

50 mI de pentano y se procedió al aislamiento del producto. El

análisis del crudo por espectroscopia de RMN reveló que habia

reaccionado un 55% de los etilenos de partida, siendo la compo-

sición �/� en el crudo de reacción 46/54. Además la relación de

las seBales olefinica/metilénica en el crudo de reacción fue de

1/6.8, frente a 1/4 en la olefina de partida.

ii) En otra operación, empleando también éter anhidro como c

disolvente, se trabajó a una relación molar de amiduro sódic%le­

fina de 2/1, prolongando la reacción durante 120 minutos. El aná­

lisis del crudo de reacción por espectroscopia de RMN reveló que

el etileno de partida habia sido atacado en un 80%. Por otra par­

te, la composición Z/E de. la mezcla etilénica en el crudo fue de

43/57, frente a 58/42 en el producto de partida. Además, la rela­

ción de las seBales olefinica/metilénica en el crudo fue de 1/5.3

frente a 1/4 en la olefina de partida.

Mediante el tratamiento habitual del cruelo de reacción con

d·lcobalto octacarbonilo no se evidenció la formación del complejo,

del c1ietoxietino.
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3.- Por doble deshidrocloración de rac y meso-l,2-dicloro-

1,2-dietoxietano

Cl Cl

H H
NaNH2

Et-O-C-C-O-Et
NH31iq.

EtO OEt
- 33°

En un reactor de 750 ml de capacidad, provisto de atmósfera

de nitrógeno seco, agitación mecánica, condensador de acetona/C02
sólido con tubo de hidróxido potásico para la salida de gases y

embudo de adición de presión compensada, se dispone una suspensión

de amiduro sódico en amoníaco líquido preparada (véase pág. 323 ) a

partir de 6.00 g (0.25 mol) de sodio y 250 ml de amoníaco líquido.

�íanteniendo el sistema agitado a la temperatura de equilibrio, se

adicionan 18.7 g (0.1 mol) de Iac y meso-l,2-dicloro-l,2-dieto­

xietano (rac/mes� : 35/65) y a continuación se agita durante 30

mino Se adicionan 50 ml de hexano y 250 g de hielo picado, y se

separan fases. Se extrae la fase acuosa con 50 ml de hexano y los

extractos orgánicos combinados se lavan con 25 ml de tampón 0.1 M

de fosfatos (Na2HPO4/NaH2PO4)' secando finalmente a -78º sobre una

mezcla de sulfato sódico y carbonato potásico anhidros. El volumen

de la solución hexánica anhidra es de 95 ml. Con dicha solución se

realizan las siguientes experiencias

a) Descomposición térmica del dietoxietino

Se toman 10 ml de disolución y se dejan a temperatura am­

biente durante 120 minutos. Por evaporación del disolvente a va­

cío se obtienen Q.670 g de un aceite que por cromatografía de

L
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capa fina (sílica; hexano/�ter:l/l) muestra estar compuesto por

un gran n�mero de componentes. Por espectroscopía de RMN se apre-

cia la existencia de (�) y (E)-1-cloro-l,2-dietoxieteno en pro­

porción 2/E=14/86. Por otra parte la relación de las señales

olefínica/metil�nica en el crudo de reacción es de 1/13, indican­

do un ataque mínimo del 70% de las olefinas intermedias.

b) Hidratación del dietoxietino a etoxiacetato de etilo

En un matraz de 250 mI de capacidad, dotado de agitación

magn�tica y atmósfera de nitrógeno seco, y enfriado exteriormente

a 02 mediante un baño de hielo, se disponen 50 mI de la solución

hexánica fría del dietoxietino y 50 mI de ácido sulf�rico iN. Se

agita durante 45 mino y a continuación se separan fases, extrayen-

do la fase acuosa con 25 mI de cloruro de metileno y secando final-

mente sobre sulfato magn�sico anhidro. El estudio por CCF (sílica;

hexano/�ter:l/l) revela una constitución muy similar a la observa­

da en el estudio de la descomposición t�rmica del dietoxietino

(véase apartado a). Por evaporación de disolventes a vacío se ob­

tiene un residuo líquido de 3.20 g que por espectroscop:la de i1I'·lN

muestra contener (2) y (E)-1-cloro-l�2-dimetoxieteno, en propor­

ción (Z/E=14/86). Por otra parte, la relación de las señales olefí­

nica/metil�nica es de 1/10, sin que se observe de forma clara el

Singlete del etoxiacetato de etilo a �: 6.1-6.2. Se toma una mues­

tra de 204 mg del crudo y se cromatografía en capa fina prepara­

tiva (sílica; hexano Zé t er-t Ly.l ) , De la fracción menos polar (rf ::.

0.75) se recuperan

tato de etilo (1' :

45 mg de un líquido constituido por etoxiace-

6.1(s);0 , : 1753, 1735 cm-l) y (2) y (E)-l­
max
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cloro-l,2-dietoxieteno (Z/E=1/2), en proporciones molares 2:1,

equivalentes a una obtenci6n total de 0.45 g del �ster.

(Rendimiento: 6.5% respecto al diclorado de partida)

c) Captaci6n del dietoxietino con dicobalto octacarbonilo

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitaci6n

magn�tica y atm6sfera de nitr6geno seco se disponen 0.99 g (2.89

xlO-3 mol) de dicobalto octacarbonilo y 20 mI de hexano. Se enfria

externamente a -152 mediante un bafio de hielo y sal y se adicionan

30 mI de la soluci6n hexánica fría del dietoxietino. Despu�s de

agitar durante 2 horas a -152 se deja que el sistema adquiera tem-

peratura ambiente (3 horas), prosiguiendo luego la agitaci6n du-

rante 1/2 hora más. Se filtra a vacío, se evapora 01 disolvente

en frio y el residuo se cromatografía en columna sobre al�mina

neutra, eluyendo con hexano y recogiendo la fracci6n roja,rica en

el complejo de dietoxietino. Dicha fracci6n se purifica por croma­

tografía de capa fina preparativa obteni�ndose 0.062 g de hexa-

carbonilo- }J. - re -( dietoxietino) -dicobal to (Co-Co), de p. f. 39-402

(Rendimiento: 0.57% respecto al diclorado de partida)
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1,2- Diisopropoxi-l,2-dimetoxietano

Ipr OH

rae + meso

i) En un reactor de 750 mI ele capacidad, provisto de agi-

tación mecánica, entrada de nitrógeno seco, embudo de adición de

presión compensada, termómetro interior, refrigerante de reflujo

y tubo de cloruro cálcico para la salida de gases, se disponen

160 g de carbonato potásico, activado por calefacción a 250º du-

rante 15 horas, y 250 mI de alcohol isopropilico absoluto.

Se inicia agitación muy en�rgica y se adiciona rápidamente

una disolución de 64.0 g (0.40 mol) de rae y meso-l,2-dicloro-

1,2-dimetoxietano (rae/meso: 50/50) en 40 mI de diclorometanol,
observándose que la temperatura del sistema se eleva lentamente

hasta estabilizarse a 38-40º. Despu�s de 20 horas de agitación se

aprecia reacción tota12 del derivado diclorado de partida. Se

filtra3, lavando el precipitado repetidamente con diclorometano,

y la fase orgánica se concentra a vacio. Mediante destilación al

vacío ordinario se obtienen, despu�s de separar el isopropoxime­

toxiacetaldehido eventualmente formado (v�ase pág 385),60.0 g

de � y �-l, 2-diisopropoxi-l, 2-c1imetoxietano (rae/meso: 50/50).

de p.eb. 88-91º/21 torro (Rendimiento: 73%)
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RMN (CC14) 'C 5.80(s)(lH)�; 5.85(s)(ll-I)�; 6.20(m,

J=6Hz) [(lH)rac+(lH)meso]; 6.70(s)(3H)

�; 6.73(s)(3H)rac; [8.84(d,J=6Hz) +

8.87(d,J=6Hz)] [(6H)rac + (6H)meso ]

IR(CC14)V , : 2970, 2930, 2827, 1465, 1450, 1380, 1370,max

1330, 1290, 1210, 1192, 1178, 1120, 1090,

1060, 978, 950, 928, 862
-1

cm

Análisis.-

tI, 10.76

Hallado C, 58.17 H, 10.72

Notas

1.- La no utilización de diclorometano como codisolvente

provoca una mayor velocidad de reacción, que se traduce en una

mayor temperatura de reacción y repercute desfavorablemente en el

rendimiento.

2.- Un control simple del proceso de la reacción puede

efectuarse introduciendo una varilla de vidrio en la mezcla reac-

cionante y tocando con ella un papel indicador h�medo. Tras la

inicial coloración azul debida a los gránulos de carbonato potá­

Sico, se desarrolla rápidamente color rojo debido al ácido libe-

rada en la hidrólisis del diclorado. Cuando la reacción es total,

la segunda parte del proceso no ocurre. Es conveniente confirmar

Por RMN el punto final de la reacción.
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3.- Alternativamente, el crudo de reacción puede adicio-

narse sobre una mezcla agitada de cloruro de metileno yagua,

separando fases, extrayendo la fase acuosa con cloruro de meti­

leno y secando los extractos orgánicos reunidos previamente a la

concentración y destilación.

ii) En una operación similar a la anteriormente descrita,

se partió de 3.00 g (0.0189 mol) de meso-l,2-dicloro-l,2-dime­

toxietano, 9.83 g de carbonato potásico, 25 mI de alcohol iso­

propílico absoluto y 20 mI de cloruro de metileno. Una vez con­

cluida la reacción y por evaporación de disolventes del crudo se

obtuvieron 3.48 g" . de un líquido claro constituido por un solo

isómero acetálico caracterizado como meso-l,2-c1iisopropoxi-l,2-
dimetoxietano. (Rendimiento crudo: 92%)

RMN (CC14) t: 5.85(s)(lH); 6.19(m,J=6Hz)(lH); 6.70(s)(3H)

[8.84(d,J=6Hz) + 8.87(d,J=6Hz)] (6H)
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Estudio de la estabilidad del 1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano

A) Estabilidad t�rmica

En un matraz de 5 mI de capacidad, equipado con un refrige-

rante de reflujo con tubo de cloruro cálcico, se disponen 0.625

� de 1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano y el sistema se calienta

a l30º durante 70 minutos. Se deja enfriar y se recuperan 0.601

g del producto de partida inalterado.

B) Estabilidad t�rmica en presencia de ácido p-toluensul-

fónico.

En un matraz de 5 mI de capacidad, equipado con un refrige-

rante de reflujo con tubo de cloruro cálcico, se disponen 0.600

g' de 1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano, Y un cristal (aprox. 5

mg ) de ácido p-toluensulfónico, y el sistema se calienta a 1302

durante 70 minutos. Se deja enfriar y se recuperan 0.570 g de

producto de partida inalterado.

e) Estabilidad t�rmica en presencia de humedad

En un matraz de 5 mI de capacidad, equipado con un refrige-

rante de reflujo, se disponen 0.480 g' de 1,2-diisopropoxi-l,2-
l'

,

uunetoxietano y 0.100 g de agua, observándose la formacion de

dos fases. Se calienta a 902 durante 70 minutos, se deja enfriar

y se diluye en cloruro de metileno, secando con sulfato sódico

anhidro. Por evaporación del disolvente se recupera el producto

de partida inalterado.



385

Isopropoximetoxiacetaldehido

Cl Cl 'PrO
'Pr OH humedad \

H H CH-CHO
CH2Cl2 ; K2C03 /

MeO OMe MeO

rae + meso

La fracción de cabezas de la destilación del 1,2-diisopro-

poxi-l,2-dimetoxietano se somete a una rectificación al vacío or-

dinario a trav�s de una columna vigreux de 40 cm de longitud, re-

cogi�ndose la fracción de p.eb. 41-2ºj14 torr, constituida por

isopropoximetoxiacetaldehido (Rendimiento: 2-3%)

RlVIN (CC14) '"C 0.72(d,J=2.7Hz)(lH); 5.58(d,J=2.7Hz)(lH);

6.10(m,J=6Hz)(lH); 6.67(s)(3H); [8.75(d,J=

6Hz) + 8.83(d,J=6Hz)] (6H)

IR (CC14) \¡ , : 2975, 2930, 2827, 1742, 1461, 1451, 1380,
max

1370, 1325, 1300, 1200, 1175, 1120, 1060,

955 cm-1
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4-Isopropoxi-4-metoxicrotonato de metilo

IprO

H-1- CHO

MeO

1) NaH / Hexano

Z + E

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitaci6n

magn�tica, refrigerante de reflujo con tubo de cloruro cálcico,

entrada de nitr6geno seco y embudo de adici6n de presi6n compen-

sada, se disponen 0.116 g
-3

(4.80xlO mol) de hidruro s6dico (ob-

tenidos por lavado con pentano de 0.200 g de una dispersi6n de

NaH en aceite mineral) y 10 mI de hexano anhidro. Se adiciona,

lentamente y con agitaci6n, una disoluci6n de 0.874 g (4.80xlO-3
mol) de metoxicarbonilmetilfosfonato de dimetilo en 5 mI de hexa-

no anhidro, observándose el desprendimiento de hidr6geno y la for­

maci6n de la correspondiente sal s6dica. Transcurridos 30 minutos,

se adiciona una disoluci6n de 0.575 g (4.36xlO-3 mol) de isopro-

POximetoxiacetaldehido en 10 mI de pentano, observándose la desa­

parici6n de la casi totalidad del precipitado. Se agita durante

120 minutos a temperatura ambiente y a corrt í.nua c i.ón se achcionan

io mI de agua destilada. Se separa la fase orgánica, lavándose

L sUcesivamente con 10 mI de s oLuc i óri acuosa 2N de NaOH y 10 m L de
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soluci6n acuosa saturada de cloruro s6dico. Se seca sobre sulfa-

to s6dico anhidro, se evapora el disolvente y el residuo se des-

tila a vacío, recogi�ndose 0.610 g de 4-isopropoxi-4-metoxicro-

tonato de met�lo (�/�=22/78), de p.eb. 122º/14 torr

(Rendimiento: 75%)

RMN (CC14)�: 3.28 (dd, J1=16Hz, J2=4Hz)(lH)�; 3.98 (dd,

J1=16Hz, J2=4Hz) (lH)E; 4.02-4.18(m)(2H)�;

4.96(dd,J1=4Hz, J-2=1.5Hz) [(lH)Z +(lH)E] ;

6.08(m�J=6Hz) ((lH)Z +(lH)E] ; 6.25(s) [(3H)
Z + (3H)�] ; 6.67(s)(3H)Z; 6.72(s)(3H)E;

8.72-8.88(m) [(6H)Z + (6H)�]

IR (CC14) V ' : 2978, 1731, 1668, 1654, 1465, 1454, 1437,max

1381, 1370, 1350, 1325, 1300, 1276, 1197,

1170, 1125, 1055, 1040, 980, 955, 910, 860

-1
cm

Análisis

Calculado para C9I-:I1604: C 57.50; H 8.58

Hallado: C 57.42; H 8.56
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2,3-Dii sopropoxi-l ,4-dioxano246

IPr OH

trans CIS + trans

En un matraz de 3 bocas, de 1/2 l. de capacidad, provisto

de agitación magnética, entrada de nitrógeno seco, refrigerante

de reflujo y tubo de cloruro cálcico para la salida de gases, se

disponen 15.7 g (0.100 mol) de trans-2,3-dicloro-l,4-dioxano,

120 g (2 mol) de 2-propanol anhidro y 55.2 g (0.4 mol) de car-

bonato potásico anhidro, activado por calefacción a 250º durante

3 horas. Se inicia agitación enérgica y se calienta el sistema a

reflujo controlando periódicamente por Rr'IN el progreso de la reac­

ci6n. Al cabo de 20 horas la desaparición del producto de parti-

da es total. Se deja enfriar y se vierte el contenido del matraz

de reacción sobre 200 mI de cloruro de metileno en un embudo de

decautación, adicionando la mínima cantidad de agua para disolver

las sales. Se separan las fases, se seca la fase orgánica sobre

sulfato sódico anhidro, se evaporan los disolventes al vacío or­

dinario y el residuo se destila a alto vacío, recogiéndose 18.6

g de.s!2 y trans-2, 3-diisopropoxi-l, 4-dioxano (ci s/trans: 60/40)

de p. eb. 49-50º/0. 2 torr. (Rendimiento: 91%)

RIvlN (CC14) 1': 5.63(s)(lH)cis; 5.71(s)(lH)trans; 5.85-6.85

(m) [(3H)cis + (3H)trans ]; 8.82(Wt,J· = 5.5 Hz)

[( 6H) cis + (6E) trans ]
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IR (CC14) v
máx 2970, 2930, 1380, 136B, 1180, 1120, 1085,

1069, 1045, 910 cm-l

E.M. 204(M+)(0.5) , 145(12.9), 119(7.6), 116(31.9), 1.03

(24.3), 89(6.2), 74(71.4), 73(100), 70(7.1), 60

(5.7),47(5.0),45(34.3),43(44.8), 42(15.2), �1

(13.3)

Análisis.-

Calculado para Cl0H2004:
Hallado :

C , 58 . 80 , H , 9 . R7

C , 58 . 51 , H, 10 .1A



390

l,2-Dicloro-l,2-diisopropoxietano

A) A partir de 1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano

En un matraz de 250 mI de capacidad, dotado de agitaci6n

magnética y equipado con un embudo de adici6n de presi6n compen-

sada, con tubo de cloruro cálcico, se dispopen 104.1 g (0.50

mol) de pentacloruro de f6sforo. Se sumerge el matraz en un ba-

no de hielo y, mientras se agita magnéticamente, se adicionan en

un período de 120 mino 51.57 g (0.25 mol) de 1,2-diisopropoxi­

l,2-dimetoxietano (rac/meso: 50/50). Concluida la adici6n se

prosigue la agitaci6n durante 30 min., observándose la total di­

soluci6n del pentacloruro de f6sforo. Se elimina al vacío ordi-

nario el oxicloruro de f6sforo formado, calentando a 50-60ºC, y

el residuo se destila a alto vacío (42-4º/0.25 torr), recogiendo

el destilado en un matraz enfriado a -18º . Se obtienen 50.05 g

de 1,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (rac/meso: 35/65).

(Rendimiento: 93%)

m,IN (CC14) L: 4.44(s)(lH)rac; 4.52(s)(lH)meso; 5.98(m,J=

6Hz) [(lH)rac + (lH)meso]; 8.75(d,J=6Hz)

[(6H)rac +(6H)meso J
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IR (CC14) � , 29S0, 2938, 1465, 1452, 1385, 1377, 1331,max

1298, 1200, 1183, 1155, 1138, 1110, 1100,

950, 915, 664
-1

cm

Análisis.-

Calculado para CSH16C1202
Hallado

C, 44.66¡H, 7.50¡Cl, 32.96

C, 44.33;H, 7.55;Cl, 32.93
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B) A partir de 2,3-diisopropoxi-l,4-dioxano

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitación

magn�tica y equipado con un embudo de adición de presión compen-

sada con tubo de cloruro cálcico, se disponen 20.8 g (0.1 mol)

de pentacloruro de fósforo y 15 mI de cloruro de metileno. Se en-

fria el matraz a Oº mediante un bafio de hielo y a continuación se

adiciona gota a gota una disolución de 10.2 g: (0.05 mol) de cis

y trans-2,3-diisopropoxi-l,4-dioxano (cis/trans: 60/40) en 20 mI

de cloruro de metileno. Concluida la adición se retira el bafio

de hielo y se agita 20 mino a temperatura ambiente.

Se elimina el disolvente al vacio ordinario y el residuo

se disuelve en 40 mI de �ter de petróleo. Cuando el líquido se ha

aclarado, se filtra, lavando con �ter de petróleo el PC15 separa­

do. Se evapora el disolvente al vacio ordinario y, calentando a

50-60º/15-16 torr, el oxicloruro de fósforo formado y trazas de

PC15 disuelto. El residuo de la evaporación, constituido por 17.2

g de un liquido incoloro, se destila al vacío a trav�s de una

cOlumna. vigreux de 40 cm, recogi�ndose 9.45 g de una fracción

de p.eb. 97-8º/18 torr, constituida por rac y meso-l,2-dicloro-

1,2-diisopropoxieteno (rae/meso: 38/62), contaminado por un 3%

de diclorodioxofosfato de 2-cloroetilo (Rendimiento: 88%)
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e) A partir de 1,2-diisopropoxieteno

CCI4
O°C

.
.

I Pr-O-CH=CH-OJ Pr

Z + E
rae + meso

En un matraz de 100 mI de capacidad, dotado de agitaci6n

magn�tica y equipado con un embudo de adici6n de presi6n compen-

sada con tubo de cloruro cálcico, se dispone una disoluci6n de 1.8

(2.54xlO-2 mol) de cloro en 50 mI de tetracloruro de carbono.

Se enfria el contenido d�l matraz a Oº mediante un bafio de hie-

lo y se adiciona, gota a gota, una disoluci6n de 3.19 g (2.22x

10-2 mol) de Z y E-l,2-diisopropoxieteno (�/�:45/55) en 10 mI de

CC14. Concluida la adici6n se retira el bafio de hielo y se agita

a temperatura ambiente durante 30 minutos. Se eliminan el exceso

de cloro y el disolvente al vacio ordinario y a continuaci6n se

destila el residuo a alto v�cio (42-44º/0.25 torr). Se obtienen

4.40 g de rac y meso-l,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (rac/

�= 56/44)

(Rendimiento: 92%)
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D) A partir de glioxal, cloruro de tionilo y alcohol

isopropílico

HOXOXOXOH SO_C_I_2--i�
IprOH; CCI4

HO O O OH

En un matraz de 3 bocas, de 100 mI de capacidad, dotado de

agitación magnética y equipado con un embudo de adición de pre­

si6n compensada con entrada de nitrógeno seco, un termómetro in-

terior y un refrigerante de reflujo con tubo de cloruro cálcico

para la salida de gases, se disponen 9.6 g de glioxal hidrato

trímero (0.137 mol de glioxal), 19 g (0.317 mol) de alcohol i80-

propílico y 24 mI de tetracloruro de carbono. Se enfria 01 contc-

nido del matraz a Oº mediante un bafio de hielo y se adicionan,

gota a gota, 24 mI (0.334 mol) de cloruro de tionilo exento de

azufre. Concluida la adición, se agita 4 horas a Oº y 20 horas

más a temperatura ambiente. Al término de este período, el siste-

ma sigue siendo heterogéneo. Se filtra con succión, se lava el

s6lido con tetracloruro de carbono y finalmente se seca él vacio,

recuperándose la totalidad del producto de partida inalterado.
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l-Cloro-l,2-diisopropoxieteno

KBJO

pentano
0°

rae + meso

En un matraz de 50 mI de capacidad, provisto de agitaci6n

magnética y equipado con un refrigerante Liebig-hTest con tubo de

, -2
cloruro calcico, se disponen 3.84 g (l. 79xlO mol) de rac y Qleso-

1,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (rac/meso: 56/44) disueltos en

25 mI de pentano. Se enfría exteriormente a 02 mediante un bafio de

hielo y se adicionan rápidamente, a través elel refrigerante, 2.70 g

(2.42xlO-2mol) [35% de exceso] de tert-but6xido potásico. Conclui­

da la adici6n, se agita a 02 durante 90 min.l, al término de los

cuales se adiciona la mínima cantidad ele agua necesaria para di-

solver las sales, se separan fases y se seca la fase orgánica so­

bre carbonato potásico anhidro. Se evapora el disolvente al vacío

ordinario y el residuo se destila a alto vacío, obteniéndose 2.60 �

de (�) y (E)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno (Z/E: 33/66)2, de p.eb.

312/0.3 torr3 (Rendimiento: 82%)

RMN (CC14) �: 3.95(s)(lH)Z, 4.30(s)(lH)§, 5.50-6.50(m)

[(2H)�+(2H)�J, 8.72-8.86(m) l(6H)Z+(6I-I)�J
IR (CC14) \Jmáx: 2980, 2940, 2890, 1680, 1468, 1452, 1385,

1375, 1340, 1318, 1285, 1190, 1168, 1137

1070, 955, 908
-1

1120, 1108, cm

lJV (ciclohexano) A , (lg t,): 204 nm (3.89)
max



396

E.M. 178(Mt)(6.2), 138(5.0), 136(14.4), 100(5.9), 96(32.7)

94(100), 89(5.0), 73(15.2), 59(6.8), 58(29.8), 57(6.8)

Análisis.-

Calculado para C8H15CI02: C, 53.78; H, 8.46; Cl, 19.84

Hallado: C, 53.92; H, 8.67; Cl, 19.72

El is6mero E pudo obtenerse en forma pura mediante ataque

selectivo por amiduro s6dico del is6mero � (v�ase pág. )

RMN (CC14) t: 4.30(s)(lH), 5.75(m,J=6.5Hz)(lH), 6.15(m,

J=6.5Hz)(lH), 8.76(d, J=6.5Hz)(6H), 8.80

(d,J=6.5Hz)(6H)

IR (CC14) 0 � : 2980, 2940, 2890, 1680, 1468, 1452, 1385,
rnax

1375, 1340, 1318, 1190, 1168, 1137, 1120,
-1

1108, 1070, 955 cm

Notas

1.- Tiempos de reacci6n más largos provocan disminuci6n en

el rendimiento por ataque parcial del is6mero olefínico z. Así,

partiendo de una mezcla de bis-cloroacetales (rae/meso: 35/65) y

prolongando la reacci6n por un período de 180 min., se obtuvo, con

un rendimiento del 60%, una mezcla o t i Lén.i c a Z/�= 20/80 .

2.- Cuando la reacci6n se realiz6 a partir de una mezcla de

.2i§.-cloroacetales rae/meso:=: 35/65, empleando como .base el comple­

jo �-but6xido potásico-alcohol tert-butílico 1:1, se obtuvo, con

un rendimiento del 63%, una mezcla olefínica �/�: 37/63 .

3.- Tambi�n puede destilarse a 77-9º/18 torro
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Isomerizaci6n fotoquimica del (E)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno

. .

'PrO O'Pr

\_j
1\

CI H

hv
'PrO H

\_j
1\.

CI O'Pr
pentano

En un tubo de cuarzo de 15 mm de diámetro interno, equipa-

do con un refrigerante de reflujo y dotado de atm6sfera de nitr6-

geno seco, se dispone una disoluci6n de 0.300 g (1.68xlO-3 mol)

de (�)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno en 6 mI de pentano. Se colo-

ca el tubo en un reactor "Rayonet" equipado con 12 lámparas, de

10 w de potencia, de 253.7 nm y se inicia la irradiaci6n. Al cabo

de 180 min se ha alcanzado una composici6n Z/E: 1/4 que no se mo­

difica mediante posterior irradiaci6n. Por evaporaci6n del disol-

vente se recupera cuantitativamente la mezcla de olefinas.

l
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3
Oxidaci6n por 02 de (�) y (�)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno:

cloroisopropoxiacetato de isopropilo

+

hexano

En un matraz de dos bocas, de 50 ml de capacidad, provisto

de un tubo interior largo de entrada de gases y un refrigerante

de reflujo con tubo de cloruro cálcico, y protegido de la luz me-

diante un recubrimiento exterior, se dispone una disoluci6n de

2.70 g (1.51xlO-2 mol) de (Z) y (�)-l-cloro-l,2-diisopropoxiete­
no (�/�: 33/66) en 25 mI de hexano anhidro. Se inicia el paso de

oxigeno seco, controlando peri6dicamente por espectroscopia de

RMN (v�ase epoxidaci6n, pág. 399) la composici6n del sjstema. A

las 8 horas se ha formado un 35% de cloroisopropoxiacetato de iso-

propilo.

A las 16 horas, la proporci6n de �ster es del 60% observán-

dose asimismo la aparici6n, en pequefia proporci6n, de nuevas se-

ñales en la regi6n de '-C: 3.5-4.5 ppm.

Se abandona la operaci6n en este punto.
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Epoxidación de (�) y (E)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno con ácido nl­

cloroperbenzóico: cloroisopropoxiacetato de isopropilo

el H H Olpr

\_/ 'L_/ MCPBA
+

. /\. í\ CH2CI2
IPr o o IPr IPrO H -10°C ---'» t.amb.

CI o H

�(
I
Pr o O' Pr

En un matraz de 100 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y equipado con un embudo de adición de presión compen-

sada con tubo de cloruro cálcico, se disponen 3.23 g de ácido

(
-9

�-cloroperbenzóico del 90% de riqueza equivalentes a 1.68xlO
-

mol de perácido) y 35 mI de cloruro de metileno. Se enfria el con­

tenido del matraz a -10º mediante un bafio exterior de hielo y sal

y, agitando enérgicamente, se adiciona gota a gota, en el trans­

curso de 60 min, una disolución de 2.86 g (1.60xlO-2 mol) de

(�) y (�)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno (�/E: 66/33) en 25 mI de

cloruro de metileno. Una vez concluida la adición se prosigue la

agitación durante 120 min, dejando que el sistema adquiera lenta­

mente temperatura ambiente. Concluido este periodo, el análisis

Por espectroscopia de RMN del crudo de reacción revela la total

l
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desaparici6n de la olefina de partida y la formaci6n exclusiva

de un solo producto. Se filtra, se lava el precipitado con 15 mI

de hexano, y los extractos orgánicos combinados se evaporan a V8-

, fr f Q
ClO, en rlO. ue extrae el residuo de la evaporaci6n con 30 mI

de hexano, se separa el ácido �-clorobenz6ico insoluble y se eva-

para el disolvente a vacio en frío observándose nuevamente cris-

talizaci6n de ácido m-clorobenz6ico.

Se repite el proceso de lavado (15 mI de hexano), separa-

ci6n de la fracci6n insoluble y evaporaci6n, obteni6ndose una

fracci6n liquida de 2.62 g constituida por el producto contami-

nado con un 4-5% de ácido m-clorobenz6ico. Por destilaci6n a va-

cio se separan 2.17 g de cloroisopropoxiacetato de isopropilo

de p.eb. 48-9º/0.3 torro (Rendimiento: 70%)

4.27(s)(lH), 4.96(m,J=6Hz)(lH), 5.38(m,J=

6Hz)(lH), 8.60-8.85(m)(12H)

ID (CCl ) � 2975,2930, 1760(esp),_ 1740, 1465, 1455,le

4 máx

1395(esp), 1385, 1320, 1290, 1180, 1145,
-1

1105, 980 cm

i

.......
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l.--. D
- - -

t
108

�- llso�ropoXle eno

H�CIH
IprO Olpr

rae + meso

Mg -
-

I Pr- O -CH=CH-O-1 Pr

Z + E
THF

En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de agita-

ci6n mecánica, entrada de nitr6geno seco, embudo de adici6n de

presi6n compensada, term6metro interior, refrigerante de reflu-

jo con tubo de cloruro cálcico para la salida de gases y un sé�­
tum para la introducci6n de reactivos, se disponen 9.0 g (0.37

mol) de magnesio en viruta y 40 mI de THF anhidro. Se calienta

a 50-60º mediante una lámpara de infrarrojo y se inyectan 0.1--

0.2 mI de 1,2-dibromoetano. Una vez se ha iniciado la reacci6n,
se adiciona una disoluci6n de 46.5 g (0.217 mol) de rac y meso­

l,2-dicloro-l,2-diisopropoxietano (rac/mes_2.: 35/65) en 160 mI de

THF anhidro, a un ritmo tal que la temperatura de reacci6n se man­

ten�a alrededor de 50-55º 1. En estas condiciones, la adici6n

dura 90 minutos. Una vez concluida, se prosigue la agitaci6n du-

rante 40 minutos, manteniendo la temperatura a 50º mediante CQ­

lefacci6n exterior. Se deja enfriar y se adicionan 150 mI de éter

y una disoluci6n recién preparada de 75 g de cloruro am6nico en

300 mI de agua. Después de agitar un corto periodo de tiempo, se

filtra rápidamente con succi6n a través de una placa filtrante de

Poro grueso. Se afiaden al filtrado 150 mI de éter de petr61eo pa-

ra insolubilizar las fases, se separa la fase orgánica y se seca

sobre sulfato s6dico anhidro. Se evaporan disolventes y el resi­

duo se destila al vacio ordinario, obteniéndose 25.5 g de



402

(�) y (§)-1,2-diisopropoxieteno (�/�: 44/56) de p.eb. 50-51º/14

torr (Rendimiento: 82%)

4.01(s)(1H)§, 4.89(s)(1H)�, 6.17(m;J=6Hz)

(1H)Z, 6.31(m;J=6Hz)(1H)§, S.81(d,J=6Hz)

(6H)Z, 8.86(d,J=6Hz)(6H)§

IR (CC14) \) máx: 3035, 2970, 2930, 2870, 1687, 1662, 1460,

1448, 1400, 1380, 1368, 1328, 1275, 1176,

1158, 1132, 111O, 960, 912
-1

cm

Análisis. --

Hallado C, 66.95 H, 11.54

Notas

1.- Eventualmente, se ha observado paralizaci6n de la reac­

ción durante la adición, en cuyo caso se afiadi6 una cantidad adi-

cional de magnesio (V' 1.5 g ) y se calent6 externamente a GO(j_,

reiniciando la reacci6n mediante la adición de 0.1-0.2 mI de 1,2-

dibromoetano
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1,2-Diisopropoxietano por hidrogenación catalítica de 1,2-diiso-

.propoxieteno

,
'

I Pr-O-CH=CH-O-Ipr
H2, Cato ,

..

Ip I
r-O-CH - CH-O- Pr2 2pentano

Z + E

A) Con catalizador de paladio al 10% sobre carbón activo

En una pera de \Villstatter, acoplada a una sacudida mecáni-

ca y conectada a una bureta de gases, se disponen 0.180 g de pa-

ladio al 10% sobre carbón activo y una disolución de 1.00 g

(6.95xlO-3 mol) de (Z) y (E)-1,2-diisopropoxieteno (Z/E: 46/54)

en 30 mI de pentano. Despu&s de purgar el sistema dos veces con

hidrógeno, se llena nuevamente la bureta y se inicia agitación

enérgica, observándose absorción regular de gas. Al cabo de 15

minutos se ha absorbido un 105% del volumen teórico do hidrógeno,

no observándose posterior consumo del mismo. Se suspende el pro-

ceso, se filtra, y el crudo de reacción se estudia por cromato­

grafía de gases (SE 52, 60º), apreciándose la existencia de un

producto muy mayoritario (97% del total de integración). ]\jedian-

te evaporación del disolvente a vacío y destilación evaporativa

a 110-112º Y presión atmosf&rica del residuo, se obtienen 0.850

0"
b ( ')" t (ll't149Rendimiento: 849'0 de 1, 2-diJ_sopropoxle ano 142º/

760 torr)
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6.48(m,J=6Hz)(lH), 6.60(s)(2H), 8.92(d,J=

6Hz)(6H)

IR (CC14) " 2980, 2930, 2865, 1468, 1455, 1382, 1370,max

1332, 1312, 1245, 1173, 1150, 1130, 1090,

985, 910, 860
-1

cm

B) Con catalizador de Adams

En una pera de Willst�tter, acoplada a una sacudida mecáni-

ca y conectada a una bureta de gases, se disponen 0.060 g de

di6xido de platino y una disoluci6n de 1.00 g (6.95xlO-3 mol) de

� y �-1,2-diisopropoxieteno (Z/E: 46/54) en 30 mI de pentano. Des-

pu�s de purgar el sistema dos veces con hidr6geno, se llena nue-

vamente la bureta y se inicia agitaci6n en�rgica, observándose

absorci6n muy rápida de gas. Cuando se ha consumido aproximadamen-

te la cantidad estequiom�trica de hidr6geno, la velocidad del pro-

ceso disminuye considerablemente, cesando totalmente cuando se ha

consumido un 100% de exceso de gas. Se suspende la agitaci6n, se

filtra y se evapora el disolvente a presi6n reducida sin calentar

obteni�ndose un residuo de 0.333 g que, por espectroscop:[a de

RMN muestra estar constituido por una mezcla binaria de 1,2-diiso-

propoxietano y alcohol isopropílico, en proporciones 4/11, respec­

tivamente, indicando hidrogenolisis del 1,2-diisopropoxietano
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l-Bromo-l,2-diisopropoxieteno

ipr -O-CH=CH-OJ.Pr

Br Br

.HrH
IprO OIPr

Pentano,O°

t B r H

KBuO \_j
>

A) Bromación

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitación

magn�tica y equipado con un embudo de adición de presión compen-

sada con tubo de cloruro cálcico, se dispone una disolución de

5.00 g (3.47xlO-2 mol) de (Z)y (;§l-1,2-diisopropoxieteno (�/�: 44/

56) en 50 mI de pentano. Se enfría a Oº mediante un baño de hielo

y se adiciona lentamente bromo [aproximadamente 1.78 mI (3.47xlO-2
mol)] hasta no decoloración.

Por evaporación de una parte alícuota se obtiene una mues­

tra de 1,2-dibromo-l,2-diisopropoxietano, en forma de un líquido

incoloro muy sensible a la humedad. Por espectroscopía de HI",íN se

observan en la región de J =4 ppm dos señales singlete a 3.92 Y

4.01, que se asignan, respectivamente, a las formas rac y meso,

resultando de su integración relativa una composición �/meso:
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45/551•

3.92(s)(lH)�, 4.01(s)(lH)meso, [5.96(m,
J=6.5Hz) +6.02(m,J=6.5)] [(lH)rac +(lH)meso]-- --- ,

[8. 71( d,J=6. 5Hz) + 8. 73( d,J=6. 5Hz)] [( 6II)rac +

(6H)meso J

IR (CC14) V r : 2980, 2937, 2870, 1465, 1452, 1385, 1375,max

1330, 1293, 1227, 1183, 1163, 1105, 1080,

945, 912
-1

cm

El 1,2-dibromo-l,2-diisopropoxietano es inestable t�rmica-

mente, descomponi�ndose en disoluci6n a 30-40º

B) Deshidrobromaci6n

Se reemplaza el embudo de adici6n anteriormente adaptado al

matraz de reacci6n por un refrigerante Liebig y se adicionan a

t '

(
. -2

�ool )rayes del mismo 5.05 g 4.51xlO mol; ...) 10 exceso de tert-bu-

t6xido potásic02 en pequeaas porciones y manteniendo el sistema a

Oº. Concluida la adici6n, se agita la mezcla reaccionante a 02 du-

rante 90 minutos, al t�rmino de los cuales se filtra en atm6sfera

inerte a trav�s de una placa filtrante3, lavando el precipitado

Con dos fracciones de 15 mI de pentano, y se evapora el disolven­

te a vaci04,5 sin calentar, obteni�ndose 6.07-7.25 g de un liqui­

do prácticamente incoloro, cuyo espectro de RMN presenta en la

regi6n olefinica un singlete a�: 4.29 ppm, y que se identifica

como (�)-1-bromo-l,2-diisopropoxieten06 (Rendimiento: 80-94%)
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Puede destilarse5 a 88-90º/18-20 torr, o bien a alto vacío

(0.1-0.05 torr) , calentando a 40-45º y recogiendo el destilado en

un colector enfriado a -78º. La destilación transcurre con un ci.cr->

t o grado de isornerización �_�7 (�, 'C :3.84 ppm ) y con formación

('C: 4.02 ppm,"0 � :1760
max

destilado es del 72-86%

. . 8
bromoisopropoxiacetato de lsopropllo

y 1740 cm-l). El rendimiento en producto

de una cierta cantidad de

(E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno

RMN (CC14)� 4.29(s)(lH), 5.86(m,J=6Hz)(lH), 6.17(m,J=

6Hz)(lH), 8.77(d,J=6Hz)(6H), 8.80(d,J=GIIz)

(6R)

IR (CC14) \) � : 3055, 2973, 2926, 2880, 1672, 1465, 14f50,
max

1384, 1372, 1340, 1315, 1183, 1160, 1130,

1115, 1100, 1057, 942, 900, 860
-1

cm

Análisis.-

Calculado para C8H15Br02, : C, 43.07; H, 6.7<3; Br,35.eC

Hallado : C, 43.04; H, 7.00; BY' , 3G • 2�í

Cualquier contacto del producto con la atmósfera provoca

aumentos notable en la proporción del bromoisopropoxiacctato de

isopropilo presente (v�ase pág. 268). A temperatura ambiente, la

composición isom�rica Z/E varia con el tiempo, llegando a predomi-

nar el _. �

Z ('7/L-' -'--/4'7) al eabo de 72 horas. Esta isomeri-lsomero u .��: 01 .0

zaci6n se inhibe a -13º
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Notas

l. - En una operación similar, partiendo de una mezcla e t i>-

lénica Z/�: 54/46, se obtuvo una mezcla de isómeros dibromados de

composición rae/meso: 48/52

2.- Alternativamente, se usó como base el complejo tert­

butóxido potásico alcohol tert-butílico 1:1 sin que se observara

variación significativa en los resultados.

3.- Dado que el proceso de filtración es a menudo muy lento

a causa del tamafio de las partículas del bromuro potásico formado

en la reacción, se ha recurrido eventualmente a un método de sepa­

ración alternativo, consistente en la adición, sobre el crudo de

reacción agitado a 02, de la mínima cantidad de solución acuosa

de carbonato potásico al 5-10% para disolver las sales, rápida se­

paración de fases y secado de la fase orgánica sobre sulfato sódi-

co o carbonato potásico anhidros. Este tratamiento no afecta al

(§)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno.

4.- Después de evaporar el pentano al vacío ordinario, se

eliminan restos de alcohol tert-butílico a 0.5 torr, manteniendo

el sistema a 02

5.- Eventualmente se ha observado descomposición del pro-

ducto de reacción durante la evaporación de disolventes o duran­

te la calefacción previa a la destilación. En estos casos, se ha

detectado siempre al isopropoxiacetato de isopropilo como compo­

nente mayoritario de la fracción volátil del producto de descornpo-

Sición
.....___

.
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6.- El producto es totalmente adecuado para la prosecución

de la secuencia sint�tica. Es recomendable su utilización inmedia-

tao

7.- El grado de isomerización conseguido oscila entre un 2

y un 12%. Cuando, en una operación similar, se realizó la destila­

ción sobre el KBr formado y los restos de KB�O no reaccionado, se

obtuvo exclusivamente el isómero E con un 72% de rendimiento.

8.- La proporción de �ster detectada tras la destilación de

la olefina es generalmente pequefia (1-3%), alcanzando, eventual-

mente, un 10-15%. En cualquier caso, dada la facilidad de oxida­

ción del (E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno, no puede descartarse

que la manipulación de muestras destinadas a análisis espectro scó-

pico acelere la oxidación de las mismas, de tal manera que los

resultados analíticos aparezcan falseados.



410

Isomerizaci6n fotoquímica del (E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno

hv

pentono

En un matraz de cuarzo de 100 mI de capacidad, equipado con

un refrigerante de reflujo y dotado de atm6sfera de nitr6geno se-

dispone disoluci6n de 1.33 (
-3

mol) de (�)-ca, se una g 5.96xlO

l-bromo-l,2-diisopropoxieteno en 30 mI de pentano. Se coloca el

matraz en un reactor "Rayonet" equipado con 12 lámparas, de 10 IV

de potencia, de 253.7 nm y se inicia la irradiaci6n. En la tabla

siguiente se expone la evoluci6n de la composici6n Z/E del siste-

ma , evaluada por Rj\IN, en funci6n del tiempo.

TIEMPO(JVlin. ) E(%) Z(%)

O 100 O

90 62.5 37.5

180 50 50

480 46 54

Paralelamente al avance del proceso de isomerizaci6n se ob-

serva la formaci6n de trazas de bromoisopropoxiacetato de isopro-

Pilo, resultando un tiempo 6ptimo de irradiaci6n de 180 minutos.
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, 3
( )Oxidacion por O2 de � -1-bromo-l,2-diisopropoxieteno: bromo-

isopropoxiacetato de isopropil0217

hexano

Br

.H�cooipr
lpr O

En un matraz de dos bocas, de 50 mI de capacidad, provisto

de un tubo interior largo de entrada de gases y un refrigerante

de reflujo con tubo de cloruro cálcico, y protegido de la luz me-

diante un recubrimiento exterior, se dispone una disoluci6n de

4.37 g (1.96xlO-2 mol) de (E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno rc-

ci�n preparado en 30 mI de hexano anhidro. Se inicia el paso de

oxigeno seco por el seno de la disoluci6n observándose un inme-

diato calentamiento que provoca reflujo del disolvente. A los 45

min., la temperatura ha descendido nuevamente al nivel ambiente.

Se prosigue el paso de gas durante 45 mino más y se comprueba por

espectroscopia de m'iN la total desaparici6n de la olefina de par­

tida y la formaci6n exclusiva de un solo producto. Se evapora el

disolvente a presi6n reducida y el residuo de la evaporaci6n,

constituido por un liquido incoloro, se destila a vacio (542/0.3

torr) , obteni�ndose 4.09 g de bromoisopropoxiacetato de isopro­

pilo en forma de un s6lido blanco, de bajo punto de fusi6n, muy

sensible a la humedad (Rendimiento: 87%)



412

RMN (CC14)1 : 3.99(s)(lH), 4.97(m,J=6Hz)(lH), 5.92(m,J=

6Hz)(lH), 8.65-8.80(m)(12H)

IR (CC14) \7 l' 2970, 2930, 1758, 1738, 1465, 1455, 138t"5,max

1375, 1320, 1288, 1190, 1180, 1145, 1105,

1090, 980, 925, 905
-1

cm
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Diisopropoxietino

l. - Por doble deshidrobromación de rae y meso-l, 2-di bromo--

1,2-diisopropoxietano mediante amiduro sódico

Sr Sr

.

H ""_LH
lT\l
PrO O Pr

l l
Pr-O-C=.C-O-Pr

éter
1 NH3 liq.

-78°-7-33°

rae + meso

En un reactor de 750 mI de capacidad, provisto de entrada

de nitrógeno seco, condensador de acetona/C02 sólido con tubo de

hidróxido potásico, embudo de adición de presión compensada y agi-

tación mecánica, se dispone una suspensión de amiduro sódico en

amoníaco líquido preparada (véase pág. 323) a partir ele 2.90 g

(0.125 mol) de sodio y 130 mI de amoníaco. Manteniendo el sistema

a -782 mediante un bafio exterior de acetona/C02 sólido, se adi­

ciona rápidamente una disolución de rae y me so-l, 2-dibromo-l, 2-­

diis'opropoxietano (véase pág. 4 O 5 ) -en 40 rn I de éter anhidro, pre­

parada aparte por bromación de 5.00 g (3.47xlO-2 mol) de (Z) y

(�)-1,2-diisopropoxieteno. Se retira el bafio exterior y se agita

enérgicamente durante 50 minutos, al término de los cuales se

adicionan 110 mI de pentano preenfriado a -782 y, a continuaci6n,
160 mI de agua destilada helada. Se separan fases y se lava la

fase orgánica una vez con 50 mI de tampón 0.1 M de fosfatos (Na

H2P04/Na2HP04), secando a continuación a -782 sobre una mezcla
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de carbonato potásico y sulfato s6dico anhidros. Por evaporaci6n
de los disolventes a vacio se obtienen 3.62 g de un liquido cla-

ro, en cuyo espectro de RMN aparece, junto a las sefiales del (E)­

l-bromo-l,2-diisopropoxieteno residual, un nuevo sistema isopro­

p
í

Lí c o , [5.97(m,J=6Hz)(lH), S.75(d,J=6Hz)(6H)], que se asigna al

diisopropoxietino. Por otra parte, tambi�n se aprecia la existen­

cia de trazas (� 5% de la bromoo1efina residual) de (�) y (E)-

1,2-diisopropoxieteno • De la integraci6n del espectro se deduce

que la relaci6n molar diisopropoxietino/bromoolefina es de 85/15.

El diisopropoxietino presente no pudo separarse por desti-

laci6n.

En dos operaciones similares se estudi6 por separado la in-

fluencia de un mayor tiempo de reacci6n y de un mayor exceso de

base sobre el progreso de la reacci6n. En ninguno de los dos ca-

sos se consigui6 ataque total del (�)-1-bromo-l,2-diisopropoxie­

tena, observándose, por otra parte una disminuci6n notable en la

cantidad de materia recuperada en la fase orgánica. Se resumen a

continuaci6n los datos más significativos de las tres operaciones

Relaci6n �101ar
Ensayo Amiduro/Dibromado

Tiempo Reacci6n
(Min. )

Relaci6n
Dieter/
Bromoole­
fina en el
crudo

plateria
Recuperada
en Fase

Orgánica
(n )

1 3.6 50 85/15 3.60

2 3.9

3 5.6 50

70/30

50/.50

2.7680

1.70
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2.- Por deshidrocloración de (�) y (�)-1-cloro-l,2-diiso-
propoxieteno mediante ami duro sódico

el H

. )=(i
lprO o Pr

i ¡
Pr- 0- C=C-O- Pr

éter I NH3 liq.
- 33°

En dos operaciones, análogas en su realización a la ante­

riormente descrita, se partió de 4.00 g (2.24xlO-2mol) de (�) y

(�)-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno (�/�= 20!80).

Trabajando con excesos variables de amiduro sódico, y va-

riando simultáneamente el tiempo de reacción, se observó en ambos

casos el ataque total del isómero �, estando constituido el crudo

de reacción por una mezcla binaria de (�)-1-cloro-l,2-diisopropo-
xieteno y diisopropoxietino que no pudo separarse por destilación.

Por otra parte, cuando se prolongó el periodo de reacción y se au-

mentó simultáneamente la cantidad de base, se observó una disminu-

ción notable en la cantidad de materia recuperada en la fase orgá-

nica, lo que desaconsejó la prosecución de experiencias en este

campo.

A continuación se resumen los detalles más importantes de

las dos operaciones:

Relación l'vlolar
Amiduro/Olefina

Tiempo Reacción
mine

Relación
Diéter/Olefina
en el crudo

�íateria Hecu­
perada en Fase
Or z án i.ca (J'

o b

2.23 30 60/40 2.28

2.90 95 50/50 1.44
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3.- Por deshidrobromaci6n de l-bromo-l,2-diisopropoxieteno

mediante amiduro s6dico

i ¡
Pr- 0- C(Sr):::; CH-O- Pr

NaNH2
------1
eter � NH3 liq.

- 33°

3.1.- Empleando un 50% de exceso de base

En un matraz de tres bocas, de 250 mI de capacidad, provisto

de entrada de nitr6geno seco, condensador de acetona/C02 s61ido con

tubo de hidr6xido potásico para la salida de gases y embudo de adi-

ci6n de presi6n compensada de 50 mI, y dotado de agitaci6n magn�ti-

ca, se prepara una suspensi6n de amiduro s6dico en amoniaco liquido

a partir de 1.40 g (0.061 mol) de sodio y 60 m l. de amoniaco. Han-

teniendo el sistema a la temperatura de equilibrio, se adiciona

una disoluci6n de 8.90 g (0.040 mol) de (�) y (�)-1-bromo-l,2-

diisopropoxieteno (�/E: 16/84), (contaminado con un 4% de bromo-

és t.er ) en 30 mI de �ter absoluto conteniendo un standard interno

de tOlueno, observándose la apar í.c í.ón de coloraci6n rojiza. Se ag:l_

ta a la temperatura de equilibrio durante 120 minutos, al t�rmino

de los cuales se adicionan 50 mI de pentano preenfriado a -78º

Y, a continuaci6n, 80 mI de agua destilada helada. Se separan fa­

ses y se lava la fase orgánica con 30 mI de tamp6n O.lM de fosfa­

tos (NaII2P04/Na2HP04), secando a continuaci6n a -78º sobre una

mezcla de carbonato potásico y sulfato s6dico anhidros. Por



417

evaporaci6n de una muestra a vacío se obtiene un residuo consti-

tuido por un aceite prácticamente incoloro que se redisuelve rá-

pidamente en CC14 para su estudio espectrosc6pico. En el espectro

de Rr.iN se observa, junto a las señales del (E) -l-bromo-l, 2-diiso-

propoxieteno residual, la existencia del sistema isopropílico del

diisopropoxietino. De la integraci6n del espectro se deduce que

la reacci6n ha progresado en un 50%, habiendo reaccionado la to-

talidad del is6mero Z •

En una operaci6n idéntica, partiendo de una mezcla etilénica

(�/�: 40/60), se observ6 un ataque del 55%, reaccionando totalmen­

te el is6mero Z

3.2.- Empleando un 200% de exceso de amiduro s6dico

3.2.1.- A partir de mezclas etilénicas ricas en is6mero Z

En un matraz de tres bocas, de 500 mI de capacidad, dispues-

to seg6n lo descrito anteriormente, se prepara una suspensi6n de

')

amiduro s6dico en amoníaco líquido a partir de 1.50 g (6.50xlO-':;"

mol) de sodio y 70 mI de amoníaco líquido. Manteniendo el sistema

a la temperatura de equilibrio, se adiciona una disoluci6n de 4.50

g (2. 02xlO-2 mol) de (Z) y (�) -l-hromo-l, 2-diisopropoxieteno (Z/E:

57/43)1 en 25 mI de éter absoluto y se agita durante 30 mino Se

adicionan 60 mI de pentano preenfriado a -78º y, a continuaci6n,
80 mI de agua destilada helada. Se separan fases y se lava la fase

orgánica con 30 mI de tamp6n 0.1 M de fosfatos (NaH2P04/Na2HP04),
secando a continuaci6n a -78º sobre una mezcla de carbonato potá-

Sico Y sulfato s6dico anhidros. Por evaporaci6n a vacío, en frío,
de los disolventes se obtienen 2.33-2.51 g de un líquido

L
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ligeramente amarillento, t�rmicamente inestable a temperatura
9

ambiente, que por espectroscopia de resonancia magn6tica nuclear�

se identifica como diisopropoxietino (Rendimiento: 82-87%)3

El matraz conteniendo el residuo de la evaporación se en-

fria momentáneamente a -782 y, tras introducir en su interior

una varilla de agitación magn�tica, se acopla rápidamente a un

montaje sencillo de destilación, consistente en un codo de 1202,

un colector de vacio con vástago interior largo y un matraz co-

lector. Se sumerge el matraz conteniendo el di6ter aceti16nico

en un bafio de hielo y el colector en un bafio de acetona/C02 só­

lido a -782, iniciando agitación magn6tica y estableciendo vacío

de difusora de mercurio. La destilación transcurre muy rápidamen-
te a 0.001 torro

Se obtiene de esta manera 0.59-1.00 g de diisopropoxietino,
en forma de un sólido blanco que funde al calentarse hasta �-20º

(Rendimiento: 20-35%)4

6.03 (m,J=6Hz)(lH); 8.75(d,J=6Hz)(GH)

El diisopropoxietino es inestable a temperatura ambiente.

Generalmente, se aforó con pentano a un volumen conocido y se

conservó la disolución a baja temperatura hasta el momento de su

utilización.

L
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3.2.2.- A partir de mezclas etilénicas ricas en isómero lO:

En una serie de operaciones similares a la descrita en el

apartado 1.2.1, se trabaj ó con mezclas etilénicas �I.§� 15/85, o b­

tenidas por destilación del (E)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno, o

bien con (§)-1�bromo-l,2-diisopropoxieteno crudo.

Trabajando a relaciones molares amiduro sódic%lefina= 3

y prolongando la reacción por un periodo de 45-50 min., so obser­

vó ataque total del etileno de partida. El rendimiento en dj_i_so­

propoxietino crudo fue del 70-72%. El rendimiento en producto des­

tilado varió entre 19 y 31%.

Notas

1.- Las muestras de (Z) y (�)-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno

con que se trabajó en esta serie de experimentos, se hallaron sis­

temáticamente contaminadas con cantidades variables de bromoj.sopro-.

poxiacetato de isopropilo. Las cantidades y rendimientos que apa­

recen en la métodica se refieren a la olefina real, presente en

el producto de partida.

2.- Las muestras para RMN se prepararon por evaporación él

vacio, a baja temperatura, de un volumen conocido (3-5 mI) del

crudo, disolviendo rápidamente el residuo de la evaporación en

CC14 y conservando esta disolución a -78º, preferentemente en el

interior de un tubo de l�p!N, hasta el momento del r-cg
í

s t r-o de L 8's­

pectro.
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3.- Los factores determinantes del rendimiento en diisopro­

poxietino destilado son fundamentalmente de orden práctico. Asi,

cuando se consigui6 realizar la evaporaci6n de disolventes con

rapidez y manteniendo el sistema a -15/-202 y se transfiri6 rápi­

damente el residuo de la evaporaci6n al sistema de destilaci6n,

disponiendo de un buen vacio (0.005-0.001 torr) , el rendimiento

fue máximo.

4.- El diisopropoxietino crudo es muy similar por RMN al

producto destilado, siendo apto para su utilizaci6n en operacio­

nes sint�ticas subsiguientes.
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Hidratación catalizada por ácido del diisopropoxietino:
.

t t ,.
.

1
144

isoproPoxlace a o ae lsopropl o

i i
Pr- 0- C=C-O-Pr

. .

l l
Fr-O-CH-COO Pr

2
éter / pentano
00 I 45 mino

En un matraz de 100 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y equipado con lID embudo de adición de presión compen-

sada y a�mósfera de nitrógeno, se dispone una solución de 0.460 g

-3
(3.24xlO mol) de diisopropoxietino en 15 mI de pentano y 15 mI

de éter. Se enfría a Oº mediante un bafio de hielo y se adicionan

gota a gota, en el transcurso de 5 min., 20 mI de ácido sulf6ri­

ca 2N. Concluida la adición, se agita a Oº durante 45 min., se

separan fases, se lava la fase orgánica con solución acuosa satu-

rada de bicarbonato sódico y se seca sobre sulfato sódico anhidro.

El estudio del crudo de reacción por cromatografía de gases

(SE 52, 70º) revela la existencia de un producto muy mayoritario

(96% del total de integración). Mediante evaporación de disolven­

tes a vacío y destilación evaporativa del residuo a l20-125º, se

obtienen 0.445 g (Rendimiento: 86%) de isopropoxiacetato de iso-

144
propilo. (lit l70º/742 torr)

5.00(m,J=6Hz)(lH), 6.l0(s)(2H), 6.39(m,J=

6Hz)(lH), 8.8l('t,J=6Hz)(12H)

IR (CC14) ::j , 2980, 2935, 2875, 1753, 1730, 1468, 145.5,
max

1385, 1376, 1281, 1273, 1205, 1180, 1130

1108
-1

cm
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Hidrogenación catalítica del diisopropoxietino

Pt tcat.) J pentano

.
.

\ l
Pr-O -CH -CH-O - Pr2 2

En una pera de Willst�tter, acoplada a una sacudidora mecáni-

ca y conectada a una bureta de gases, se disponen 0.052 g de dió-

xido de platino y una disolución de 0.532 g
-3

(3.75xlO mol) de

diisopropoxietino en 15 ml de pentano. Se enfría a -78º mediante

un bafio exterior de CO2 sólido/acetona y se purga el sistema dos

veces con hidrógeno. Se llena nuevamente la bureta y se inicia

agitación en�rgica. Tras una corta fase de inducción se inicia una

reacción muy viva que provoca la elevación de la temperatura del

sistema hasta �30º. Cuando se ha absorbido aproximadamente la can-

tidad estequiom�trica de hidrógeno (5% exceso), y coincidiendo con

un marcado decrecimiento en la velocidad de reacción, se suspende

la agitación y se elimina el catalizador por filtración. El aná­

lisis cromatográfico del crudo de reacción (SE 52; GOº ) evidencia

la existencia de un producto mayoritario (949<> del total ele :i.nte[�ra--

ción). Por evaporación elel disolvente a vacío sin calentar se ob­

tienen 0.485 � de un líquido claro que se identifica como 1,2-

diisopropoxietano por comparación de sus espectros ele IR y RMN con

los de una muestra aut�ntica (Rendimiento: 89%)
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Hexacarbonilo-12: - r¡ -( diisopropoxietino) -dicobal to (Co-Co)
I \;

i ¡
Pr-O-C=C-O-Pr

Co((0)3
L /1\ l
Pr- 0-(-(- 0- Pí

\1/
(0((0)3

pentano

N2 � - 78°-7t. ambo

En un matraz de 50 mI de capacidad, dotado de agitaci6n

magnética y atm6sfera de nitrógeno seco, y equipado con un embu­

do de adición de presión compensada, se disponen 1.20 g (3.50x

10-3 mol) de dicobalto octacarbonilo y 30 mI de pentano. Se en-

fría a -78º mediante un bafio de acetona/C02 s6lido y se adiciona

rápidamente una disolución de 0.250 g (1. 76xlO-3 mol) de d:Liso-

propoxietino en 5 mI de pentano. Se retira el bafio frio y se agi-

ta mientras el sistema adquiere la temperatura ambiente, prosi-

guiendo luego la agitación durante 12 horas. Se filtra, se evapo-

ra el disolvente a vacio sin calentar y el residuo se cromatogra-

fía en columna sobre 30 g de a16mina neutra usando hexano como

e1uyente. Se colecta la fracción roja característica elel complejo

aceti16nico y por evaporaci6n del disolvente se obtienen 0.038 g

de hexacarbonilo- r - � -( c1iisopropoxietino) -di cohal to (Co-Co), de

p.f. 61º (Rendimiento: 5.1%)1

Hi"IN (CC14) 'C: 5.95(m,J=6Hz)(lH); 8.53(c1,J=GHz)(61I)

IR (CC14) 0 , : 2970, 2920, 2080, 2040, 2010, 1575, 1455,
. max
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1385, 1372, 1328, 1215, 1135, 1100, 1060
-1

cm

E.M. 428(M+ )(7.1),400(22.8), 287(17.6), 259(37.9),

258(14.0),243(22.3),231(26.6),230(16.6), 217(16.3),

203(9.2), 202(18.1), 189(15.8), 175(6.0), 174(13.2),

161(7.3), 160(5.9), 159(6.7), 146(11.9), 130(5.9),

118(24.1),87(12.5),60(12.2),59(12.1),58(29.1),

45(41.7),44(12.3),43(100),42(82.3),41(99.9),

40(26.5)

Ion molecular.-

Calculado para C14H14C0208
Hallado

427.9352

427.9293

Notas

1.- En una serie de operaciones similares, se vari6 la pro-

porci6n relativa de diisopropoxietino y dicobalto octacarbonilo

para estudiar su influencia sobre el rendimiento de la reacci6n.

Se resumen a continuaci6n los resultados obtenidos

relaci6n molar

diisopropoxietino/Co2(CO)8 rendimiento %

1 1 3.7

1 5
4.7
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Hexaisopropoxibenceno

0° -t t. ambo

¡
-

¡
Pr-O-C=C-O-Pr

Co
2 (CO)8 (cat)

----------------1
pentano

En un matraz de 25 mI de capacidad, dotado de agitación mag-

n�tica y atmósfera de argon, y equipado con un refrigerante de re-

flujo, se dispone una disolución, preenfriada a -40º , de 0.95 g
'7

(6.70xlO-o mol) de diisopropoxietino en 10 mI de pentano. Se adi-

. , , (-4)Clona rapidamente una disolucion de 0.100 g 2.94xlO mol de

dicobalto octacarbonilo en 5 mI de pentano y se aplica exterior-

mente un baño de hielo, agitando a O-º durante 30 min. Se retira

luego el baño de hielo observándose elevación progresiva de la tem-

peratura del sistema y ligero reflujo de pentano. Despu6s de agi-

tar 15 horas a temperatura ambiente, se filtra, se evapora el fil-

trado a vacio y el residuo se lava sobre un fritado con 10 mI de

metanol. Despu6s de secar a vacio, se obtienen 0.440 g de hexaiso­

propoxibencenol que se purifica por columnación sobre 28 g de

silica utilizando pentano/6ter:4/l como eluyente, suministrando

0.394 g (Rendimiento: 41.5%) de hexaisopropoxibenceno en forma

de cristales blancos de p.f: 131º (capilar cerrado).

U.V (ciclohexano) A. ' : 276 nm (lg (: : 2.62)
max

RvlN (CC14) 't 5.69 (m,J"=6Hz)(lH), 8.80(d,.J=6Hz)(CH)
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IR ( K Br) �
máx 2965, 1220, 2861, 1440, 1368,

1260, 1170, 1130, 1100, 1017,
790 cm-1

132(3,
925,

IR (CC14) \; , 2970, 2926, 2865, 1462, 1445, 1��80 ,max

1370, 1330, 1260, 1171, 1138, 1110,

1025, 930
-1

cm

427(6.�), 426(M+ )(24.3), 342(5.3),

300(6.5), 258(10.4), 257(17.3), 21G

(9.8), 215(9.6), 188(6.6), lB7(15.G),

174(21.4), 173(100), 172(13.3), 144

(9.1), 43(35.1),41(19.4)

Análisis.-

Calculado para C24rt4206
Hallado

e, 67.57 H, 9.92

e, 67.51 TI, 10.21

Notas

1.- Este mismo compuesto se detect6 eventualmente, en pro-

porci6n variable, en los residuos de la destilación del diisopro-

poxietino.
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H t·,
12

exaace-oX1Denceno

O[Pr OH

lprO 1
,O Pr HO OH

CF3COOH

lprO O lpr
reflujo

HO OH

o'r- OH

OCOCH3

CH3COO OCOCH3
(CH3CO)20
reflujo

CH3COO OCOCH3

OCOCH3

En un matraz de
�

corazon, de 25 mI de capacidad, dotado de

atm6sfera de nitr6geno seco y refrigerante de reflujo, se dispo-

O ( -4)nen .100 g 2.34xlO mol de hexaisopropoxibenceno y 2 mI de

ácido trifluoroac�tico, observándose el desarrollo de coloraci6n

violeta y disoluci6n total del producto. Se hierve a reflujo du-

rante 300 minutos y de deja enfriar, observándose la existencia

de un precipitado de color obscuro. Se evaporan las partes volá-

tiles a presi6n reducida y el residuo se trata con 2 mI de an-

hídrido ac�tico a reflujo durante 12 horas,al t�rmino de las cua-

les el sistema se muestra homog�neo. Se evaporah las partes volá-

tiles a alto vacio y el residuo de la evaporaci6n se trata con

5 mI de metanol. Por filtraci6n se separan 23 rng de hexaacetoxi-

benceno en forma de un s61ido blanco. Se adicionan al fj,ltrado
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5 mI de agua destilada y la mezcla resultante se somete a cris­

talizaci6n a -13º. Se obtienen así 7 rng más del hexaacetato.

(Rendimiento: 30%) Por recristalizaci6n de acetona se obtienen

cristales blancos de p. f. 220-1º (li t184 = 222º)

IR (KBr) máx 1785, 1475, 1370, 1175, 1030, 980, 870,

700 cm-1
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1,2-Di-�-butoxi-l,2-dimetoxietano

aJo OBS

HHH
MeO OMe

rae + meso �+ meso

En un matraz de tres bocas, de 1 l. de capacidad, provisto

de agitaci6n mecánica, entrada de nitr6geno seco, embudo de adi-

ci6n de presi6n compensada, refrigerante de reflujo y tubo de

cloruro cálcico para la salida de gases, se disponen 150 g de

carbonato potásico, activado por calefacci6n a 250º durante 16

horas, y 600 mL de alcohol tert--butílico absolutol. Se inicia

')

agitaci6n muy en�rgica� y se adicionan rápidamente 28.7 g (O. ISO

mol) de rac y meso-l,2-dicloro-l,2-dimetoxietano (rac/meso: 75/25)�

lavando el embudo de adici6n con algo de cloruro de metileno para

acabar de arrastrar el derivado diclorad03. Se suprime el embudo

de adici6n y se agita durante 48 horas, al t�rmino de las cuales

se aprecia reacci6n total del producto de partida4• Se adiciona

el crudo sobre una mezcla agitada de 500 mI de cloruro de metile-

no y 300 mI de agua, se separan fases, se extrae la fase acuosa

una vez con 100 mI de cloruro de metileno y los extractos orgáni-

COS combinados se lavan una vez con 100 mI de agua, secando a con-

tinuaci6n sobre sulfato s6dico anhidro. Se evaporan los disolven-

tes a vacío y seguidamente se separa el tert-butoximetoxiacetal-

dehido eventualmente formado calentando a 65-70Q/ll torro Por
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destilación a alto vacío del residuo se obtienen 31.55 g de

� y �-1,2-di-tert-butoxi-l,2-dimetoxietano (rac/meso=65/

35)5 de p.eb. 44-6º/0.45 torr (Rendimiento: 77%)

5.5l(s)(lH)rac, 5.79(s)(lH)peso, 6.72(s)

(3H)meso, 6.77(s)(3H)rac, 8.79(s)(9H)meso,

8.81(s)(9H)rac

IR (CC14) V , : 2970, 2820, 1470, 1450, 1385, 136O, 1250,
max

1230, 1190, 1110, 1090, 1055, 102O, 950,

938, 868
-1

cm

Análisis.-

Calculado para C12H2604: C, 61.51

Hallado C, 61.49

H, 11.18

H, 11.45

Notas

1.- El trabajo a relaciones alcohol j;ert-butílico/diclorado
inferiores conduce a rendimientos más bajos en acetal

2.- La agitación poco en�rgica provoca aumento en la pro-

porción de tert-butoximetoxiacetaldehido formado a causa de la

ineficaz neutralización del clorhídrico liberado. La parada OCél-

sional de la agitaci6n provoca la desactivación del carbonato po­

tásico, posiblemente por recubrimiento superficial con cloruro

potásico, con la consiguiente acidificación del medio de reacción

que acarrea, en definitiva, la descomposición del diclorado de
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partida residual y el acetal ya formado.

3.- Cuando el diclorado de partida es rico en

puede introducirse disuelto en la mínima cantidad de cLoiuro tic

metileno.

4. - Un control simple del progreso (1(' la r-eacc í.ón pn o do

efectuarse introduciendo una varilla de vidrio 011 la IllC;;:;C 1 .• 1. rcuc

cionante y tocando con ella un papel indicador húrncrlo , 'J'r'iH'; la

inicial coloración azul debida a los gr-ánu.Lo s do carbonato, ::;;c

desarrolla rápidamente color rojo debido al ácido l:i.bur'uüo o n 1'.1

hidrólisis del diclorado. Cuando la reacción o s t.o ta.L, In S(]{�;I.II)(li,

parte del proceso no ocurre. Es conveniente conf:i.,rrnar por l?}I1N u]

punto final de la reacción y no prolongar cxcc s ívamcnt c (;1 -L:íC;IIIJ!f)

de agitación, lo cual puede provocar una di sminuc ión en (�1 rorHU"

miento.

5.- En una operación si rrriLar, partiendo de mcso--·l,2-CI-íclo('rj

1,2-dimetoxietano se obtuvo una mezcla
• 1'.

a sorner-r.ca

composición rae/meso; 42/58 s in que se observara oquLlibrD.c ¡ 011 ck 1

diclorado durante la reacción.
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tert-Butoximetoxiacetaldehido

t
Bu- OH

t
BuO

H 1-CHO
MeO

humedad

La fracción de cabezas de la destilación del 1, 2--c1i-ter!_­

butoxi-l,2-dimetoxietano (véase pág.429 ), se somete a una rec-

tificación al vacío ordinario a través de una columna Vigreux de

40 cm de longitud, recogiéndose la fracción de p.eb. 512/11 torr,

constituida por tert-butoximetoxiacetaldehido (Rendimiento:

2-15%)

Rl"lN (ee14) 1: 0.77(d,J=2.7Hz)(lH),5.45(d,J=2.?Hz)(lH),

6.71(s)(3H), 8.74(s)(9H)

IR (ee14) \7máx:2975, 2930, 2900, 2820, 1740, 1460, 1390,

1365, 1300, 1250, 1235, 1187, 1120, 1060,

1020, 945
-1

cm

Análisis.-

Hallado e, 57.16; H, 9.86
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4-Tert-butoxi-4-metoxicrotonato de metilo

t
SuO

H t-CHO
MeO

+

O
11

(CH30Lz P- CHi COOC H3
1) NaH / hexano

2) H20

t
SuO

H 1-CH=CH-COOCH3
MeO

Z 1- E

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agitaci6n

't"magne r.c.a , refrigerante de reflujo con tubo de cloruro cálcico,

entrada de nitr6geno seco y embudo de adici6n de presi6n compcn-

sada, se disponen 0.442 g
3

(1.70xlO- mol) de hidruro s6dico (ob-

tenidos por lavado con pentano de 0.739 g de una dispersi6n de

NaH en aceite mineral) y 40 mI de hexano anhidro. Se adicionan a

"1

continuaci6n, lentamente y con agitaci6n, 3.177 � (1.70xIO-0

mol) de metoxicarbonilmetilfosfonato de dimetilo, observándose el

desprendimiento de hidr6geno y la formaci6n de la correspondiente

sal s6dica. Transcurridos 30 minutos, se adicionan 1.90 g (1.30x

10-3 mol) de tert-butoximetoxiacetaldehic1o, desapareciendo en

pocos minutos la casi totalidad del precipitado. Se calienta a

reflujo durante 10 min., se deja enfriar y se adicionan 20 mI de

agua destilada. Se separa la fase orgánica, lavándose sLlcesivél.-

mente con 20 mI de soluci6n acuosa 2N de hidr6xido s6dico y 20 1
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de soluci6n acuosa saturada de cloruro s6dico. Se seca sobre sul-

fato sódico anhidro, se evapora el disolvente y el residuo se

destila a vacío, recogiéndose 1. 82 g ele (�) y (.§) -4-tert�-bLltoxi-
4-metoxicrotonato de metilo (�/.§: 30/70), de p.eb. 61-62º/0.7 torI'

(Rendimiento: 70%)

3.36 ( del, JI:::: 16Hz, J2=4Hz) ( lH)�, 4.12 (el d "J 1 =�

16Hz ,J2==1. 5Hz) (lH).§, 3.90-4.50(m)(2H)Z,

4.83(dd,J,==4Hz,J')==1.5Hz) [(lH)� + (11J)Z:_ ],
"-'

6.36(s) [(3H)E+(3H)�], 6.85(s)(3H)�, C.90

(s)(3H).§, 8.76(s)(9H)�, 8.79(s)(9H)Z

IR (ee14) \) , :2975, 1728, 1665, 1650, 1432, 1365, 1300,
max

1270, 1190, 1165, 1125, 1055, 1015, 97E5
-J

crn

Análisis.-

Hallado e, 59.51; E, 9.0)
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2,3-Di-�-butoxi�1,4-dioxano

t
BuOH

trans CIS + trans

En un matraz de 3 bocas, de 500 mI de capacidad, provisto

de agitaci6n mecánica, entrada de nitr6geno seco, refrigerante de

reflujo y tubo de cloruro cálcico para la salida de gases, se dis-

ponen 15.7 g (0.1 mol) de tr�-2,,3-dicloro-l,4-dioxano, 148 g

(2 mol) de alcohol tert-butílico anhidro y 55.2 g (0.4 mol) de

carbonato potásico, activado a 250º durante 3 horas. Se inicia

agitaci6n enérgica, mientras se calienta a reflujo. El progreso

de la reacci6n se controla por RMN, apreciándose a las 31 horas

reacci6n total. Se prosigue la agitaci6n hasta completar 36 horas,

se deja enfríar y se vierte el contenido del matraz de reacci6n

sobre 200 mI de cloruro de metileno en un embudo de decantaci6n,

adicionando seguidamente la mínima cantidad de agua para disolver

las sales. Se separan las fases, se seca la fase orgánica sobre

sulfato s6dico anhidro y se eliminan los disolventes al vacío or-

dinario. El espectro de RMN del crudo de reacci6n presenta dos

señales singlete a 't: 5.57 y"r: 5.70, que se asignan, respectiVQ-

mente, a los isómeros cis y t.rans, resultando de su Lnt cgr-ac
í ón

relativa una composici6n cis/trans: 25/75. El crudo de reacción,

en reposo, cristaliza parcialmente. Se separa la parte s61ida por
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filtraci6n, se redisuelve en pentano (30 mI), separando por fil-

traci6n eventuales restos insolubles y se cristaliza por enfria-

miento a -782, obteni�ndose 13.23 g de cristales. La parte li-

quida se somete a destilaci6n, recogi�ndose 6.40 g de líquido in-

coloro de p.eb. 55-62/0.2 torr

(Rendimiento: 85%)

Los cristales se caracterizan como trans--2,3-di-t�rt-outoxi-

1,4-dioxano. Presentan un punto de fusi6n de 64-52 (Kofler), y

pueden sublimarse a 602/14 torr

RrvlN (CC14) 'r 5.70(s)(2H), 5.80-6.95(m,AA'BB')(4H),

8.81(s)(18H)

IR (CC14) �máx: 2975, 2930, 1390, 1367, 1190, 1145, 1100,
-1

1060, 1040, 857 cm

E • ¡Vi 232(M+)( <1%), 73(13.8), 59(6.5), 58(5.4),

57(100.0), 41(5.4)

Análisis.-

Hallado

C, 62.04; H, 10.4

C, 61.76; JI, to .»

C01culac'o p�I�8 C q ° .

o. c.l.
_

Ce C. 12'-24 4'

El líquido se caracteriza como una mezcla de cis y trans--

2, 3-dj_-.!:_ert-butoxi-l, 4-dioxano, de composici6n cis/trans: 64/36

RMN (CC14) 'r 5.57(s)(2H)cis, 5.70(s)(2H)trans, 5.80-

6.95(m) [(4H)cis + (4H)trans],
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8.81(s) [(9H)cis + (9H)trans J

IR (CC14) \¡ , : 2975, 2930, 1390, 1367, 119O, 1170, 1145,. max

113O, 1120, 1100, 1080, 1067, 1045, 1020,

1000, 960, 879
-1

cm

Análisis.-

Calculado para C12H2404: C, 62.04; TI, 10.41

Hallado C, 62.00; TI, 10.60
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meso-l,2-Di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano

AJA partir de 1,2-cli-:-tert-butoxi-l,2-dimetoxietallo

MeO OMe

rae + meso meso

En un matraz de 100 mI, provisto de embudo de adición de

presión compensada con tubo de cloruro cálcico, y dotado de agi-

tación magn�tica se disponen 17.75 g
')

(8.50xlO-� mol) de penta-

cloruro de fósforo y 30 rn I de tetracloruro de carbono. Se su.mer-

ge el matraz en un bafio de hielo y sal y, una vez alcanzado el

equilibrio t�rmico, se adiciona, gota a gota, una disoluciófl de

J ( -2)_0.00 g 4. 27xlO mol de rac y meso-l,2-di·-tert-butoxi-l, 2-

dimetoxietano (rac/meso: 65/35) en 10 mI de tetracloruro de car-

bono. Concluida la adición, se agita durante 90 minutos a -15º/

-10º
, observándose una disolución casi total del pentacloruro

de fósforo. Se elimina cloruro de metilo a la trompa de agua man-

teniendo el sistema a -15º e intercalando una torre de cloruro

cálcico y a continuación se filtra con succión a trav�s de una

placa porosa fina, si procede, para eliminar restos de pcntaclo-

r-ur o no reaccionado. Se somete el filtrado a cvapor-ac í.ón a (). 3

Torr�enfriando a -12º y recogiendo el destilado a -78º ? para

eliminar el Tetracloruro de carbono y el oxicloruro de fósforo

formadol. El residuo de la e�aporación, constituido por una masa

cristalina, se disuelve en 20 mI de tctracloruro de carbono y se

repite el proceso de evaporación a fin de eliminar trazas de
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oxicloruro ocluido en el sólido. Se disuelve el residuo en 30 mI

de cloruro de metileno y se agita 30 mino a temperatura ambiente

en presencia de 4 g de
?

carbonato potásico anhidro'""'. Se filtra

con succión, lavando el precipitado con dos fracciones de 10 mI

de cloruro de metileno y a continuación se evapora el disolvente

a vacío, obteni�ndose 10.10 g de cristales de meso-l 2-di-tert---' o

butoxi-l,2-dicloroetano3 (Rendimiento: 97%). Puede sublimarse

a 402/0.04 torr, dando cristales incoloros de p.f. 77-82 (con

descomposición)

4.38(s)(UI), 8.68(s)(9H)

IH y t • 2975, 2925, 1470, 1458, 1390, 1368, 1310,max

1250, 1180, 1130, 1025, 850, 650 cm-1

Análisis.-

Calculado para CIOH20C1202
Hallado

C, 49.39; H, 8.28; Cl, 29.15

C, 49.37; TI, 8.48; el, 29.02

Notas
---

1.- Es muy importante mantener el sistema a baja tempera-

tura, pues de otro modo se produce sublimación parcial del diclo-

rado con la consiguiente disminución en el rendimiento.
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2.- La omisión del proceso de eliminación de restos áci-

dos conduce, al aumentar la temperatura, a la total descomposi­
ción en pocos minutos del producto via formación del tert-butoxi-

cloroacetaldehido

m·iN (CC14) 'C 0.83(d,J=4Hz)(lH), 4.19(d,J=4Hz)(lH),

8.62(s)(9H)

1748
-1

cm

y posterior polimerización de este.

3.- Independientemente de la composición rae/meso del ace-

tal de partida, el diclorado se obtiene siempre en la forma meso

B) A partir de 2, 3-di-tert-butoxi-l, 4-choxano

eHl
el

H H

t t
BuO OBu

+

»<. /0 o
el' <:-: "" y

p

el/ -.
meso

i) En un matraz de 50 mI de capacidad, provisto de agitación
., "... . ,

magnetica y equipado con un embudo de adicion oe preslon compen-

(
_o?sada con tubo de cloruro cálcico, se disponen 2.92 g 1.40xlO

�

mol) de pentaclQruro de fósforo, cubiertos por 5 mI de cloruro de

metileno. Se enfría el matraz a Oº mediante un bafio de hielo y
_?

se adiciona, gota a gota, una disolución de 2.32 g (l.OOxlO
�
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mol) de trans-2,3-di-tert-butoxi-l,4-dioxano en 12 mI de cloru-

ro de metileno. Concluida la adici6n se retira el bafio de hie-

lo y se agita 30 minutos a temperatura ambiente. Se evapora el

disolvente al vacío ordinario y el residuo se disuelve en 10 mI

de �ter de petr61eo. Una vez la soluci6n se ha aclarado se se-

para por filtraci6n el exceso de pentacloruro de f6sforo preci-

pitado, lavando sobre el mismo filtro con 10 mI de �ter de pe-

tr61eo. Se enfría a Oº el matraz conteniendo la soluci6n del de-

rivado diclorado y se adicionan 6 g (0.15 mol) de hidr6xido
r

.30-

dico finamente dividido. Se retira el bafio de hielo al cabo de

unos minutos y se agita a temperatura ambiente durante unas 12

horas. Se separa el s61ido por filtraci6n y se lava sobre el mis-

mo filtro con 3 fracciones de 7 mI de �ter de petr61eo. Por eva-

poraci6n del disolvente al vacío se obtienen 1.97 g de O1eso-1,2-

di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano cristalino, idéntico al ob t en í.do

anteriormente (apartado A) (Rendimiento: 81%)

ii) En una operaci6n similar, partiendo de una mezcla de

cis y trans-2,3-di-tert-butoxi-l, 4-dioxano (ci§./tra!2_':?' =-, 64/35)

se obtuvo, con similar rendimiento, exclusivamente el meso-l,2-

cli-ter!_-butoxi-l,2-dicloroetano

C) Por c l.ora c
í

ón de (�) y (.§) -1 ,2-c1i-ter!_-butoxieteno

t, t
BuO- CH=CH-O- Bu

Z T E

En un matraz de 50 mI de capacidad, provisto de agitaci6n
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magnética y equipado con un embudo de adici6n de presi6n compen-

sada, con tubo de cloruro cálcico, se dispone una disoluci6n de

1.72 g (1.OOxlO-2 mol) de (Z)y{�}-.1,2-di-tert-butoxieteno (Z/E:

47/53) en 15 mI de tetracloruro de carbono. Se enfría a Oº me-

diante un bafio de hielo y se adiciona, gota a gota, una disolu-

ci6n recién preparada de cloro en tetracloruro de carbono hasta

persistencia de coloraci6n amarilla. Se prosigue luego la agita-

ci6n durante 30 mino y a continuaci6n se evaporan el exceso de

cloro y el disolvente al vacío ordinario sin calentar, obteni6n-

dose 2.41 g de meso-l,2-di-�ert-butoxi-l,2-dicloroetano

(Rendimiento: 99%)
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(�) -1,2-Di-�-butoxi-l-cloroeteno

pentano

meso E

En un matraz de 100 mI de capacidad, provisto de agita-

ci6n magn�tica y equipado con un refrigerante Liebig con tubo

de cloruro cálcico, se dispone una disoluci6n de 5.63 g (2.32x

10-2 mol) de meso-l,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano en 30 mI

de pentano anhidro. Se introduce el matraz en un bafio de agua

a 10º y se adicionan, a trav�s del refrigerante, 4.55 g (4.06x
-2

10 mol) de tert-but6xido potásico. Tras algunos minutos de agi-

taci6n se retira el bafio de agua. Se observa una elevaci6n espon-

tánea de la temperatura del sistema, llegando a refluir el pen-

tano, y descendiendo luego lentamente. Despu6s de 120 minutos de

agitaci6n se adiciona soluci6n acuosa de carbonato potásico al

10% en peso hasta solubilizaci6n de las sales. Se separa la fa-

se orgánica y se seca sobre carbonato potásico anhidro. Se eva-

pora exhaustivamente el disolvente y a continuaci6n se destila

el residuo a vacio (40º/0.1 torr), recogiendo el destilado a -780.

Se obtienen 4.30 g de (.§l-1,2-di-tert-hutoxi-l-cloroete.no.
(Rendimiento: 90%)

4.09(s)(lH); 8.67(s)(9H); 8.74(s)(9IJ)



Análisis.-

\) ,

max

Calculado para

444

2972, 1670, 1470, 1390, 1366, 1290, 1260,
-1

935 cm1240, 1180, 1140, 1070, 1025,

Hallado

e, 58.10; H, 9.26; el, 17.14

e, 58.22; H, 9.63; el, 16.96
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1,2-Di-tert-butoxietenol12

t t

Buo\ __ LBU
H�H
Cl el

Mg t t
Bu-O-CH=CH-O- Bu

THF
Z "" E

En un matraz de 3 bocas, de 250 mI de capacidad, provisto

de agitación magn�tica y equipado con refrigerante de reflujo con

tubo de cloruro cálcico, un tubo en Y con term6metro interior y

entrada de nitr6geno seco, y un s�ptum para la introducci6n de

reactivos, se disponen 3.00 g (1.25xlO-l mol) de magn�sio en vi-

ruta y 10 mI de tetrahidrofurano anhidro. Se calienta a 509 me-

diante una lámpara de infrarroj o y se inyectan 0.1-0.2 rnI ele 1,2,--

dibromoetano. Una vez se ha iniciado la reacci6n, se substituye

rápidamente el séptum por un embudo de adici6n ele presi6n compen-

1 (-2) ')
.

sana conteniendo 12.81 g 5. 2,7xlO mol de meso-l,�-dJ.-tert-

butoxi-l,2-dicloroetano en 50 mI de THF anhidro y se adiciona go-

ta a gota el contenido a lo largo de 45 minutos manteniendo la

1

temperatura de reacción alrededor de 40º� mediante un bafio de

agua. A medida que avanza la reacci6n, el sistema adquiere tona-

lidad amarillo-verdosa. Concluida la adici6n, se continóa agitan-

do a 40º durante 30 minutos, al t�rmino de los cuales se retira

el bafio de agua y se prosigue la agitaci6n hasta que el contenido

del balón alcanza la temperatura ambiente. Se adicionan 40 mI de

éter y, a continuaci6n, una disolución reci�n preparada de 20 g

de cloruro am6nico en 50 mI de agua, agitando durante unos
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2
instantes y filtrando muy rápidamente a través de nna placa

filtrante de poro grueso. Se adicionan 40 mI de éter de petr6-

leo para insolubilizar las fases y, tras separar, se lava la fa-

se orgánica una vez con 50 mI de soluci6n acuosa ele carbonato

potásico al 5%, secando a continuaci6n sobre sulfato s6dico Wl-

hidro. Se evaporan disolventes a vacío sin calentar y a continna-

ci6n se destila el producto a 0.05 torr, calentando muy ligcra-

mente ( 30º) Y recogiendo el destilado a
')

-78!2 '-'. Se obtienen

(Rendimiento: 60-75%)

RMN (CC14) � : 3.92(s)(lH)�, 4.70(s)(lH)�, 8.80(s)(9H)�,

8.84(s)(9H)�
IR (CC14) 0, : 3040, 2972, 2928, 1691, 1665, 1470, 1400,max

1390, 1365, 1275, 1255, 1235, 1190, 1150,

1115, 1030, 860 cm-l

Análisis.-

Calculado para
(' TI O C 69 .•

72 ; P 11.70vld� 20 2: ,
i
,

Hallado : C, 69.87; n 11. 6�)n,

Notas

1.- La no regulaci6n de la temperatura de reacci6n conduce

a rendimientos inferiores por polirnerizaci6n parcial. del producto.

? 'I' b i é 1 Ie t· 1 '"ZR_Ll0º/0. R.-O. ro'J t or-r-_ •
- am l n pue e e e e s

--

.L ar s e él U'-J -- \.J :J • 1\0 es

recomendable la destilaci6n al vacio ordinario.

3.- Con finalidades sintéticas, puede suprimirse la desti-

laci6n final del producto, pues el cruelo es espectrosc6picamente

(IR y RMN) idéntico al producto analítico. De esta manera, el

rendimiento ele la reacci6n es del 8 O -8.5;';;,
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(�)-I-Bromo-l,2-cli-�-butoxieteno

pentano J -']5°
>

Br Br-

H-K-H
B � O O B�

t t
Bu-O-CH=CH-O-Bu

Z + E

Br H

KB�O �
pentano;-15�O° r--\

t, / \ t
Bu O OBu

A) Bromación

En un matraz de 100 mI de capacidad, dotado de agitación

magnética y equipado con un embudo de adición de presión compcn-

sada con tubo de cloruro cálcico, se dispone una disolución de

4.70 g (2.73xlO-2 mol) de(�)y(��1,2-di-tert-butoxieteno (Z/E:

4::;/C:;7) en ¿'lO ml de _l_ S f? 1-0 1- t
� u � penLano. e en_rla a - 0- meClan-e un baí10 de

hielo y sal, y se adiciona lentamente bromo [aproximadamente
o

1.45 mI (2.73xlO-� mol) J hasta no decoloración. Por evaporación

de una parte alícuota se obtiene una muestra de rae y meso-l,2-

dibromo-l,2-di-tert-butoxietano (rae/meso: 44/56), en forma de

cristales blancos muy sensibles a la humedad

Rl'íN (ce 14) 'C 3.78(s)(lH)rac, 3.87(s)(lH)meso, [S.6l

(s) +8.63(s)] [(9H)rae +(9H)meso]
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IR (CC14) 0máx: 2975, 1470, 1392, 1370, 1260, 1158,
-1

1115, 1080, 1028, 928, 910, 840 cm

El 1,2-dibromo-l,2-di-tert-butoxietano es térmicamente

inestable y se descompone en disoluci6n a 30-40º dando lugar a

un compuesto carbonilico (0 , : 1740 cm-l) , muy probablementemax

el bromo-tert-butoxiacetaldehido.

B) Deshidrobromaci6n

Se reemplaza el embudo de adici6n que equipaba el matraz

de reacci6n por un refrigerante Liebig-West y, manteniendo la

soluci6n pentánica de rac v meso-l 2-dibromo-l 2-di-tert-buto-
__

v
__

' , __

xietano agitada a -15º, se adicionan, en pequefias porciones y a

-?
lo largo de 5 min., 4.10 g (3.63xlO

�

mol, 33% de exceso) de

tert-but6xido potásico. Concluida la adici6n se agita durante

120 min., en el transcurso de los cuales la temperatura del sis-

tema se eleva hasta Oº, y a continuaci6n se adicionan 20 mI de

agua destilada helada, separando rápidamente las fases y secan-

do la fase orgánica sobre sulfato s6dico anhidro. Se elimina el

disolvente al vacío ordinario sin calentar y a continnacj_6n se

destila el residuo a alto vacío, obteni6ndose 5.60 g de (��l-

brol11o-1, 2-di-tert-butoxieteno, de p. eb. 40Q-/O,l torr

( T) l'
.

t 8 ""'01)1.í-enClll11len o: u/o

RHN (CC14) 1': 4.04(s)(lII), 8.68(s)(9II), 8.78(s)(9I1)

IR (Cel ) �, 2970, 1660, 1470, 1390, 1367, 1260, 1240,-

4 max



1180, 1135, 1065, 1022, 930, 915

Análisis. --

Hallado

449

--1
cm

C, 47.80; H, 7.62; Br, 31.80

e, 47.58; H, 7.96; Br, 32.11
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Di-tert-butoxietino

A) Por c1eshidrobromación mediante amí dur o sódico de

l-bromo-l,2-di-tert--butoxieteno

Br H

\_/
t r-\ t

Bu O OBu

t _
t

Bu--O-C=C-O--Bu
éter J NH3 liq.

- 33°

En un matraz de tres bocas, de 500 mI de capacidad, provios-

to de entrada de nitrógeno seco, condensador de acetona/C00 8ól1-
"-'

do con tubo de hidróxido potásico para la salida de gases y em]Ju-

do de adición ele presión compensada, y dotado ele agitación rnag;n6--

t.í c a , se prepara (véase pág. 323) una suspensión ele am.i dur-o sóclj-

co en amoníaco líquido a partir de 2.3 g (0.1 mol) de sodio y

100 mI de amoníaco líquido. Manteniendo el sistema agitado a la

temperatura de equilibrio, se adiciona una disolución ele 5.50 g

(2,18xIO-2 mol) de (E) -l-bromo-l, 2-di_-··tert-butoxi ct cn o en 30 m I

de éter absoluto y se ag.ít.a durante 18 rn.in , Se ad
í

ci onun (:jO rn L

de pentano preenfriaclo a -5og y, a continuac ión, 100 m L de i:1g;ua

destilada helada. Se separan fases, lavando la fase orgánica una

1
". o

1 01
• .J .,'

secane o a continuacion él -78º sobre una me z c. él. ue caroona CC) ]JO L¡'¡--

sico y sulfato sódico anhidros. Por evaporación de disolventes

se obtienen 3.43 g ele c1i-.!�rt-butoxict:Lnol (J�enc.1j_rlÜcnt(): 92;;(,}.

Mediante destilación cvaporativa a alto vacío (�0.05 torr),
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calentando a 25-302 y condensando a -782, se obtienen 2.64 g

(71%) de di--_!ert-butoxietino de pureza analítica en forma de un

s61ido blanco con p.f. 8.522.

8.69(s)

IR (CC14) �máx: 2972, 2922, 1470, 1450, 1390, 1367, 1301

1?6� 12�r- ]1-0 Q?� -1
� v, "o, .Lo , 0._.0 cm

170(H+)«0.1), 114(13.0), 58(6.4), 57

(100.0), 56(17.8), 55(7.7), 43(7.7), 41

(56.7),39(19.8)

Análisis.-

Calculado para CIOHlS02: C, 70.55; H, 10.61

Hallado: e, 70.20; H, 10.61

Notas

1.- El producto crudo es espectrosc6picamente id6ntico al

analítico,siendo totalmente apto para su utilizaci6n en rcaccio-

nes subsiguientes.

2. - El di-ter!:_-butoxieUno puede almacenarse per:Lodos lar-

gos de tiempo en forma s61ida a -152
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B) A partir ele (_g;) -1,2-ch-tert-butoxi-l-cloroeteno

8�O OB�
\_/
/\

CI H

t t

Bu-O-C e-O-Bu
éter; NH3liq.

En un matraz de tres bocas, de 500 mI de capacidad, provis-

to de entrada de nitr6geno seco, condensador de acetona/C00 s61i-
.:...

elo con tubo de hidr6xido potásico para la salida de gases y embu-

do de adici6n de pre si 6n compensada, de 50 mI , y dotado de al�i téJ-

ci6n magn�tica, se prepara una suspensi6n de amiduro s6elico en

amoníaco líquido, a partir de 2.3 g (0.1 mol) de sodio y 100 mI

ele amoniaco líquido. Manteniendo el sistema a la temperatura de

equilibrio, se adiciona una disoluci6n de 4.10 g
')

(1.98xlO-� mol)

de (g:) -1,2-di-tert-butoxi-l-cloroeteno en 25 rnL de
é t er- absoluto

y se agita durante 45 mino Se diluye con 60 mI de pentano preen-

friado a -50º y a continuaci6n se hidroliza con 100 mI de agua

helada. Se separan fases y se lava la fase orgánica con 50 mI de

tamp6n 0.1 M de fosfatos ( pH =7), secando a continuaci6n a -780

sobre una mezcla de carbonato potásico y sulfato s6dico anhidros.

Por evaporaci6n él vacío de los disolventes se obtiene un residuo

consti tuido por 65-85% de di-tert--butoxietino y un 35-1:3% de (�)-

1 ,2-di-teri-buioxi--l-cloroeieno. Se disuelve dicho residuo en

25 mL de éter absoluto y se trata nuevamente con una suspcns í.ón

de amiduro s6dico en amoníaco preparada a partir de 1.5 g

(0.065 mol) de sodio y 75 mI de amoníaco líquido, durantc 45 minu-

tos. Repitiendo el proceso de aislamiento se obtienen 2.04-2.36

g de di-tert-butoxietino (rendimiento: 61-70%)
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Intento de hidratación del di-tert-butoxietino

a) Con ácido sulfúrico 2N

8(1-0-C C-0-8�

En un matraz de 100 mI de capaci.dad, provisto de agitacjón

magnética y equipado con un embudo de adición de pr e s
í

ón corrrpen--

, e
-3 \

sada, se dispone una diso1ucion de 0.500 g 2.94xlO mol) de

di-tert-butoxietino en 15 mI de éter y 15 mI de pentano. Se on-

fria exteriormente a 02 mediante un bafio de hielo y se adicionall

gota él gota, en el transcurso de 5 minutos, 20 mL de ácido suJf('j·,-

rico 2N. Se agita durante 75 minutos, retirando luego el barro de

hielo y prosiguiendo la agitación durante 20 minutos. Se s eparan

fases y se extrae la fase acuosa con 15 mI de éter. Los extractos

orgánicos reunidos se lavan sucesivamente con 10 mI de agua y

15 mI de soluci6n acuosa saturada de bicarbonato sódico, secando

finalmente sobre sulfato sódico anhidro. Por evaporación del dj ._,

solvente se obtienen 492 mg de producto de partida inalterado.

b) Con ácido sulfúrico 6N en presencia de sulfato de mer-

e )
,.

t � 1 L
•

't· 147,247
curio 11 : ác i d o 'er�- .iut oxa ac e .a c o

t t

8u-0 -C--C-O-Bu
H30+ t

-------.---:7 Bú-0-CH2COOH
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En un matraz ele 100 mI de capac í.dad, pr ov is to (le ag;LL,'\c!.(ín

magn�tica y equipado con un embudo de adición de presión compen­

sada, se disponen una solución ele 441 mg (2.60xlO-3 mol) de c1i-

tert-butoxietino en 15 m1 ele
é

t er- y 15 m I ele pont ano , y 1();3 m[.'�

(3.53xl0-4 mol) de sulfato de mercurio (11). Se enfría exterior-

mente a 02 mediante un bafio de hielo y se adicionan gota a gota,

en 5 minutos, 25 mI de ácido sulf�rico 6N. Despu6s de agi,tar 15

minutos a 02 se retira el bafio de hielo, prosiguiendo la agita-

ción a temperatura ambiente durante 165 minutos. Concluido este

periOdo se separan fases, extray6ndose la fase acuosa con 15 mI

de éter. Los extractos orgánicos reunidos se lavan SUCE�Sj V<oHIICll Le

con 10 mI de agua y 15 mI de solución acuosa saturada ele LLcnr-

bonato sódico, secando finalmente sobre suLfat o s
ó di c o anh.i.dro ,

Por evaporación de disolventes a yacio se r-e cuper-an ��5G mi; (J(;

di-tert-butoxietino.

(Recuperación: 52%)

Las fases acuosas reunidas, de carácter fuertemente �cido,

se extraen con 10 fracciones de 10 mI de cloruro de motileno.

Tras secar sobre sulfato sódico anhidro se evapora el d:i solvente

a yacio, obteni�ndose 85 mzo de un aceite que solidificn

friar y que se identifica como ácido tert--lJuto:xiac6tico

(Rendimiento: 59%, sobre el di6ter reaccionado)

1.95(s ancho)(lIl); 5.97(s)(

�5520, 3450, 3100, 17í33.
I liGO, Ji35, l:�;(;;; .

I

I

1260, 121JO, 1190 i
1123 i

1IOO crn-'
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Intento de hidrogenaci6n catalítica del di-tert-butoxietino

A) Con catalizador de paladio al 10% sobre carb6n activo.

En una pera de Willst�tter acoplada a una sacudidora mecá-

nica y conectada a una bureta de gases se disponen 60 mg de pa-

ladio al 10% sobre carb6n activo y una disoluci6n de 500 mg

(2.94xlO-3 mol) de di-tert-butoxietino en 15 mI de pentano. Des-

pu�s de purgar el sistema dos veces con hidr6geno, se llena nuc-

vamente la bureta y se inicia agitaci6n en6rgica, sin que se

observe absorci6n de gas. Tras 60 minutos de agitaci6n se suspen-

de el proceso. Por filtraci6n y evaporaci6n de disolvente a vacio

se recuperan 485 mg de di-tert-butoxietino inalterado.

B) Con catalizador de Adams

En una pera de Willst�tter acoplada a una sacudidora mecá-

nica y conectada a una bureta de gases se disponen 50 mg (2.20x
-4 '

10 mol) de di6xido de platino y una disolucion de 480 mg

(2.82xlO-2 mol) de di-tert-hutoxietino en 15 rn L de pentano. Des·-

pu�s de purgar el sistema dos veces con hidr6geno se llena nueVfl-

mente la bure ta y se .ín ic.ia agi tac i.ón enér g
í

ca , observándose que

tras el consumo inicial de hidr6geno relativo a la reducci6n ., '1

u o _L

di¿xido de platino, cesa casi inmediatamente la absorci6n de gas.

Después de 120 minutos de agitaci6n se suspende el proceso. Por

filtraci6n y evaporaci6n del disolvente a vacío se recuperan

467 mg de un liquido amarillento que, por espectroscopia de n�:�

muestra estar constituido muy mayoritariamente por c1i-tert-buto--

xietino, si bien existen dos sefiales singlete de muy pequefia
intensidad a �= 4.68 Y 6.25 ppm.
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HexacaTbon_il�\ - Yl(.¡ -( di-ter_!-bu"toxietino) -c1icobal to (Co-Co)
J------.----------------------�----------

Bu-O-C C-O-Bu
CO2(CO)8

---------------�
peritono.

N2 J t. ambo

CO(CO)3
t /\� t

Bu O -C�\/C-O Bu

CO(CO)3

En un matraz de 50 mI de capacidad, dotado de agitaci6n

magnética y atm6sfera de nitr6geno seco, se disponen 0.500 g

(2.94xlO-3 mol) de di-ter!-hutoxietino, 1.21 g (3.52xlO-:31,101)
de dicobalto octacarbonilo y 25 mI de pentano y se agita la di-

soluci6n resultante durante 21 horas a temperatura ambiente.

Se evapora el disolvente a vacio sin calentar y el residuo se

��, 1cromaLograIla en co umna sobre 30 g de al�mina neutra, usando

pentano como eluyente. Como �nico producto eluido, se recogen

0.465 g de hexacarbonilo-)l- 'r¿ -(c1i-tert-butoxietino)--clicobalto

(Co-Co), de p.f 58-59º con ligera descomposici6n (Rendimiento:

35%)

Rf!ij\) (CC 14 ) '-C 8.58(s)

-

TR (CCl ) \', 2972., 2925, 2080, 2040, 2020, 1540, 1500,��

4 Ymáx '

l�oo000, 1367, 1260, 1210, 1165, 1130,
-·1

910 cm



E .-"1.

Ión molecular.-

1.�·57

456(1<+)«0.1),59(29.1),57(65.0),56

(/l� O) �-(l-�) -�(- �\ ��(Q 0) 10
- 0 • ,;) ;) ( • I , ;) 0 ;). u), -.1: 0 u.;..., ? Lí' "�

(7.4),41(100.0),40(9.5), 39(38.4)

Calculado para CI6H1SCo20S: 455.9665

Hallado 455.9599
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Intento de reacci6n entre el di-tert-butoxietino y el hexacloro-

ciclopentadieno

el

t i

Bu-O-e e-O-Bu

el el

el X el el
+ )U( ben�eno»

el el el el

a) A temperatura ambiente

En un matraz de 2,5 mI de capacidad, provisto de refrit'�c-

rante de reflujo con tubo de cloruro cálcico, se disponen 0.G05

g (3.56xlO-3 mol) de di-tert-butoxietino, 1.94 g (7.12xlO-3

mol) de hexaclorociclopentadiebo y 10 mI de benceno anhidro y

la mezcla se deja en reposo durante 24 horas. Por espectroscopia

de RMN se comprueba la no evoluci6n, en ningón sentido, del sis-

tema inicial.

b) A reflujo de benceno

El sistema descrito anteriormente se calienta a refJujo

durante tres horas, al cabo de las cuales se comprueba por espec-,

troscopía de R�<N la total dc suparLc i ón del d i
é t e r ac.ct i Lóni c o .

Se evapora el disolvente a vacío y el residuo de la evaporación,

constituido por un aceite amarillento se cromatografía en colum-

na sobre 60 g de s{lica. Eluyendo con hexano se recupera la to-

talidad del hexaclorociclopentadieno de partida. Var-Lando DrOQTe-
L. I

.. J

sivamente la polaridad del disolvente se eluyen, con metanol,

:::'07tJ rng; (63.5%) de 2,3,4-tri-tert,-butoxiciclobutenona (véase pú!-�.

461 ).



459

Hexa-tert-butoxibenceno
t

OBu

;:, t

Bu-·O-C--C-O-Bu
CO2(CO)8

-------- ;;:.
pentano
t. ambo

t..

BuO

OB�t

BuO

t

OBu
t,

OBu

En un matraz de 25 mI de capacidad, dotado de agitación

't·magne lca y atmósfera de nitr6geno seco se dispone una disolución

de 0.500 g
-3

(2.94xlO mol) de di-tert-butoxietino en 10 mI de

e (-4. )pentano. oe adicionan 0.053 g 1.47x10 mol de dicobalto oc-

tacarbonilo y se agita a temperatura ambiente durante 24 horas.

Se elimina el disolvente al vacío ordinario sin calentar y el re-

siduo se cromatografía en columna sobre 25 g de alómina utili-

zando hexano como eluyente. En las primeras fracciones se reCQ-

gen 25 mg .. de hexa-tert-butoxibenceno de pureza analítica, de

p.f. 223-224º (calentamiento rápido). (Rendimiento: 5%). El pro-

ducto puede sublimarse a 90º/0.05 torro

u.v , (ciclohexarlO) 'A ,,(lc'2:f).: 282 (2.28)
max

.. �

8.71(s)

D� (CC14) \( , 2967, '2920, 1470, 1423, 1387, 13f.il, 12;-.53,
max

1235, 1165, 1158, 1038, 1('.(' ') 870
-1

vU�, cm



Aná.Li s
í

s •
-

460

214(5.0), 175(7.8), 174(100), 173(47), 172

(6.4), 57(55.2), 41(13.4)

Calculado para C30H5406: e, 70.5:3; rr 10.66rJ,

Hallado : C; 70.32; E, 10.71
)
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2,3,4-Tri-!�rt-butoxj_ciclobutel1ona

H
o

2 8�-O -C--C-O-B�
benceno

B�O
t

OBu

En un matraz de 10 mI de capacidad, equipado con un tubo

en Y provisto de entrada de nitr6geno seco y refrigerante de re-

flujo con tubo de cloruro cálcico para la salida de gases, se

disponen 0.212 g (1.25xlO-3 mol) ele di-ter-t-butoxietino y ¿1 mI

d -
l""\. ':J.' _

., t 1
•

rl 1;
. 6 7, 3 ] <:l � l· .: 1"

II <:'\ ,- J.' l' -� l 1- .-,"") +, -,

e nenc eno anni ur-o , na r-v i enuo se .,--, s o . UCl.O," ct re _. lIJO Ct.TnL ve ._)

horas. Se deja enfriar y se eliminan disolventes al vacío ordi-

nar i o obteniéndose un residuo de 1'76 mg de 2,3, 4-tr:i-j;er_t-buto·_

xiciclobutenona de pureza analítica. (p.eb. 75-8º /0.3 torr; dos-

tilaci6n evaporativa) (Rendimiento: 100%)

u. V (hexano) Í\ r (lg [ )
max

190(7 ('0). ?Lj0(4 1J),JU,,)C'')ó-J.O :. __

�: 5.52(s)(IH); 8.50(s)(9U); 8.56(s)(9U);

8.79(s)(9H)

IR (CC14) Vmáx: 2970, 2,927, 1765, 161�2 , 1472, 1�31)2 , J3'70,

1353, 1263, 1150, LL2.0, 1060, 1022, 960,

931, 918, 853 cm-l

2 ( +)( O 1) -6(C?�) -r(?0 9\ -�(� �\

84�¡ ,<. ,0 O� ••.), 00 __.().-) ,
;j,�) 1.,:)),

h 1 ( s 4) t:"O (ro 9) 49 (- O '\ d 1 ( 1 ()C) ()--)o .'J.-',.:J O .. .:.. ....
., ;.._"j;:)" ), J_ \.---'-- .\_ ,
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¿10(11 7� �O(�0 O� �Q(� Q)
\. o J, UJ '±;;::,.¡"U/, ul.J O�l.))

Análisis.-

Calculado para C rr O . Ci 67.57; el" 9.D216L28 4' iJ,

Hallado e 67.40; B.) 9.97,
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Di-tert-butoxiciclobutendiona

H

BG0j::(°
O O

1 NBS/CCI4
;;.

2 1:,.

BG O OB�B� O OBCJ

En un matraz de dos bocas, de 25 mI de capacidad, dotado

.... '4" '..Jo .... � :) :-t ".r .

ne aglcaclon magneclca y equlpaao con un emDuao ne aU1Clon de pre-

si6n compensada y un refrigerante de reflujo con tubo de cloruro

'1
.

l' '�íca C1CO, se Ulsponen ��U mg (
- �

10
-4 r: 1 NT 1

. . .

1(.�x mo ) ae I -oromOSUCClnlmlua

reci€n recristalizada y 4 mI de tetracloruro de carbono, y se

ciona gota a gota una disoluci6n de 207 mg (7.3xlO-4 mol) de

., .

El c._�t-�

2,3,4-tri-tert-butoxicic1obutenolla. en 4 m1 de CC14• Con cLu
í

dn 1,<.1.

adici6n se agita a temperatura ambiente durante 120 minutos y a

continuaci6n se calienta a reflujo durante 60 minutos. Se deja

enfriar y a continuaci6n, se filtra a trav€s de un embudo de pla-

ca filtrante, lavando el precipitado con 5 ml de tetrac1oruro de

carbono. Por evaporaci6n del disolvente se obtiene un residuo

cristalino, que se disuelve en 25 mI de pentano y se extrae COIl

10 ml de soluci6n acuosa de carbonato pot6sico al h: Q!
u/o \l Se seca

fase orgánica sobre sulfato s6dico anhidro y por evaporaci6n del

disolvente a vacío se obtienen 136 mg de di-tert-butoxiciclobuten-:

diona de punto de fusi6n l04-105º

(Rendimiento: 83%)

u . V (hexano) )\_ r ( 19 E: )
max

'- 239(4.33); 249(4.39)
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E� (CC1.1) V r
• 2973, 00')7

� max .

�O�
, 1801, 1732,

1372, 1270, 1164, 1065,
-1

995 cm

226 Ci\J +) ( O . 7), 57 ( 19 . 8), 56 ( 7 L}. 1), 55 ( 25 . 9) ,

53(7.8),51(7.4),50(7.6), 42(5.7), 41

(100.0),40(12.6),39(48.3), 38(7.8)

Análisis.-

CnlC·Lll��o r�I"� C 1·1' O . ',-�'. S�.'.70,· ·I1,·.•• uo.O'?a _Gu �a G
12 18 4'

. Uu -

Hallado C: 63.45; TI: 7.85
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En un matraz de 10 mI de capacidad se disponen 51.0 mg

( -4)2.26xlO mol de di-tert-butoxiciclobutenchona y l mI do úcido

trifluoroacético. El s is t.ema se cierra hcr-mé t í.c a-nent.c y se deja

en reposo. A los pocos instantes, la disoluci6n inicialmente for-

mada se enturbia, observándose la precipitaci6n de un s6lido blan-

co. Después de 15 horas, se adicionan 2 mI de pentano, se decanta

el liquido, se lava el s61ido sucesivamente con 2 ml de pentano y

2 mI de cloroformo y finalmente se seca a vacio, sumjouistrando

26.3 mg de dihidroxiciclobutendiona, identificada por
. ,

compar-ac a on

de su espectro de IR con el de una muestra auténtica y por su coo-

versi6n en dimetoxiciclobutendiona (ve' el ce' °r)'l o- 'o" rJo 1;0.�..J
J.: ,-, ... t:» CI L.¡. .

(Rendimiento: 100%)

IR (K8r) \) 2440-2320, 2200, l[)OO, 1620, 15(0) 13f-\0-·
múx

1330, 1160, 1050, 915, 840, 710, 620 cm-1
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Dimetoxiciclobutendiona

o o o

éter j 0°

HO OH MeO OMe

Se ha preparado según el método ele s. Callen y s. G. Cohen188

En un matraz de 10 mI de capacidad, dotado de atm6sfera de

nitr6geno seco, se disponen 19.3 mg (1.70xlO-4 mol) de dihidro-

xiciclo butendiona. Se enfría exteriormente a Oº mediante un bafio

de hielo y se adicionan 6 mI de una disoluci6n etérea de diazomc-

tano, previamente secada sobre hidr6xido potásico, preparada a

partir de 0.60 g (5.S2xlO-3 mol) de N-nitroso-N-metilurea.

Después de 90 minutos, se evaporan al vacío el diazometano

residual y el disolvente. El residuo de la evaporaci6n se extrae

con 5 mI de tetracloruro de carbono, separando las partes insolu-

bIes. Se concentra a vacío hasta 1.5-2 mI y por adici6n de 5 mI

de pentano y cristalizaci6n a -18º se obtiencn 18.0 de dirncto-

»Óv: _

('
188

x:Lciclobutendiona, de punto de fUSlon ;::¡4º Llt.

(Rendimiento: 75%)

5.58(s)

IR (CCl�) �, 2958, 1812, 1740, 1620, 1477, 1431, 1365,
-z max

. -1
1110, 1024, 912 cm

.
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Di-�-butoxiciclopropenona

el el

t t
Bu-o-e=e-O-Bu

OBeBJo

o

1I

,A,
BuO OBu

A) Mediante el uso de catalizadores de transferencia de fa-

se

i. En un matraz de 50 mI de capacidad, dotado de agitaci6n

magn�tica y equipado con un embudo de adici6n de presi6n compensa-

( -3)da, se disponen 12 gr de NaOH al 50%, 2.00 g 1.16xlO mol de

di-tert-butoxietino y 0.270 g (1.19xlO-4 mol) de cloruro de ben--

ciltrietilamonio (TEBA). Se enfría a 02, el contenido del matraz

mediante un bafio de hielo y se adicionan, en el transcurso de 100

"

minutos y mientras se agita en�rgicamente, 4.70 mI (5.80xlO-�

mol) de cloroformo. Concluida la adici6n se prosigue la agitaci6n

a 02 durante 210 min., al término de los cuales se ha consumido

totalmente el di�ter acetil�nico. Se diluye en 25 mI de cloruro de

metileno y se adiciona el crudo sobre 50 mI de cloruro de metileno

y 50 mI de agua destilada. Se separan fases, lavando la fase or-

gánica con 10 mI de agua y secando a continuaci6n sobre sulfato
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sódico anhidro. Se evapora el disolvente a vacío y el residuo se

somete a dos destilaciones evaporativas sucesivas recogiendo, en

la primera, la fracción destilada hasta 100Q a 0.3-0.4 torr, y ,

en la segunda, la destilada a 70-80Q/0.3 torro Se obtienen así

580 mgs de di-tert-butoxiciclopropenona, parcialmente sólida y li-

geramente impura. Mediante dos recristalizaciones sucesivas de

pentano a -78Q se obtienen 418 mg de cristales blancos con p.f.

80-82Q _ (Rendimiento: 18%)

Puede sublimarse a 40-45Q /25 torr

u.v (hexano) A. � : 219 nm (lg_[= 2.64)
max

IR (CC14) \j � :
max 2975, 1886, 1657, 1473, 1394, 1373, 1330,

-1
1271, 1149, 973 cm

8.54(s)

E.N. 199(0.1), 198(M+)(0.1), 114(5.0), 85

(4.7), 58(6.2), 57(100.0), 56(12.9),

55(5.3),41(40.0), 39(9.4)

Análisis.-

Calculado para CIIH1803: C, 66.64; H, 9.11

Hallado: C, 66.64; TI, 9.2(

ii. En una operación similar a la descrita anteriormente, el

aislamiento de la di-tert-butoxiciclopropenona se llevó a cabo por

cromatografía en columna sobre gel de sílice, eluyendo con cloruro
:1
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de metileno los componentes poco polares y, seguidamente, con clo-

ruro de metileno/metanol: 19/1, la ciclopropenona. El rendimiento

fue del 17%

iii. En otra operación similar a las anteriormente descritas

por lo que a proporciones relativas de los reactivos y tiempos de

reacción se refiere, el aislamiento del producto se llevó a cabo

mediante una destilación evaporativa previa, en la que se colectó

la fracción destilada a 70-90º /0.35-0.45 torro De esta fracción

se separa parte de di-tert-butoxiciclopropenona por cristalización

y, por posterior columnación sobre gel de sílice de la parte no

cristalina, seg6n lo descrito anteriormente (v�ase apartado ii),
se obtuvo un rendimiento global del 13.4%

iv. En otro bloque de experimentos, se usó una relación mo-

lar catalizador/di�ter acetil�nico/cloroformo aproximadamente

igual a 1/10/30, estudiándose la influencia de la temperatura de

reacción sobre el rendimiento. Cuando el sistema se agitó a 02,

una vez finalizada la adición del cloroformo, durante un período

largo de tiempo (195 min.) antes de permitir que la temperatura

alcanzara la ambiente, el rendimiento en di-tert-butoxiciclopro-

�enona fue del 17%. Por otra parte, cuando, una vez finalizada In

adición de cloroformo, se agitó el sistema a Oº durante un perío-

do corto de tiempo (60 min), antes de que la temperatura alcanza­

ra la ambiente, el rendimiento fue solo del 14%. Por lo que al m6-

todo de purificación empleado se refiere, v�ase cuadro resumen,

I
I

en·_·¡
,

)

tradas 4 Y 5
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v. En otra experiencia, se ensay6 el cloruro de metileno

como codisolvente (2.55xlO-3 moles de di-tert-butoxietino en 5 mI

de cloruro de metileno). Trabajando a una relaci6n catalizador/

diéter acetilénico/cloroformo de 1/6.78/49.6, se adicion6 el

cloroformo en 45 mino y, a continuaci6n, se agit6 a OQ durante

310 min., al término de los cuales se trat6 la mezcla de reacci6n.

El crudo de reacci6n mostr6 por espectroscopía de IR una propor­

ci6n de di-tert-butoxiciclopropenona más favorable que en los

otros ensayos realizados. Después de cromatografiar sobre el gel

de sílice y recristalizar de pentano a -78Q, se aislaron 0.127 g

de di-tert-butoxiciclopropenona

(Rendimiento: 25.8%)

vi. En otro experimento, se ensay6 el bromuro de tributil-

hexadecilfosfonio como catalizador de transferencia de fase. La

relaci6n molar catalizador/diéter acetilénico/cloroformo usada

fue de 1/37.5/358. El tiempo de adici6n del cloroformo fue de 80

mino (a OQ), después de los cuales se agit6 75 mino a temperatura

ambiente. El rendimiento en di-tert-butoxiciclopropenona fue del

11.6%. Por lo que al método de purificaci6n empleado se refiere,

véase cuadro resumen, entrada 7
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'L...-LJ�.JJ_j_\.'-' ..L\..��IL..JJ.·I..l':"'l"'_

pm;;PAHACION PI!: DI-TE:fn'-BUTOXICICLOPROPENONA CON CATALISIS POR TRANSFERENCIA DE FASE

MOLES RELACION TIEMPO AGITACION AGITACION A

J)II�'l'EH MOLAH ADICION ADICIONAL TEMPERATURA

PJBIMCIONCA'l'ALIZADOn ACE'TILENICO CATALIZADOR/ CLOROF'ORMO A OQ (mil] AMBIENTE PURIFICACION RENDHUENTO

DII�TEn/CLO- (min] [m.írj] [0/0]
ROFonMO

,

1'l'Il:Bl\
-2 1/9.75/49.2 100 210 DESTILACION 18.01.1Gx10

--

"�.-._�-,..,...._'-'-,-�._�..�-
�-=-=--=--..---�-"-
.-.�--

o'I'[t�lll\
-2 1/9.75/48.3 120 240 COLUMNACION 17.0

""' 1.16xlO
--

'.,.,....c..,,--=--o--_,�,·__..."�"-'-'--'-.U.�=-�,.��-=.....".,.-�-
--�"-��-- --

�. 76xlo-2a'1'1':131\ 1/10.0/49.7 120 150 -- 3 13.4

-�-._���""""=
.�._-=--�""'�'-""

·1'l'E13A
-3 1/10.0/27.6 105 195 50 4 17.0

2.70xlO
�,'-.'
.-
_.

-"-'-�

:sfrEnA 2.94xlO-3 1/8.92/28.3 60 60 60 COLUMNACION 14.0

..
..:t,�.7""-_�.�·,·...--,-·�_·�....,_,____,_•.•.___
·__·,_·H'_

q
.

'

-3
G'l'gnA
....

2.55xl0 1/6.78/49.6 45 310 -- COLUMNACION 25.8

'-�_.�-----�..•--_o.

71
. -3 1/37.5/358 80 75 5 11.6

3.00xlO
---

prop �
�

5.-CoLunmación sobre gel de sílice seguida de destilación evaporativa de la fracción rica en c1i-tert-butoxi-

--

<'''.<''1om-oucnonn
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B) Mediante la generación del diclorocarbeno en fase

homogénea

En un matraz de 25 mI de capacidad, enfriado a Oº median­

te un baño de hielo y dotado de agitación magnética, se disponen

1.00 g. (5.88xlO-3 mol) de di-tert-butoxietino y 1.76 g: (1.47x

10-2 mol) de cloroformo. Se adapta al matraz un embudo de adición

de presión compensada conteniendo una disolución de 1.10' g- (9.70

xlO-3 mol) de tert-butóxido potásico en 10 mI de alcohol tert­

butílico y se adiciona dicha solución en el transcurso de 40 mino

mientras se agita enérgicamente. Concluida la adición se agita

60 minutos a Oº y luego 60 mino más a temperatura ambiente. Se

adiciona el contenido del matraz sobre 25 mI de agua y 25 mI de

éter, agitando durante 20 minutos, al término de los cuales se

añaden 30 mI de cloruro de metileno y se separan fases. Se lava

la fase orgánica con 10 mI de agua y se seca sobre sulfato sódico

anhidro. Por evaporación del disolvente a vacío se obtiene un re­

siduo de 1.23 g que, por espectroscopia de IR muestra la existen­

cia de una proporción notable de di-tert-butoxietino no reacciona­

do, así como una relación muy desfavorable entre la absorción car- .

bonílica de la ciclopropenona y las absorciones de la región de

1700 cm-l propias de las impurezas que suelen acompañarla, por

lo que se abandona la operación.
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Estudio de la estabilidad térmica de la di-tert-butoxiciclopro-

penona

A) En benceno a reflujo

En un matraz de 10 mI de capacidad, equipado con un refri­

gerante de reflujo con tubo de cloruro cálcico, se disponen 0.198

g . (1 mmol) de di-tert-butoxiciclopropenona y 5 mI. de benceno an­

hidro y la mezcla se hierve a reflujo durante 24 horas. Mediante

evaporación del disolvente a vacío se recupera el producto de

partida inalterado.

B) En benceno a reflujo en presencia de ácido p-toluensul-

fónico.

En un matraz de 10 mI de capacidad, equipado con un refrige­

rante de r-ef'Lu.j o con tubo de cloruro cálcico, se disponen 0.198 g

(1 mmol) de di-tert-butoxiciclopropenona y 5 mI de benceno anhidro,

Se añade un cristal de ácido p-toluensulfónico (aprox. 5 mg ) y

se hierve a reflujo durante 24 horas, al término de las cuales el

sistema ha adquirido considerablemente color. Mediante evaporación

del disolvente a vacío se obtiene un residuo semisólido de 0.204

@;. que presenta en el espectro de IR, junto con las bandas de la

di-tert-butoxiciclopropenona, absorciones muy anchas a 1740 y

1 -1
·1640 cm- , así como una banda muy intensa a 1150 cm ,sugiriendo

la formación de resinas. Se cromatografía sobre gel de sílice

obteniéndose, como único producto definido, 89 mg de di-tert­

butoxiciclopropenona, equivalentes al 45% del producto de partida
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Solv61isis de la di-tert-butoxiciclopropenona en ácido trifluoro­

acético: Dihidroxiciclopropenona (ácido déltico)'7

A) A -13Q

En un matraz de 10 mI de capacidad, se disponen 71.5 mg
.

(3.61xlO-4 mol) de di-tert-butoxiciclopropenona y 3 mI de ácido

trifluoroacético preenfriado a -15Q. Se cierra el matraz hermé-

ticamente y se deja en reposo a -13Q durante 24 horas, al térmi­

no de las cuales se evaporan los productos volátiles a 0.1 torr

manteniendo el sistema a -15Q. El residuo de la evaporaci6n, cons-

tituido por un aceite incoloro soluble en disolventes apolares

presenta un espectro de IR en el que se aprecia la total ausen­

cia del producto de partida, si bien existe absorci6n de ciclo­

propenona (1890 cm-l). En dicho espectro se aprecia además la

presencia de hidroxilo (3500-2200 cm-l) y trifluoroacetato (1780,

1215, 1170, 1145 cm-l), sugiriendo la presencia de producto de

hidr61is parcial: 3-tert-butoxi-2-hidroxiciclopropenona, parcial­

mente trifluoroacetilado.

B) A 6Q Dihidroxiciclopropenona (ácido déltico)

O

11

. HoAOH
En un matraz de 10 mI de capacidad se disponen 79.0 mg

(4.00xlO-4 mol) de 2,3-di-tert_'butoxiciclopropenona y 1.20 mI de
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ácido trifluoroacético. Se cierra el matraz herméticamente y se

deja en reposo a 6Q durante 36 horas, al término de las cuales

se ha formado un precipitado cristalino blanco. Sin filtrar, se

evaporan los productos volátiles a 0.3 torr manteniendo el sis-

tema a -15Q. Se lava el residuo con 3 fracciones de 2 mI de éter

y se seca a vacío, obteniéndose 25.0 mg. de dihidroxicicloprope-

nona. Los extractos etéreos se evaporan a vacío originando un

residuo blanco, pastoso, que' se redisuelve en 1.20 mI ácido tri­

fluoroacético y se repite el proceso de solvólisis y aislamiento,

obteniéndose 10.0 mg
. más de dihidroxiciclopropenona. Por evapo-

ración de los extractos etéreos del lavado de la segunda fracción

cristalina se obtienen 1.8 mg· de un aceite que, por espectrosco­

pía de IR, muestra contener el resto trifluoroacetato.

Se obtienen en total 35.0 mg de dihidroxiciclopropenona

(Rendimiento: 100%)

IR (KBr) � máx: 2420-2220, 1975, 1925, 1610, 1450, 1400,
-1

1020, 960, 905, 780, 750 cm

Análisis.-

Calculado para C3H203: C, 41.88; H, 2.34

Hallado : C, 41.94; H, 2.27

C) A temperatura ambiente (22Q )

En un matraz de 5 mI de capacidad se disponen 57.7 mg

(2.92xlO-4 mol) de di-tert-butoxiciclopropenona y 1 mI de ácido

trifluoroacético. Se cierra mediante un tubo de cloruro cálcico

y se deja en reposo durante 15 horas a 22Q •
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Al término de este período, el sistema ha adquirido lige­

ro color, existiendo una pequeña cantidad de un precipitado. Se

evaporan los productos volátiles al vacío (0.3 torr) sin calen­

tar, obteniéndose un residuo de 56.9 mg. constituido por un só­

lido blanco y un aceite amarillento. Mediante lavados sucesivos

con pentano y cloroformo, y después de secar a vacío, se aislan

16.7 mg. (66.5%) de dihidroxiciclopropenona ligeramente impura

(e, 39.36%; H, 2.21%). Por evaporación de los extractos orgáni­

cos se obtienen 39.0 mg de un aceite muy similar por espectros­

copía de IR al producto de la operación A)
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Dimetoxiciclopropenona

o o

éter i 0°

HO OH MeO

Se ha preparado según el método de D. Eggerding y

R. West17

En un matraz de 5 mI de capacidad, dotado de atmósfera de

nitrógeno seco, se disponen 5.3 mg (6.1xlO-5 mol) de dihidroxi-

ciclopropenona.

S enfría externamente a 02, mediante un baño de hielo y se

adicionan 4 mI de una solución etérea de diazometano, previamen-

te secada sobre hidróxido potásico, preparada a partir de 0.40

gr (3.88xI0-3 mol) de N-nitroso-N-metilurea, observándose diso­

lución instantánea del producto de partida. Después de 90 minu­

tos a 02, se evaporan al vacio el diazometano residual y el di-

solvente. El residuo de la evaporación se extrae con 5 mI de te-

tracloruro de carbono, separando las partes sólidas. Por evapo­

ración del disolvente se obtienen 7.1 mg de un sólido incoloro

de bajo punto de fusión, que no se purifica, y. que por sus espec­

tros de IR y RMN se caracteriza como dimetoxiciclopropenona.

RMN (CC14) '-C: 5.92(s)

IR (CC14) � , : 2950, 2850, 1890, 1680, 1455, 1430, 1305,
max

-1
1033 cm
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l. En el contexto del presente trabajo, los diéteres aceti-

lénicos se consideran corno ésteres del primer miembro de la serie

de los oxocarbonos H2CnOn y corno los precursores comunes de los

demás miembros de la serie.

2. Se ha realizado un estudio teórico del anión acetilendio­

lato ( C2022-) mediante el método MINDO/3. Los resultados obteni­

dos confirman la estructura propuesta por Büchner de acuerdo con

los datos de difracción de Rayos X.

3. Se ha realizado un estudio teórico de la reactividad del

anión acetilendiolato frente a electrófilos (H+ ,I-CH3, CI-Si(CH3)3:
mediante la aplicación cualitativa de la Teoría Generalizada de

Perturbaciones de la Reactividad Química basada en cálculos

MINDO/3. Los resultados obtenidos sugieren que los productos pri-

4. Se han realizado por primera vez cálculos MINDO/3 y MNDO

sobre los dianiones aromáticos de los oxocarbonos ( CnOn2-), con-

marios de las mencionadas reacciones son de naturaleza ceténica

más que acetilénica.



480

firmándose que, tanto desde el punto de vista geométrico como

energ�tico, el acetilendiolato debe considerarse como el primer

miembro de la serie.

5. Se ha repetido la preparaci6n del dimetoxietino según

el m�todo descrito por A. Messeguer en su Tesis Doctoral, aislán­

dose en forma de complejo de dicobalto hexacarbonilo. A pesar de

los numerosos ensayos realizados, no se ha conseguido optimizar

el rendimiento previamente descrito.

6. Análogamente, por el procedimiento anterior, se ha pre­

parado el dietoxietino a partir del glioxal. El diéter acetiléni­

co pudo aislarse-tambi�n en forma de complejo de dicobalto hexa­

carbonilo.

7. Alternativamente, en un intento de optimizaci6n de 10(4

resultados indicados en 5 y 6, se ha preparado el dimetoxietino

y el dietoxietino por bromación/deshídrobromaci6n de los corres­

pondientes 1,2-dialcoxietenos. A pesar de que la secuencia sinté­

tica es, en este caso, más larga y los intermedios implicados en

la misma más inestables, los resultados son ligeramente super-Lor-e s ,

8. Se ha estudiado teóricamente el dimetoxietlno por lo�

métodos �lIll'IiDO/3 y �INDO .. Ambos métodos predicen una geometría ace­

tilénica ligeramente distorsionada y un calor de formaci6n negllti

vo.

9. Cálculos teóricos realizados por el método :MMDO en la

serie de los lI!1Ilonoéteres acetilénicos con grupos alquilo pf'ogre�t=
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vamente más voluminosos, muestran poca variación en la estruc­

tura electrónica, persistiendo los factores responsables de la

acentuada tendencia a la polimerización de estos compuestos.

Por tanto, extrapolando estos resultados a la serie de los dié­

teres acetilénicos, toda estabilización observada en los mismos

al aumentar el volumen de los substituyentes, debe atribuirse

a factores purame�te estéricos.

10. Se ha puesto a punto un método para la síntesis de

diéteres acetilénicos con grupos alcoxi secundarios o terciarios

a partir del glioxal.

11. Se ha puesto a punto un método para la síntesis de dié­

teres acetilénicos con grupos alcoxi se,cundarios o terciarios

a partir del dioxano.

12. Mediante los procedimientos indicados en los apartados

10 y 11, se han sintetizado el diisopropoxietino y el di-tert­

butoxietino, los cuales son los primeros diéteres acetilénicos

relativamente estables conocidos, pudiéndose aislar en forma

pura.

13. Se ha estudiado la reactividad del diisopropoxietino

y el di-tert-butoxietino frente a la hidratación catalizada por

ácido y a la hidrogenación catalítica, observándose un comporta­

miento diferencial atribuible a las diferencias estéricas exis­

tentes entre estos dos compuestos.
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14. Se ha estudiado la reactividad del diisopropoxietino y

el di-tert-butoxietino frente al dicobalto octacarbonilo, tanto

en cantidades catalíticas, favorables para la ciclotrimerización,

como en cantidades equimoleculares, adecuadas para la formación

de los correspondientes complejos de dicobalto hexacarbonilo. El

comportamiento diferencial observado entre ambos acetilenos debe

atribuirse a la escasa tendencia a la polimerización exhibida por

el di-tert-butoxietino.

15. La ciclotrimerización del diisopropoxietino y del di­

tert-butoxietino conduce, respectivamente, al hexaisopropoxiben­

ceno y al hexa-tert-butoxibenceno. El hexaisopropoxibenceno puede

hidrolizarse a hexahidroxibenceno, lo que constituye una síntesis

total formal de los ácidos rodizónico y crocónico a partir de un

diéter acetilénico.

16. La cicloadición [2 +2] entre el di-tert-butoxietino y

su producto de descomposición térmica, tert-butoxiceteno, conduce

a la 2,3,4-tri-tert-butoxiciclobutenona. La oxidación con NBS y

posterior hidrólisis con ácido trifluoroacético conduce a ácido

escuárico, lo que representa una nueva síntesis total, extremada­

mente simple, de este compuesto.

17. La cicloadición � +1] entre el di-tert-butoxietino y

el diclorocarbeno, generado en condiciones de catálisis por trans­

ferencia de fase, conduce directamente a la di-tert-butoxiciclopro­

penona. La hidrólisis de este compuesto con ácido trifluoroacético

a 6Q conduce al ácido déltico, lo que constituye la primera

síntesis total de este compuesto.
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18. Se han estudiado los procesos de isomerización

rac� meso del 1,2-dicloro-l,2-dimetoxietano y el 1,2-dicloro�

1,2-dietoxietano en diversas condiciones experimentales, deter­

minándose las diferencias standard de energía libre entre los

diastereoisómeros de ambos compuestos.

19. La fácil isomerización térmica de los 1,2-dialcoxi-l­

bromoetenos, observada experimentalmente a lo largo de este tra­

bajo, encuentra justificación en base a cálculos teóricos reali­

zados por el método MNDO sobre el l-cloro-l,2-dimetoxieteno, los

cuales predicen una baja barrera energética para la isomerización

a través del estado singlete del compuesto modelo considerado.

20. Se ha comprobado que la fácil oxidación de los 1,2-dial­

coxi-l-halogenoetenos, para dar los correspondientes alcoxihalo­

genoacetatos de alquilo transcurre a través de epóxidos. La oxida­

ción preferente del isómero E en las cloroolefinas encuentra jus­

tificación teórica en las deformaciones geométricas del estado

fundamental de dicho isómero, predichas por el cálculo MNDO.

21. El curso estereoquímico de las deshidrohalogenaciones

de los 1,2-dialcoxi-l,2-dihalogenoetanos sugiere la intervención

de un mecanismo de eliminación unimolecular a partir de la base

conjugada ( ElcB ).

22. Los cursos estereoquímicos de diversas adiciones de

hal�genos a los 1,2-dialcoxietenos pueden explicarse en base a

la conformación preferente y a la naturaleza química del catión
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intermedio. En particular, los resultados de las cloraciones

encuentran justificación en base a la conformación preferente

del catión l-cloro-l,2-dimetoxi-1H-etenio, estudiada teóricamen­

te por el método MNDO, teniendo en cuenta la posi'ble influencia

de los restos alcoxi más voluminosos.

23. Los compuestos no descritos previamente en la biblio­

grafía o preparados por un nuevo procedimiento ( +), 'obtenidos

a lo largo de la presente Tesis doctoral, son:

-1,2-dibromo-l,2-dimetoxietano+

-dimetoxietino+

-bromoetoxiacetato de etilo+

-dietoxietino

-hexacarbonilo- }Jo - tz. -( dietoxietino) -dj_cobal to (Co-Co)

-1,2-diisopropoxi-l,2-dimetoxietano

-isopropoximetoxiacetaldehido

-4-isopropoxi-4-metoxicrotonato de metilo

-2,3-diisopropoxi-l,4-dioxano

-1,2-dicloro-l,2�diisopropoxietano

-1-cloro-l,2-diisopropoxieteno

-cloroisopropoxiacetato de isopropilo

-1,2-diisopropoxieteno+
-1-bromo-l,2-diisopropoxieteno

-1,2-dibromo-l,2-diisopropoxietano

-bromoisopropoxiacetato de isopropilo+
-1,2-diisopropoxietano+

-diisopropoxietino
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-hexacarbonilo- )A. - rz. -(diisopropoxietino) -dicobalto (Co-Co)

-isopropoxiacetato de isopropilo�

-hexaisopropoxibenceno
+

-hexaacetoxibenceno

-1,2-di-tert-butoxi-l,2-dimetoxietano

-tert-butoximetoxiacetaldehido
--

-4-tert-butoxi-4-metoxicrotonato de metilo

-2,3-di-tert-butoxi-l,4-dioxano
,

-1,2-di-tert-butoxi-l,2-dicloroetano

-1,2-di-tert-butoxieteno+
-

.

-1,2-dibromo-l,2-di-tert-butoxietano

-1-bromo-l,2-di-tert-butoxieteno

-di-tert-butoxietino

-ácido tert-butoxiacético+

-hexacarbonilo- jJ - � -(di-tert-butoxietino) -dicobalto (Co-Co)

-hexa-tert-butoxibenceno

-2,3,4-tri-tert-butoxiciclobutenona

-di-tert-butoxiciclobutendiona

-dihidroxiciclobutendiona (ácido escuárico)+

-di-tert-butoxiciclopropenona

-dihidroxiciclopropenona (ácido déltico)+
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Dihidroxiciclopropenona ••..••..••.•••..•••.••••••••••••474

1,2-Diisopropoxi-l,2-dimetoxietano ••.•.••.••..•••.••••• 381

2,3-Diisopropoxi-l,4-dioxano •••••••••••••••••.•.••••••• 388

1,2-Diisopropoxietano 403

1,2-Diisopropoxieteno ••.•.••••.•.•..•.••.•.••.••.••••.• 401

Diisopropoxietino •••.••.•..••.•.•••.••.••.••.•••••.•.••413

Dimetoxiciclobutendiona •.•..••.••.•.•.••.••••.••.••••••466

Dimetoxiciclopropenona ••.•••.••..•••.•••.••.••.••.•••••477

1, 2-Dimetoxieteno .•...............•..•......•.•.....•.. 339

Dimetoxietino ••.•.•. . . . . . . . . . . . . . ...................... 344

Etoxiacetato de etilo •••...••.••.•••.•••••••••••••••••• 3 69
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Hexaacetoxibenceno •••••••••••••••••••••••••••••••••••••427

Hexa-tert-butoxibenceno •..••.••.•.•••••••••..••••••.•••459

Hexacarbonilo- }..l- tz. -( di-tert-butoxietino)-

dicobalto(Co-Co) •••••.••.••••.•.•••.•.•••.•.•.••••.••••456

Hexacarbonilo-]A - � -(dietoxietino)-dicobalto(Co-Co) •••• 371

Hexacarbonilo-f - � -(diisopropoxietino)-

dicobalto(Co-Co) ••.•• � ..• �� •.••..•••••••••..•••••••••••423

Hexacarbobilo-f-� �(dimetoxietino)-dicobalto(Co-Co) ••• 346

Hexaisopropoxibenceno •..••.••.•••.••....•••••••••••••••425

Isopropoxiacetato de isopropilo •••.•••.••.•••••••••••••421

Isopropoximetoxiacetaldehido ••..•••••.•.••••.••••••••••385

4-Isopropoxi-4-metoxicrotonato de metilo •..••...••••.•• 386

N-Metil-N-nitrosourea •..••••.••.••.••.•.••.••••••••••••326

2,3,4-Tri-tert-butoxiciclopropenona••.•••.•••.•••••••••461
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