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El uso de los Dihalocarbenos en síntesis orgánicas ·se ha -

intensificado en los dltimos años. Aunque Geuther había pro--
puesto la exiatencia de los dihalocarbenos en 1862, no es sino 

hasta 1954, con los trabajos de Doering y Hoffmann, cuando se -
confirma su presencia en la hidi:6lisis básica de haloformos. 

A partir de los trabajos de Doerinq y Hoffmann se han re-
portado otros ~todos para obtener dihalocarbenos, as! como un 

enorme ntbnero de trabajos en los que se utilizan para efectuar 

diferentes transformaciones (construcci6n de anillos del ciclo

propano, expansiones de anillos, inserciones, etc). 

El objetivo de este trabajo ha sido el llevar a cabo una -

revisi6n bibliográfica exahustiva sobre ~todos de obtenci6n y 

reacciones de dihalocarbenos; se ha reunido informaci6n ~ par-
tir de 1954 con la idea de que será de al.guna utilidad para 
qui!n tenga int~r!s en este campo de la síntesis org!nica. 

r .. , 
-~ ·,, 



O B T E N C I O N D E D I H A L O C A R B E N O S 

2.1 Hidr61isis B~ica de Haloformos. 

2.2 Otros .M!todoa. 
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METODOS DE OBTENCION DE DIBALOCARBENOS 

2.1 HIDROLISIS BASICA DE HALOFORMOS. 

El estudio de los Dihalocarbenos se remonta a 1862, año en 
que Geuther 51 sugiri6 que el Diclorocarbeno (carb6n divalente) 

era un intermediario en la hidr6lisis b4sica de cloroformo. 

Durante alg11n tiempo esta idea no fue comprobada, pero en 
1954 Doering y Hoffmann41 reportaron la adici6n de Diclorocarbe 

no ( :cc12 ), formado por hidr6lisis b4sica de cloroformo, a -

una serie de olefinas y abrieron con ello un extenso campo a la 

invest.igaci6n. 

Doering y Hoffmann 41 trataron una mezcla fría de ciclohexe 
no y una soluci6n saturada de tert-but6xido de potasio en alco

hol terbutílico, con cloroformo gota a gota. La reacci6n fue -

vigorosa, exot~rmica y acompañada por la precipitaci6n irur~dia

ta de cloruro de potasio. De la mezcla neutra aislaron un pro

ducto en 40% de rendimiento con formula molecular c7a10c12 . En 
forma similar pero usando bromoformo se obtuvo c 7e10ar2 en un -
75%. Estos productos se trataron con soluci6n de permanganato, 
no habiendo reacci6n. Estos resultados y la ausencia d~ abso! 
ci6n en 6-6.5__,4Ldemostr6 que no había dobles ligaduras. Tampo
co hubo precipitaci6n con nitrato de plata alc6holico a temper~ 
tura ambiente. 

La hidrogenaci6n catalítica de c 7a10c12 con Ni Raney dio -
como producto el.metilciclohexano y la reducci6n de c 7a10sr2 -

con sodio en alcohol produjo el biciclo (4.1.0) heptano (Norca
reno) 

Reacciones: 



,. 
1 

3 

o + ea., ~ -oc( C1i3 )~ ~: X-Cl, Br 

lía l 
H: 

l I•Br 11/92 

OCR2 Oca' 
Estos resultados se explican si se .supone que el átomo de 

carbono se adiciona a la doble liqadura del ciclohexeno forman
do así el anillo del ciclopropano, por lo que la reacci6n del -

cloroformo y bromoformo con ter-but6xido de potasio asume la -

formaci6n de Dicloro y Dibro.> carbeno (: CCL
2

, : CBr 
2

) • 

DoerÍnq y Boftmann41 proponen que el primer paso del meca 

nism> de la reacci6n serta quitar un prot6n del haloformo para 
formar un i6n trihalometuro. Este i6n perdería un haluro para 

dar el Dih&locarbeno neutro, el cual se adiciona a la doble li
gadura del sustrato. 

Mec:Uia.>: 

BCX3 + -- + ex; 
,x 

:c-x 

El experimento talllbih se llevo a. cabo usando otras olefi 
nas: Isobutileno , 2-metil-buteno, 1-bexeno, 4-vinil-ciclohexe 

no, alfa-p:ineno y heta-pi.Deno. 

La reacci6n con iodofonao aparentemente fue un fracaso ya 
que no se pude> aislar el producto y por lo tanto, no se identi-
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fic6. 

Hine 5 7· en un estudio cin,tico llevado a cabo eon halofor-
"

mos y bases fuertes demostró que efectivamente la molécula ecx3 
pierde H y X para dejar el Dihalocarbeno muy re.activo que ae -

adiciona a olef inas 

Mecanismo: 

+ B- _..,. BB + 

+ 

Posteriormente otros investiqadores han hecho la hidr6li-

sis b!sica de haloformos mixtos. 

Parham y Twelves 109 por ejemplo, hacen un estudio de los 
metanos sustitu!dos siguientes: Bromodiclorometano, elorodibro 

mometano, Fluordiclorometano y elorodifluorometano. 

dos 

Por 

Parham demostr6 que cuando en la mol,cula del metano, hay 

hal6genos diferentes se pueden 

ejemplo 

H-~;el 
,....e1 

:e -el 
'Br 

en el eHel2Br: .. 

-+ B ---.. 

:ee12 

:CClBr 

+ 

+ 

producir tres Dihalocarbenos. 

,el 
BH + :e-el 

'Br 

y reaccionando: 

:CClBr + 

109 t6 Parham haciendo reaccionar HeelBr2 , Indeno y tert-bu _ 
xido de potasio, separando las sales inorq4nicas formadas. obtu

vo dos prOductos: 

A 

~Cl 
~Cl 

'B 

~Br 
. VJ"'Cl 
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El rendimiento de A fue mayor que el de B y se calculó que 
la velocidad de eliminaci6n del _i6n bromuro en el :CC12Br es -

seis veces mayor que la tendencia de eliminaci6n del cloro. 

Parham llevo a cabo también la hidr6lisis de CHC1 2F en pr~ 

sencia de ciclohexeno y obtuvo en un 24% un producto con punto 

de ebullici6n de 185-1861736 mm. conteniendo pequeñas cantida-

des de carbonilo, el cual fue extraído por cromatografía. El -

producto puro reacciona lentamente con bromo en tetracloruro y 

con permanganato de potasio. 

La f6rmula empiríca c7a10clF y el espectro IR proporcion6 
los siguientes datos: C-F (1085 cm-1), anillo del ciclopropa
no (1020 cm- 1 ), anillo del ciclohexano (1447, 1042 y 925 cm-1 ) 

y la ausencia de insaturaci6n (1610--1700 cm -l), llevaron a pro
poner la estructura siguiente para el compuesto: 

lo que demostr6 que el Cl se elimina más fácilmente que el F, -
como era de esperarse. 

2.2. OTROS METODOS DE OBTENCION DE DIHALOCARBENOS. 

2.2.1. A partir de metanos sustituídos.- Parham109 en el --

trabajo mencionado anteriormente, también estudió otros metanos 
sustituídos para delucidar si era posible obtener Dihalocarbe-
nos a partir ele ellos. 

Haciendo reaccion_ar Dicloroacetato de etilo y Dicloroacet~ 

to de tert-butilo con tert-but6xido de potasio e Indeno se ob-

tienen estructuras de ésteres o 'cidos. 

En la reacción empleando Dicloroacetato de tert-butilo, se 

tienen pequeñas cantidades de un material icido, cuya estructu-



rano fue establecida (punto de fusión 199-202°), pero se sabe 
que no era ninguna de las fórmulas anteriores. 

6 

De las experiencias anteriores Parham concluyó que el Di~ 

cloroacetato de etilo y Dicloroacetato de tert-butilo s! son -

convertidos a carbenos bajo estas condiciones experimentales. -

Aunque los carbenos formados no se adicionan apreciablemente al 
Indeno, sin embargo la reacción con otras olefinas indica la -

generación de carbenos que se adicionan a olefinas más reacti-
vas que el Indeno. 

Este trabajo dió a Parharn y Loew lOS la idea para generar 

Dihalocarbenos de alfa-haloésteres. 

Demostraron, haciendo reaccionar el ión t-butilato, sobre 
ésteres cloro, dicloro y tricloroacetato de t-butilo, que el -
:CC12 sólo se forma de los dos dltimos ésteres. 

La reacción de Dicloroacetato de t-butilo (A) con el i6n -

tert-butilato en Isobutileno, produjo l:l-dicloro-2,2-dimetilc! 
clopropano, t-butilcarbonato y un éster neutro Melitato de he-
xa-t-butilo. 

BCC1 2CO:zd~H 3 ) 3 · + 
A· 

+ 

1ª3 
H C-C-CH 

3 "/ 2 
ClCCl 

B (10-13\) 

+ (e e> -c-o-c-o-c-<CH > 3. 3 u 3 3 
o 

e (23-29\) 

+ 

La formación de B afirma la generación de Diclorocárbeno -
pues se tiene el anillo del ciclopropano. 

Este Diclorocarbeno se forma segdn la reacción (a) 

(a) 

-e 
(b) 

:CC12 + CO + RO-

ClCCO:zR + Cl-
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El mon6xido de carbono fue identificado plenamente como -

producto de la reacci6n. El carbeno ClCC02R no se produjo en -

cantidad apreciable o bien no form6 un aducto con el Isobut!le-

no. 

El Melitato de hexa-butilo fue inesperado. La estructura 

de este compuesto se estableci6 en base a que el éster neutro -
tenía un peso molecular iqual a D, el IR presenta absorci6n de 

-1 grupo carbonilo a 1730 cm , el éster se hidroliz6 por la ac---
ci6n de HCl al 20\, a ácido mel!tico.y después se obtuvo el el~ 

ruro del ácido y el melitato. Las propiedades de estas últimas 

sustancias fueron id~ticas con muestras verdaderas. Por lo -
tanto el Melitato de hexa-t-butilo se forma por la trimeriza- -

ci6n del posible intermediario o:-t-butilacetilendicarboxilato 
o bien por otro mecanismo, que seqiin Parham y Loew se reporta-

ría m!s tarde 

El carbonato de ter-buti1o se obtiene en cantidades relati 

vamente grandes: 

R-0-C -OR 
11 
o 

Basándose en estos resultados Parham sugiere que los alfa
haloésteres, que .no contengan (tomos alfa hidr6geno pueden ge-
nerar carbenos. Los rendimientos de l,l-dicloro-2, 2-dimetilc! 
clopropanos y di-t-butilcarbonato son 59\ y 91% respectivamente, 
obtenidos de la reacci6n entre el Tricloroacetato de t-butilo y 

. t-butilato de potasio en presencia de Isobutileno. 

Parham lOSa modific6 el mecánismo de reacci6n que él miSlllO 

había sugerido, reemplazando (a) por el de (b) a (f). 

(I) HCC12co2~ RO -~ c12cco2R-+ :CCl2 + co + RO': ••••• ( + ~ a 

HCC12co2R RO - - c1aé-co2R + ROCl ••••••••••••••••• (. b + ...-. 

ClCHC02R ROB~ ClCB2co2R (II) -............. ( + + RO e . 

) 



Cl2-cco2R 

c1 3cco2R 

:CCl2 + 

8 

+ ROCl-= Cl 3cco2R (III) + RO- ••••••.••••••• ( e 

+RO-~ :CC12 + ROCOOR (IV) + Cl- ••••••••• ( f 

(CH3)2-C-CH2 ....... ~ ........ 
cÍ Cl V 

En este meca.ni.amo se propone que el Dicloroacetato de ter

butilo se convierte en presencia de t~butilato de potasio a una 
mezcla de monocloroacetato y tricloroacetato (II y III respect~ 

vamente). 

Parham en su reporte anterior había dicho que el monocloro 

acetato de ter-butilo formaba el producto de peso molecular al

to por condensación y que era el tricloroacetato de ter-butilo 
(III) el que pasaba a :CC12 y al carbonato de diter-butilo (IV). 

As!, s! ocurriera un cambio de cloro, el máximo rendimiento de 

l,l-dicloro-2-dimetilciclopropano (V) obtenido de (I) sería me
nos de la mitad del obtenido del compuesto (III) bajo las mis-
mas condiciones. 

La reacción se lleva a cabo. en una relación equimolecular. 
El rendimiento del compuesto (V) fue comparable al obtenido an
teriormente con t-butilato y tricloroacetato de ter-butilo 

(55%) estableciendo que la cloraci6n del dicloroacetato de ter
butilo (I) inicial puede efectuarse por un cloro positivo y aceE 
tarse el paso (el. El paso (b) no fue demostrado por la inhabi
lidad de los investigadores para a!slar el hipoclorito de ter-

butilo. Sin embargo la formación del intermediario hipoclorito 
de ter-butilo, como agente de·cloración, se comprobó por la el~ 
ración del carbani6n dicloroacetato de ter-butilo por dicloro-
acetato de ter-butilo. 

La cloración de carbaniones por hipoclorito de t-butilo es 

bien conocida. 
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Parham y Loew presentaron otra evidencia para las reaccio

nes de este tipo de (b) a (e) por medio de dicloroacetonitrilo 
(VI) y ter-butilato de potasio en presencia de Isobutileno, 

ci,c•: + RO-~ ci,c~CH <:: :~~ :vn~: 

De esta reacci6n se tiene un material alquitranado, no se 

forma el i6n ciámida y despuás de hidr6lisis, tricloroacetamida 

en 10%. La separaci6n de la tricloroacetamida estableci6 el -

primer paso de cloraci6n en la reacci6n análoga con dicloroace

tato de t-butilo. 

2.2.2 A partir de Tricloroacetato de Sodio.- Wagner l66 mts 

tarde usa el Tricloroacetato de sodio como generador de :cc12 
con el ter-butóxido de potasio, en medio no -prot6nico s~ 
la reacción: 

Cl3CC02e + t-BuOE> . ........... 

Cli:> -to :CC12 .+ Cl

CCl <¡:> 
3 

e> + t-Buoco2 · 

Los donadores de protones (YH) interfieren la reacci6n de 
la manera siguiente: 

· CC~ + - + 

Refluyendo una solución al 15% de Tricloroacetato de •odio 
en Dimetoxietileno (DME) se obtiene un rendimiento cuantitativo 
de cloruro de sodio. 

La reacción puede ser seguida por el tratamiento del i6n -
cloruro en partes al!cuotas representativas. Cuando la descar
boxilación se lleva a cabo en presencia de aceptores de :CC12 , 
se obtienen productos de adición. La ventaja de este mátodo pue 
de ser la posibilidad de mantener condiciones esencialmente neu 
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tras durante toda la reacci6n. 

2.2.3. A partir de Tricl.oroacetato de Etilo.- En 1959 Parham -
y Schweiser lOS informan la qeneraci6n de :CC12 a partir de 

Tricloroacatato de Etilo con et6xido de sodio, t-butilato de p~ 
tasio y con met6xido de sodio comercial. 

Las reacciones se llevaron a cabo en presencia y ausencia 
de disolvente (pentano) con las olefinas Isobutileno y Cicloh~ 

xeno. Las condiciones y los rendimientos de los experimentos 
que dieron luqar a l,1-dicloro-2,2-dimetilciclopropano de Isob~ 

t!leno y de 7,7-diclorobiciclo (4.l.O) heptano de ciclohexeno 
se exponen en la tabla siquiente: 



TABLA 

METO DO BASE MOL BASE TIEMPO AD SOLVENTE ML 0LEFINA % % % 

EN MIN. PENTANO Ml (A) (B) (C) 

l t-butilato 0.32 96 o 250 43 

de K 

2 11 0.32 90 150 75 72 

3 • o.25 0.25 o 250 53 , 

4 " 0.25 0.25 150 100 56 

5 MeONa 0.25 0.25 o 250 78 

6 " 0.32 0.25 o 250 79 

7 n 0.32 0.25 o 250 79 

8 " 0.32 0.25 150 154 88 

9 t-butilato 0.25 72 100 75 - 86 89 

de K 

10 " 0.32 30 125 150 - 74 72 

11 EtONa 0.32 120 150 150 - 73 69 

12 " 0.32 0.25 150 150 - 78 86 

13 " 0.25 0.25 150 150 - 74 93 

14 " 0.25 0.25 o 250 - 82 94 
15 MeONa 0 . 25 0.25 o 250 - 76 73 

. 
o 

( ()xCl " A ) B ( CH3)2 -C -CH2 ) e (R-0-C-OR) 
Cl ' I ~ 

cf'c1 
~ 
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En la tabla se ve que los rendimientos son bastante altos 
(72-88%). 

Los rendimientos de 1,1 dicloro 2,2 dirnetilciclopropano son 

similares tornando en cuenta la base (t -butilato de potasio 86%, 

et6xido de sodio, 82% y rnetóxido de sodio 76%). 

En las reacciones donde se usa MeONa ó EtONa, la presencia 

de disolvente b la ayuda de adición del éster tiene pequeño --

efecto sobre el rendimiento del ciclopropano derivado (método -

6,7 y 11-14). Sin embargo cuando se empleó el t-butilato de~ 

tasio los rendimientos mejoraron por la presencia de disolvente 

(rn~todo 1 y 2) y por una muy baja adición de tricloroacetato de 

etilo (método 2, 4). 

El uso de MeONa comercial tiene ventajas sobre el uso de -

t-butilato de potasio: se consigue f!cilrnente y la reacción es 

poco exotérmica debido a la menor solubilidad del métoxido so-

bre la solubilidad del t-butilato de potasio. 

2. 2. 4 A partir de Tricloroacetato de Plata8- La reacción 

entre tricloroacetato de plata y ciclohexeno produce el 7,7-di
cloronorcareno en 10~. La fortr.ación del diclorocarbeno se ex-

plica por la reacción: 

- : CC12 + co2 + AgCl 

El bajo rendimiento del producto se debe a las reacciones 
secundarias que se producen entre el Diclorocarbeno y el triclo 

roacetato de plata: 

:CC12 + Cl3C-COO e Ag $--+ [c13cs-occ1~ 
o 

+ CO + AgCl 

e • Ag- c13c-c¡:o-· 
Cl 

Cl 3C-CO-Cl + Cl 3C-COOAg --+ Cl3C-COO-CO-CC1J + Ag 

2.2.5 A partir de Hexacloroacetona.- Parikaja, Kadaba yEdwards98 

.. basados en los estudios electrométricos realizados por ----
Edwards, Evans y wastson 44 ª sobre soluciones dilu!das de ceto-

nas halogenadas, descubrieron la presencia de iones halógeno y 

HCC1 3 en soluciones de Hexacloroacetona. 
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Explican estas observaciones como resultados de la hidrol! 

sis de dos tipos, a) halo9enuro de alcohilo en el caso de mono 

y dihaloacetonas y b) tipo haloformo en cetonas polihalo9enadas, 
conteniendo el grupo ex3 , en este caso se envuelve ataque sobre 
el carbón del carbonilo •. - El carácter atractor de electrones de 

los átomos de halógeno en R-eo-ex3 deja el grupo carbonilo alt! 
mente reactivo hac!a nucleÓfilos. De ah! que el ex3 sea capaz 

de romper el enlace al cual esta unido al carbonilo. 

R-e-eH X + H20 # o 2 

R-e-ex 
11 3 
o 

R-e-eH OH H 2 

R-e-OH 

" o 

+ HX •••••••••••••••••• ( l ) 

+ Hex3 ..••••••.•.•••••.• ( 2 ) . 

Estos investigadores encontraron que esta reacción es im-
portante en cetonas en las cuales tres halógenos estan unidos -

al mismo átomo de carbono. En la Hexacloroacetona el grupo Caf 

bonilo esta tan activado que _la reacci6n 2 ocurre casi con com
pleta exclusi6n de la reacci6n l. 

De los resultados se dedujo que la Hexacloroacetona produ
ce Diclorocarbeno en medio no prot6nico en presencia de una ba-
se corno rnétoxido de sodio. Más tarde el Tricloroacetato de me 

tilo formado en el primer paso, reaccionaría con más metóxido -
para producir más :ee12 en una manera similar·. As! de cada mol 

de Hexacloroacetona resultan dos de Diclorocarbeno: 

Cl e-c-eel 3 11 3 
o 

c1 c-c...:oCH 
3 11 3 

+ 
o 

Cl3c-r.-o-CH3 + :ee12 + el 
o 

CH30---. He-o-e-O-CH 
3 11 3 

+ 
o 

La manera en que se probó la presencia de este :CC12 fue 
haciendo uso de aceptores y se comprobo la generaci6n del Dicl~ 

rocarbeno. Los exper!mentos llevados a cabo se realizaron con 
tres aceptores: 



Olefina Base 

Benzalanilina MeONa 

Ciclohexeno MeONa 

2-metil-2-buteno MeONa 

Generador Producto 

c13ccocc13 l,2-difenil-3,3-dicloro-

etilen-imina. 61%. 

7,7-diclorobiciclo-hept~ 

no. 43%. 

l,l-dicloro-2,2,3-trim~ 

tilciclopropano. 

Los rendimientos obtenidos de Hexacloroacetona no fueron -

tan altos como los que se tienen con Tricloroacetato de etilo. 

Sin embargo la Hexacloroacetona es un generador de :CC12 de -

gran actividad, a bajo precio y puede ser deseable como un pre

cusor de :CC12 para preparaciones en gran escala. 

Grant y Cassie SS llevaron a cabo la reacci6n de Hexacloro 

acetona Ciclohexeno, met6xido de sodio y propusieron un mecanis 

mo. La Hexacloroacetona tiene la ventaja de ofrecer dos equiv~ 

lentes de Oiclorocarbeno por molEcula. 

Mecanismo: 

Confirmando lo reportado por Edwarda, Kadaba y Pankaja. 

2.2.6 A partir de Sym-Difluorotetracloroacetona.- Farah y Ho-
rensky 46 demuestran en 1963 que la Sym-difluorotetracloroacet~ 
na con t-but6xido de potasio en medio no prot6nico, produce el 

:CFCl como intermediario. Las olefinas usadas como aceptores -
fueron el ciclohexeno y alfa-metilestireno dando los respectivos 

aductos 7,cloro-7-fluoro-biciclo-(4.1.0)heptano (I) y 1-cloro-l 
-fluor-2-fenil-2-metilciclopropano (II). 

l u 

•-621 H3C Cl 
6H5 

Este método muestra que la degradaci6n de Sym-dif luorote--
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tracloroacetona puede diferir de la Hexacloroacetona en que el 

:eelF se produce por eliminaci6n concertada de cloruro y fluoro

dicloroacetato de Bu y la formaci6n mAs tarde del i6n :CC12F. 

c1 -e-c-e-c1 
2 1 11 1 2 

F O F 

FC12c-;-cFC12 
o 

+ Buo-: ___.., Cl-2C-C-0Bu . .. 
+ BuO- -

F O 

CFC12-C-0Bu 

" o 

+ :CClF 

Lás estructuras de los productos fueron confirmadoe .por -
sus espectros en el IR. 

2.2.7 A partir de compuestos Halogeno-Si-Alcohilo;Haszeldine 
y Young 16 reportan una nueva obtenci6n de dihalocarbenos en --

1961. Se había sugerido que la formaci6n de la olefina ------
CHF : CFCl en la pir6lisis del compuesto ECHC1-CF2-sicl3 ocurre 

por una alfa-eliminaci6n que envuelve un ataque nucleof!lico in 

terno de tres centros y un rearreglo del carbeno para formar -
CHF: CFCl, as!: 

CHFCl-CF + Si 

CHClF---CF ___. CFH:CFCl 

Que los carbenos pueden ser intermediarios de la reacci6n 

de alfa eliminaci6n en compuestos hal6geno-Si-alcohilo, se de--
· muestra en la pir6lisis a 250° del compuesto c13csicl3 • El Di 

clorocarbeno puede ser atrapado por la reacci6n con Ciclohexeno 
en la manera usual: 

c12-T-sicl3 ----+ sic14 
ci--f 

+ o ~Cl 
l.._,.Y'Cl 

Los investigadores encontraron que el producto obtenido 

era el dicloronorcareno, punto de ebullici6n 78-80/15mm,N~51.502, 
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especttosc6picamente idútico a una muestra conocida. El rendi 

miento fue de 601. 

La a1fa-elfwfnaci6n de compuestos hal6qeno-Si-alcohilo pa

ra obtener carbenoa es probablemente una reacci6n general, par

ticularwente cuando l.a presencia de metales más electropositi-
vos facilite el ataque interno nucleof!lico. As! sugiere Bevan 

la fo~i6n de perfluorociclopropano en la pir6lisis de trime
ti1trif1uorameti1estaiio r en presencia de tetrafluoro etileno, -
puede ser un generador de difluorocarbeno. 

CF 
F C/ ~ CF 

2 2 

cuando el ha16geno está presente en ambos átomos de carbo
no alfa y betar la beta e1iainaci6n compite con la alfa elimina 

ci6n. 

llfa-elillinaci6 

Beta-e1i.ai.naci6n SiC13F + Cl2CsCF2 

A 185ºr los rencH•ientos de las olefinas CFCl:CFCl y CF2 i 
cc12 son 801 y 71 respectivamente. En este ejemplo la cantidad 
de beta-el:illi.Daci6n es muy pequeña y puede ser completamente a~ 
sente. Otra exp1icaci6n para la formaci6n de la olefina CF2 : 

_ a:::12r puede ser talllbi~ la aiqraci6n de floruro durante el 
- 1 rearreqlo del carl>eno FCC12-CF. 

La reacci6n de beta-e1iminaci6n de compuestos polifluoruro
Si-a1cohi1o y de Boro talllbif!n es conocida, por ejemplo se han re 
portado lás sigui.entes reaccione_&: 

CF --=-CllMe 
1 2 . '-t 
p ·----- BMe2 

100° - P2C8CBMe + 



CHF-¡tCH 2 
1 'I 
F---_. SiF 

3 

180~ 
~ + SiF4 
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2.2.8 A partir de Acido Triclorometansulf!nico.- Schoelkop-

fand 132 informó que la reacci6n entre el áster met!lico.del -
~cido triclorometansulf!nico, una olefina (ciclohexeno, isobut! 

lene) y ter-but6xido de potasio 6 met6xido de sodio, produc!an 
derivados del ciclopropano: El ciclohexeno produjo 48% de Di-

cloronorcareno y el isobutileno en las mismas condiciones prod~ 
ce 15% de l,l-dicloro-2,2-dimetilciclopropano. 

Mecanismo para la generaci6n de Diclorocarbeno: 

Cl 3c-~-OCH3 
o 

: CC1
3 

--+ 

+ (OR]8--+ R-O-&-OCH3 

Cl-C-Cl + . [el 1 e 

+ 

Los resultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla: 

OLE FINA BASE TEMP ºC ADUCTO RENO. 

Ciclohexeno t-But6xido de K 82 Dicloronorcareno 40% 

Ciclohexeno t~but6xido de K 82 Dicloronorcareno 48% 

Ciclohexeno t-but6xido de K "'."10 a 25 Dicloronor.careno 37% 

Ciclohexeno Met6xido de sodio 82 Dicloronorcareno 32% 

Isobuteno t-but6xido de K -6 1 1 1-dicloro-2,2-di~ 
metilciclopropano. 15% 

2.2.9 A partir de Difluorometil-Fenil-Sulfona.- Hine y Poster 56 
11 estudiaron la reacci6n entre el met6xido de sodio y Oifluo-

ro-metil-·fenil-sulfona encontrando que formaba un intermediario 
el :CF2• 
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substituyendo el B por Deuterio y observando el efecto isot6pi
co propuso el siguiente mecanismo para la formaci6n del Difluo

rocarbeno: 

ti S02CDF2 + llJeOe ___,. ti sol.F2 + MeOD 

fl so2~ F 2 + lleGB---+ fl so2cHF2 + Me08 

j1-S02i72 ---+ :CF2 + JSO -2 

Igualmente el Difluorocarbeno se genera por el HCF 2Cl; --

Br 2F.'J.C, por descarboxilaci6n del Difluorocloroacetato de sodio. 
Recientemente de derivados Trifluorometil de Fe, P, Sn, y Ge. 

2.2.10 A partir de eompuestos Trihalometil-Metal-Arilo.- Sey

ferth y otros Investigadores139 han propuesto un camino mejor 
para la producci6n de dihalocarbenos basado en la descomposi--

ci6n de compuestos de f6rmula general c6a5-Hg-cx3 • El método -

tiene la ventaja de excluir el medio básico, as! como aumentar 

en gran cantidad el rendimiento de los productos obtenidos. 

El trabajo de Haszeldine y colaboradores en el cual propo
n!an que la pir6lisis de triclorometil-tricloro-silano a 250º-
proced!a através de un dihalocarbeno intermediario, se sugiri6 
que tambi~n la descomposici6n de compuestos triclorometil y tr~ 

bromometil-Hg-R originan el dihalocarbeno. Haciendo este estu
dio se lleqo a la conclusi6n que efectivamente el dihalocarbeno 
se formaba en la· reacci6n. 

Reutov y Loutsov~126 describen la síntesis de compuestos 
Aril-Bg-cx3 haciendo reaccionar, haluro de fenil mercurio, clo

roformo ó bromoformo en presencia de una soluci6n bencénica de 
t-but6xido de potasio. Ellos proponían que el dihalocarbeno g! 

nerado por el haloformo en una reacci6n de inserci6n a la liga
dura Bq-hal6geno daba lugar a Bg-cx3 • Por lo cual el bromuro 

de fenil-Hg, ~loroformo y t-but6xido de potasio en benceno a Oº 
y con aqitaci6n qener6 el c 6a5-Hg-cc13 , punto de fusi6n 
116.5 ~118° (de hexano) en un 51\. El bromuro de fenil-Hg re
cuperado fue de un 33%. 
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Usando BCC12Br en vez de CHC13 se obtiene c6H5-Hg-CC1 2Br, 

punto de fusión 110-lllºC 

Otra ventaja del método, es que el c6e5-Hg-X puede volver 

a usarse para generar mSs c6e 5-Hg-cx
3

, ya que se recupera en al 

to rendimiento y qran pureza. 

Usando con estos qeneradores NaI los rendimientos de ciclo 

propanos se incrementan considerablemente. 29 • 143 

El mecanismo es: 

- ,. :cx2 + .,.c=c, - "' ,,,.. /e e ..... 
'-e/ 
/' 

Cl Cl 

2.2.11 A partir de Difluorodiazirina.- Mistch84 , reportó la Pi 
r6lisis de Difluorodiazirina como un medio para producir Dif luo 

rocarbeno. 

F........... ..,..,,,.,N 
e n 

F./ .......... N 

+ 

este dif luorocarbeno se ha atrapado con olefinas para producir 

los aductos correspondientes. 

En qeneral se usa un exceso de' 10.s moles de olefina. La -

temperatura estS· en un rango de 25 a 185°C. Sin embargo el ex

perimento ha dado buenos resultados a temperaturas de 40ºC. 

De una mezcla gaseosa de isobutileno y Dif luorodiazirina 

en relaci6n 5:1 irradiada por 20 hrs. a temperatura ambiente, -

se aisl6 por destilaci6n fraccionada 71% de 1,l-difluoro-2,2-d~ 

metilciclopropano. El aducto fue identificado por espectro IR, 

RMN y anSlisis elemental. 

Con cis-buteno-2 se utilizaron dos condiciones diferentes: 

a) Se utiliz6 irradiaci6 U.V. a 25°, el l,1-difluoro-2,3-cis-
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dimetil-ciclopropano se aisl6 en 26\. 

b) Se calent6 el cis-buteno-2 y difluorodiazirina a 175-185ºC 

por dos horas y el rendimiento del aducto subi6 a 83\. 

2.2.12 A partir de Clorofluorociclopropanos.- La deac~?si-

ci6n térmica de Clorof luorociclopropanos tambi6n genera Dif luo

rocarbeno t2 

F2C-,OC2· 
'ex 2 

donde X=Cl o F 

+ 

Los clorofluorociclopropanos se obtienen por la reacci6n -

en fase gaseosa de Diclorocarbeno generado de triclorometil-tri 
fluoro-silano con olefina ~76 . 

X=Y=F 59\ X•F, Y=Cl 87\ 

F2C-CXY 
'/ ,,e, 

Cl Cl 

66\ 

ó por la reacci6n de Difluorocarbeno generado por Dif luoro-tri
trif luorometil-fosforano con una olefina176ª 

+ F
2

CzCXY _,.. 

86\ X•F, Y•Cl 91\ 

La . descomposici6n de Hexafluorociclopropanos, Cloiopenta
fluorociclopropano o 1,1-diclorotetrafluorociclopropano a -----
160-1700 libera :CF2 que es atrapado por ciclohexeno O el but~ 
no-2 para dar el correspondiente gem-difluorociclcpropano en --
89-99\. La reacci6n del :CF2 con cis o trans-buteno-2 es est~ 
reoespec1fica indicando que el carbeno es liberado en estado de 
singulete. La descomposici6n térmica de 1,1,2-tricloro-triflu~ 
rociclopropano ó 1,2,2-tetraclorodifluorociclopropano requiere 
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temperaturas de cerca a 200°. 

2.2.13 A partir de otros compuestos.- Seyferth sugiere que el 
Difluorocarbeno se origina de compuestos de tipo (H

3
cJ 3sncF

3
• 

El (B3c> 3snCF3 se obtiene por la reacci6n: 

(B3C>3sn-Sn(CB3>3 + ICF3 

Se encontr6 que calentando (B3c) 3SnCF3 a 50° por 20 hrs. -
se obtenta el trimetilfluoro-estaño y el hexafluorociclopropano. 

La formaci6n del aducto se razon6 en t~inos de una alfa-elimi 

naci6n inicial de ca3c) 3SnF seguido por dimeri~~ci6n del diflu2 
rocarbeno generado y la adici6n posterior de dif luorocarbeno a 
tetrafluoroetileno. 

+ :CF2 

La pirdliais de (H3c> 3snF3 en presencia de tetrafluoroeti
leno daba e1 aislDo aducto. As! la posibilidad de producir der.!_ 

vados del ciclopropano con (B3c) 3SnCF3 no babia sido investiga
da y estos -tudios de.:>•traban el camino a sequir: 

' , 
+~e-e, 

..... / 
+_e e 
- ' / -e ,,, ' F F 

Por lo tanto la pir6lisi• de compuestos trifluorometil de
rivado• del Fe, P, Ge, y se ha observado que .genera Difluorocar 
beno. 

(CF
3

>
3

.&a y (CF3) 3Sb en descomposici6n t6rmica a 180-220° -
daban una mezcla de tetrafluoroetileno y hexafluorociclopropano. 

La reacci6n entre Me3SnCF3 y BaI origina derivados del ci-



clopropano con olefinas: 

- ,,,,. 
: CF 2 + ,,,,. C-C -

+ Na• CF~ 

NaF + 

' / e-e 
,, ' / .... 

e 
p/ 'F 
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La presencia del ani6n trifluorometano se demuestra con -
acetona ya que se protona el i6n CF3- produciendo fluoroformo -
en 23t. Los rendimientoa de los aductos por eate mátodó para -
9em-fluorociclopropanos aon altos comparados con el mftodo de -
difluorodiazirina. 
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ADICION DE DIHALOCARBENOS A DOBLES ENLACES 

Mecanismo 148 : Cuando se hicieron reaccionar l.O mol de -

cis 6 trans 2-buteno, 0.4 mol de t-butóxido de potasio libre de 

alcohol y 0.3 mol de bromoformo, a una temperatura de -10 a 24º 

se obtuvo de 70 a 80% de rendimiento de los 3,3-dibromo-1,2-di

metilciclopropanos, que no reaccionan con bromo en tetracloruro; 

y cuyos infrarrojos son diferentes entre sí y corresponden a es 

tructuras como las propuestas: 

Cis H...., 
e .. :CBr 2 

Trans CH3 . Br 

~ 
:CBr 2 

Para dilucidar el mecanismo, 
consideraciones: 

se . hicieron las siguientes --

En primer lugar se rechazó la posibilidad de un mecanismo 

por radicales libres; ya que debían obtenerse productos insatu

rados y además debería obtenerse una mezcla id~ntica de ambos -

butenos. 

Doering y Hoffmann 4.1 habían considerado improbable un me

canismo en el cual in.terviniera la adición de un i6n CBr; a la 
olefina, seguida por· el cerramiento del anillo, ya que los ani~ 

nes no reaccionan con dobles ligaduras no activadas. Este arg~ 

mento tiene m~rito pero hubo que reconsiderar esta posibilidad, 
por los reportes que aparecen más tarde sobre adición de olefi

nas inactivas a Alcohil Sodio y Alcohil-Aluminio, reacciones -".'" 
que presentan analogías con el tipo: 

[ .. ]ª R -C-C-R 
2 1 2 

CBr3 ............... ( l ) 

+ 



rR -C-CR ] ~ Br 2 1 2 
CBr3 

+ R2CVR2 

e 
/ ' Br Br 
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Si se tuviera una especie como (1), se esperar!a un equil~ 

brio entre los carbaniones diasterois6meros; por lo que s- po-

dr!a predecir que de ambos butenos se obtendr!an una mezcla idén 

tica de ciclopropanos diasterois6meros, a menos que el anillo -

se cerrara a una velocidad muy qrande, lo que es muy improbable. 

Un mecanismo que envuelva una asociaci6n reversible de --

:CBr 2 y 2-buteno para producir un birradical se rechazó porque 

no hay isomerizaci6n en la olefina recuperada: 
¡83 

C4Hs + :CBr2 ;= . c-ce-CBr •••••••••••••••••• ( 2 ) 
' . , • 1, 
H ca

3 
I Como un intermediario relativamente estable, por una aso 

ciaci6n irreversible de c4a8 y :CBr2 puede ser considerada, ya 

que Bawn y Bunter demostraron que el .CH2-CH2-cH2 • producido en 

fase gaseosa de la reacci6n de sodio con 1,3-dibromopropano pu~ 
de tener una apreciable vida media y sobrevivir a numerosas co

lisiones. La evidencia estereoqutmica rechazó también este mee~ 
nismo porque si este radical fuera estable sufrir!a una reac--

ci6n de equilibrio, a trav~s de rotaciones e inversiones tan rá 
pidamente cano el radical obtenido de la reacción de :cc13 con 

los 2 butenos. 

De lo anterior Ske11 y Garner149 dedujeron que el interme
diario pod!a ser (3) o una estructura de ciclopropano en el que 

la uni6n a los dos carbonos se hace simultáneamente o {4) la e~ 
tructura de un birradical con 1onqitudes y ángulos del ciclopr~ 
pano que cic1iza a cic1opropano. 

Para poder distinquir entre 3 y 4 y para tener evidencia -
de la naturaleza del intermediar~o, se estudiaron las velocida

des de adición de :CBr2 y :CC13 a olefinas. 

As!, si 4 representara correctamente la estructura del in

termediario en esta reacción las velocidades relativas de la -
reacci6n con olefinas deberían ser esencialmente las mismas pa-
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ra :CBr2 y un radica1 como .cc13 • 

Para eliminar la posibilidad del intermediario birradical 

sé determinaron las constantes de velocidad para la adición de

• cc13 y :CBr2 y se obtuvieron los resultados de la tabla. 

CONS'l'AN'?ES DE VELOC:IDAD RELATIVAS PARA .CC13 Y :CBr2 EN ADICIO-

BES A OLEP'DfAS • 

OLEFINA • cc13 :CBr 2 

Butadieno 38 0.5 

Es tirano 19 0.4 

Isobut1leno 1.00 l.00 

RCH-cH2 0-.19 0.07 

Trimetilet!leno 0.17 3.2 

Ciclopenteno 0.15 0.5 

Alilbenceno 0.13 0.2 

Ciclohexeno 0.045 0.4 

Observando los resul.tados se lleq6 a la conclusi6n de que 
no se tiene una reactividad similar de la olef ina frente a 

.CC13 y :CBr2 • 

Esto y la completa estereoespec!fidad de la reacci6n de --
2-buteno y :CBr2 llevaron a la eliminaci6n de 4 ~omo intermedia 
rio de la reacci6n. 

Para investigar las constantes de velocidad relativas nec! 
sarias el :CBr2 fue generado en soluci6n de alcohol t-but!lico 
(de bromoformo y t-butilato de potasio) en presencia de cantid! 
des conocidas de olefina. Con los reportes anteriores de que 
los aductoa de dihalocarbenos son estables, se determinaron las 
cantidades de .productos dibromociclopropanos, tomando en cuenta 
la olefina que no reaccion6. 

La elimina.ci6n de 4 deja como alternativa más probable una 
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representaci6n en la cual el Dibro~ocarbeno se une aim~ltanea·

mente a ambos átomos de carbono de la doble ligadura, como lo -
muestra 3. Los autores sugieren la forma en que pueden ser de! 
critos los darbenos, como compuestos con estructura de i6n car
bani6n en los cuales dos electrones completan W1 orbital! ~ejA!!, 

do un orbital desocupado. La sobreposici6n del orbital p vac~ 

te del carbdn con los orbitales p llenos dé los átomos de bromo 
pueden hacer una contribuci6n importanté al estado basal de es
ta moUcula. 

; 
e, 
1 .e,, Br 
'Br 

I \ 4 
Br Br 

3 

Se acepta genéralmente que cuando se adiciona a una olefi
na una especie con deficiencia de dos electrones la reacci6n -
tiene lugar a trav~s de la unidn simultánea a ambos 'tomos del 
doble enlace. 

La estereoeapecifidad y reactividad para adiciones de Di-
bromocarbengs son consistentes con la formaci6n del complejo i~ 
terinediario como un cielopropano parcialmente formado que tiene 
algo de carácter de i6n carbonio formado sobre uno de ios carb~ 
nes de la doble ligadura que subsecuentemente pase a cicloprop! 
no. 

Se muestra a continuacidn una tabla que resume los traba-
jos que se han efectuado hasta la fecha sobre adici6n de Dihal~ 
carbenos a monOGlefinas ae!clicas. 



OLEFINA 

• 

• 

• 

H C 
3 'c=-CH-cu 

H e" J 
3 

• 

f-CHzCH2 

,_f-=CH2 
ca3 

f-CH:CH 2 

GENERADOR DE cx2 

HCCl3 + t - BuOK 

c13c-co2Na 

Cl3c-co2Et + t-BuOK 

Cl3c-so2Me + t-BuOK 

HCC13 .+ t-BuOK 

c13c-co-ccl3 + 

HCX:l3 + t-BuOK 

BCC13 + t-BuOK 

HCBr 
3 

+ t-BuOK . 

HCBr
3 

+ t-BuOK 

2-metil-2 buteno c13ccoc13 

Isobutileno HCI3 

Cis-buteno-2 HCI3 

. Trans-buteno 2 
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PRODUCTO 

Cl 
~Cl 

REF. 

.. 
• 

• 

65% 

60% 

86% 

15% 

66% 

23% 

74% 

75% 

72% 

81% 

1,l-dicloro-2,2,3-trime

tilciclopropano. 

41 

167a 

108 

132 

41 

63a 

36a 

36a 

36a 

36a 

l,l-diiodo-2, 3-dimetil- 97 

ciclopropano. 

l,l-diiodo-2,3-dimetilc! 97 

clopropano. 

l,l-diiodo-2,3-trans-di- 97 

metilciclopropano. 

Acrilonitrilo 9HgCC1 2Br 781 l,l-dicloro-2-cianocicl~ 143 
propano • 

Cis-1,4-polii~ 

soprenos y pol!_ 

butadienos. 

. gem-dihalociclopropanos. 117 

118 

119 

77 
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.fi.di. ci6n de :CC1
2 

a alilsilanos. - Los ali l s i lano.s de fórmu 

la R2R1SiCH2CH=CH2 con c13cco 2Na en (MeOCH2) 2_producen el cicl~ 

propano correspondiente. Entre ellos tenemos 28 

R 2'Si-CH CH2 Rl R2 
/ 'e,.... 

Rl Me Me /' Cl Cl EtO EtO 
EtO Me 

Por pir6lisis de Cl 3SiCC1 3 como generador de :CC12 se han 

obtenido los siguientes compuestos?7 

P.11. Rend. 

Me-CH=CH-SiC13 Me-CH-----CH-SiC1 3 201° .... / 
CC1 2 

CH ~CH-CH -SiCl 209º 
2, ¡ 2 3 

CC1 2 

Me-CH=CH-CH2-SiCl3 Me-c~----;-CH-CH2-SiCl3 220° 
CC1

2 
. 

50% 

65% 

85% 

72% 

Para la adici6n de :CC12 con grasas y aceites ver la refe 
. 67. rencia 



OLEFINA GENERADOR 

ft1-CH .. CH2 HCC13 + t .... auoK 

1-hepteno " 

2-hepteno " 

Me3Si(CH2 ) 2CH=CH2 " 

Me 3SiCH2CH=CH2 
11 

Me 3SiCH=CH2 
11 

Et-S-CH=CH2 " 

ft1-S-CH=CH 2 
11 

PRODUCTO 

l~fenil-2,2-diclorociclopropano 

l-pentil-2,2-diclorociclopropano 

l-rnetil-2-butil-3,3-diclorocicl~ 

propano 

Me3SÚCH2>2c"'7"2 
CC1 2 

Me3SiCH2-CH~CH2 
CC1 2 

Me 3SiCH~CH2 
CC1 2 

Et-S-CH-CH2 ' / CC1 2 

fl-S-CH-CH 
' / 2 

CC1 2 

RENO. 

84 

69% 

80\ 

18.5% 

40\ 

0.2\ 

40% 

25.9\ 

REF. 

92 

" 

" 

34 

34,35 

35 

120 

120 

"' '° 
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ADICION A OLEFINAS CICLICAS 

La adici6n de Dibromocarbeno a Ciclopenteno produjo el ---
6, 6, -dibromobiciclo (3.1.0) hexano (I). Tambi~n por otra parte 
fue obtenido el compuesto dibromado (II)l53. 

I O II 
~ Br 

Br 

El 6,6-dibromuro (I) en ausencia de solventes, se isomeri

za a 2,3-dibromuro (II), cuando se calienta a 155ºpor un corto 

tiempo. 

Adici6n a Ciclohexeno.- Este compuesto sirvi6 a muchos in 

vestigadores para atrapar el dihalocarbeno intermediario. 

41 Doering y Hoffmann lo usaron como sustrato identifican-

do el aducto como 7,7-diclorobiciclo (4.1.0)hexano o Norcareno. 
Casi todos los investigadores al descubrir generadores de carbe 

nos usaron el ciclohexeno como aceptor. 
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OLEFINA GENERADOR PRODUCTO RENO. REF. 

Ciclohexeno HCC1 3 + t-BuOK ()xCl Cl 59% 41 

HCC1 3 + MeONa 38% 169 

c13cco2Na 6S% 166 

.. c13cco2Ag 10% 8, 63 

c13cco2Et + MeONa 88% 108 

.. Cl 2HCC0 2Et + MeONa 13% lOSa 

.. Cl3CCOC1 3 + MeONa 43-S9% SS 

el e-so -Me 3 2 + t-BuOK 48% 132 

.. Cl3-so2-Cl + t-BuOK 35% 132 

• CC1 4 + n-BuLi SO% 83 

.. CBrC1 3 + MeLi 67% 83 

• CBrC13 
+ n-BuLi 91% 83 

• CCl -Si-Cl 60% 16 3 3 
.. 9HgCC1 2Br + Na! 7S% 29 

.. 9ffgCC12Br 8S% 134 

.. J1HgCC1
3 9S% 134 

.. HCC1 3 + NaOH 83% 127 

CBr 4 + n-BuLi ()x= 60% 83 

" J1-Hg-CBr3 88% 139 

• HCBr3• tBuOK 7S% 41 .. JlHgBr2Cl 91% 134 

.. (CH
3

) 3SnCF 3 ()xi 73% 29 

JlHgCC1 2F c>J1 134,136 

· cF2Cl-C02Na 11% 21 

" CBr 2F 2- n-BuLi ()x~ ? SOa,SO,l, 

.. c 6H5HgCC1 3 ()><8l 89% 134 

n c 6HSHg CBr3 ~~ 
88% 139 .. 



32 

Adici6n a Norbonileno.- La reacci6n de Norbonileno en pe~ 

tano usando como generador ei Tricloroacetato de metilo con me

t6xido de sodio, a Oº, producía un liquido de f6rmula molecular 

c8e10ct 2 Cpunto de ebullición 86-87º/3mm, N~5 1.53227) en un --

50% de rendimiento. La estructura de (III) se obtiene i;>or un -

rearreglo sugerido por el autor de la forma siguiente:
520 

Reacciones: 

~ 
5 I 

[~]~ 
II H 

8 
~Cl 

6 ~Cl'. 
7 2 III 

En conclusi6n el autor sugirió que la formaci6n del com--

puesto III puede ser explicado por medio de un rearreglo del -

aducto II pero no pudo comprobar que efectivamente este era el 
intermediario. 

La reacci6n de bromoformo con t-but6xido de potasio . en pr~ 

sencia de biciclo (2.2.l)hepteno, en pentano a -15° producía un 
dibromuro, de f6rmula molecular c8H10sr2 (1) (o el endo-is6mero 

del cual por rearreglo pasaba a 2. La reducci6n del dibromuro 
2 con LiA1H4 produjo el bromuro de vinilo 3 que se redujo con -
Na en NH3 a el Biciclo (3.2.1) octeno-2 (4). La identificación 
de 4 se hizo por bidrogenaci6n, para llegar al Biciclo (3.2.1.) 
octano 5 que es un s6lido de punto de fusión alto~6 ª. 
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~ 
Pd/C 

5 4 

La hidrólisis del bromuro de vinilo 3 con ácido súlfúrico 

acuoso di6 rendimientos moderados de Biciclo (3.2.l) octanona-3, 

(6). Este procedimiento es el camino que se sigue para la sín

tesis de esta cetona (6). 

Selms y Combs(40)efectuaron también la adici6n de Dicloro
carbeno a Norbornileno y detectaron Gnicamente 3,3-dicloro-exo

triciclo (J.2.12 • 4) octano II. La configuraci6n del aducto -
que fue comprobada por RMN, demostró ser exo. 

En un sistema de dobles ligaduras como en el cis, trans, -
trans-1, 5,9-ciclododecatrieno I hay una adici6n preferencial a 
una de las tres .ligaduras 78 

c13cco2Na 

Die lima 
105° 

(II) fue -microhidrogenado con paladio como catalizador e -

indic6 la presencia de d~s dobles ligaduras, el IR de éste, pr~ 

sent6 fuerte absorci6n a 697 y 965 cm-l indicado doble5ligaduras 

cis y trans. 
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La reducción de (II) con sodio en metanol llevaba a (III) 

en un 68%. 

m 

94 Otros productos son: 
rendimientos. 

A 

A, B, y e, obtenidos en menores 

REACCION CON AZUCARES INSATURADOS 26 .- La adición de :CC12 
a 3,4,6-tri-O-metil-D-glucosa produce s6lo un producto que ide~ 
tificado por estereoqu!mica, se consider6 que era 1,5-anhidro-2 

deoxi-1,2-C-(diclorometileno)-3,4,6-tri-O-metil-D-glicero-D-ido
hexitol (a) y fue caracterizado despuás de metilaci6n por el -
tribenzoato (b) 

CH20Benzoato 

J:::.' .... 0~· 21 
Benzoe.to C 

El 3-deoxi-1,2:5,6-dio-isopropilideno-alfa-D-eritro-hex-3-

exofuranosa reaccionó con : cc1 2 para dar 3-deoxi.-3, 4-C- (diclo
rometileno) -1, 2: 5, 6-di-O-isopropilideno-alfa-D-galactofurano--
sa la que pasó por hidr6lisis con ~cido a 1,2-0-isopropilideno. 
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e 

º~! o ~H Cl2 

O~e O 
Me O--t-Me 

d Me; e 

La reducción de los compuestos obtenidos con LiAlH 4 da --

los correspondientes derivados del ciclopropano. 

ADICIONES A OLEFINAS 

1,5-Ciclooc- CC1 3co
2
Et :CC12 9,9-dihalo-4-b!_ 11 

tadienos. NaOMe ciclo(6.1.0)nonenos 

CHBr 3 
:CBr

2 
5,5,10,10-tetra-

halotriciclo(7.1. 
o.o.4.6> decanos 

Ciclohexeno CHBr3 :CBr2 7,7-dibromonorca- 75% 92 

reno 

1-Metilciclo :CBr2 1,Metil-7,7-dibr~ 79% 92 

hexeno monorcareno. 

5-Metil-1,5- :CC12 Adición a los do- 51% 7 

hexadieno-3- bles enlaces. 

hexino. 

5-Metil-l,5- • 53% 7 

.heptadieno 3 

heptino 

1-Viniletinil • " 
1-Ciclohexeno 46% 7 

3-Metil-3penten cc13co2Et 2,2-dicloro-1, 25% 36 

1-pentino 3-dimetil-1-

etinil ciclopropano 
Me Me 
1 

Me-C;C-C=CH CC1 3co2Na :CC12 
1 

2 Me-c•c-c-cu 45% 43 
' ..... 2 

CCI2 
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Para Oihaloetinilciclopropanos ver la ref. · 
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ADICIONES A OLEFINAS 
-

Ole fina Generador :CX2 Producto(s) Rend Ref. 

Me 
3,Metil-1,2- CHC1 3/t-BuOI< :CC12 Et-t-c .. cu 60-70\ 17 

CCl 2 
pentadieno Me 2 

' 11 11 11 Et-c .. '\-CH ./ 2 60-70\ 17 
CC1 2 Me 

11 CHBr 3/t-BuOK :CBr2 Et-~-p-ca 60-70\ 17 
e~ 2 

Me 
3-Metil-1,2- CHCl 3/t-BuOK :CC1 2 Me-t-C=CH 60-70\ 17 

cc1 2 
butadieno Me 2 

CHBr3/t.:.BuOK 
1 ' 

" :CBr2 
Me-c-C=CH2 60-70• 17 ' / CBr 2 Me 

CHC1 3/t-BuOK ' 2-Metil-1,3- :CC12 CH 2~C-CH=CH2 - 156 

but:adieno CCl 
Me Me 2 

2 ,3-Dimetil- CHC1 3/t-BuOK :CC1 2 CH~é-c-cH - 156 ... 61 2 
1,3-butadieno 2 

Me, ,H 
CHC1 3/t-BuOK 

Me, .,.~1 2 ,- H 

º' 11 c=c=-c :CC1 2 e- •e 
Me' 'u Me' ' H 

Me ' ,, H 
CCl H Me, ""2 ,, 

e • e - e · 11 11 e - e .. e SO• 11 
Et"' \ H Et' " H 

\.J 
...... 



Me H Me : CC.J. 2 H 
'C•C•C,; CHC1 3/t.-Bu0K :CC1 2 

\ I ' / 36' 11 e - e .. e 
N-p:ntil ._ H 

/ \ 
N-pentil H 

Me Me CBr
2 ' ' / ' e - e ::tcH2 CHBr 3/t-BuOK zCBr 2 e-e • cH2 68t 11 

; ' . Me/ Me 

Me Me CBr2 

' ' / ' e - e - cH2 " " e-e • cH2 58\ 11 
Et/ Et I 

N H CBr 

' ..... / ' 2 
e - e - CH " " e-e - CH 43\ 11 

/ 2 / 2 
N-Pr N-Pr 

Me Me Me CBr2 Me 

' / ' / ' / 

e .. e - e " 11 e - e - e 50\ 11 
/ 'a / ..... 

Me Me H. 

1,3-Ciclohex!. :cc1:z 7,7-diclorociclo- 75 

dienos propanos. 

:CBr2 7,7-dibromociclo- •• 
propanos. 

1,4-Ciclohex!_ Cl3cco2Et :CCl. 2 7,7-Dihalo-3-bic! 12 

die nos + clo ( 4. l. O) hept~ 
w 

NaOMe nos (X) 
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ADICION A D I E N O S 

. La reacci6n de Propadieno (1) 115 HCC1 3 y t-but6xido de pot!_ 

sio s6lo produjo una sustancia viscosa. CUando el Diclorocar

beno se gener6 de Tricloroacetato de sodio en (MeOCH2) 2 se oh-

tiene II (l,1-dicloro-2metilenciclopropano). 

+ 
II 

d (.1. 

A 
lU 

II Hidrogenando con paladio-carb6n en ACOH produce l,l-di

cloro-2-metilciclopropano III. Se esperaba que la adici6n de -

Dihalocarbenos a 1,3-butadieno, 173 produjera dos tipos de sus
tancias: 4,4 dihalociclopentenos en adici6n 1,4 (IV) o 1,1-dih!, 
lo-2-vinilciclopropario V en adici6n 1,2. 

1V 

El rendimiento mayor se obtiene en la reacci6n de 1·,3 

butadieno Bromoformo y t-but6xido de potasio, 70% y con Cloro-

formo 50%. 
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Además del producto diclorado se a!slaba una sustancia que 
ten!a un punto de ebullici6n SºC más bajo que el producto prin

cipal, y que result6 ser l,l- dicloro-2,2-dimetilciclopropano, -
que se compar6 con una muestra verdadera. 

La explicaci6n para la formaci6n de esta sustancia, es que 

puede producirse Isobutileno en la reacci6n de t-but6xido de p~ 

tasio, en presencia de alcohol t-but!lico por la acci6n de des

hidratación de Diclorocarbeno sobre alcoholes. 

Para identificar el producto de la reacción, se hizo la -

ozonólisis de los productos, que llevar!a a fijar su estructura; 

as!, IV daría un ácido dicarboxílico y V un monocarbox!lico. De 

los productos diclorados y dibromados por ozon6lisis se obtie- 

nen ácidos monocarbox!licos, a los cuales se les determinó su -

equivalente de neutralizaci6n siendo los ácidos 2,2-dicloroci-

clopropano y el 2,2-dibromociclopropano.La conclusi6n es que el 

Dihalocarbeno exhibe una adici6n 1,2- en 1,3 butadieno y el pr~ 

dueto tiene estructura V. 

Los autores sugieren que el mecanismo de la reacci6n de -
Dihalocarbeno a 1,3 butadieno puede ser descrito as!: 

~ 'e( 
. + 

,,.... ....-+ ~ ·.c .. 
r~ x/t i( 'x 

La adición de Dihalocarbeno puede ser en cualquiera de ---
las dos dobles ligaduras. 

Más tarde se sugiere que la adición de Dihalocarbeno a die 

nos conjugados puede dar lugar a la obtenci6n de tres sustan--

cias ?~, Si tenemos que: 



+ 

2 3 

R 
1 

+ C=CH 
/ ' CH 2 /CH2 

4' ex 
2 
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La reacci6n de Isopreno (99% de pureza) con Diclorocarbeno 

y Dibromocarbeno produce l,l-dicloro-2-metil-2-vini~ciclopropa

no (2a) y l,l-dibromo-2-metil-2-vinilciclopropano (2b) respecti 
vamente. 

Me 
1 

CH2 ......._ ,/C-CH=CH2 
,..c.. 

Cl Cl 

2a 

Me 

CH --. ~-CH=CH 
2, / 2 

e 
¡\ 

Br Br 
2b 

La ausencia de aductos en posici6n 3,4 demostraron lo sug~ 

rido por Wordworth y Skell. 76182 • 

En dienos del tipo (A)lO la adici6n de Dihalocarbeno prod~ 
ce metilenciclopropanos en 40-60% (B). 
R ' / C=C=C 
R/ '-H 

Aductos 

R 

Me 
Et 

Pr 
Me 

obtenidos con 

R' 

Me 

Me 

H 
Me 

La adici6n es también 1,2. 

R R~ 
........ / 

C -C=C 
t/' / ......... 

R cx
2 

a B 

este tipo de sistema, X=Br 

R" Pe/mm 

H 37-4011.7 mm. 

H 46-49°/17 mm. 

H 44-50°/3.5 mm. 
Me 39-40°/44 :rr.m. 

Cuando s6lo se tienen dos sustituyentes los dos aductos 

son: 



+ + 

Con Dibromocarbeno, solamente se obtienen: 

R 
.......... 

C=C=CH + 
/ 2 

R 

:CBr2 ~ 
R 

' C-C•CH2 
/ '/ 

R C " \ Br Br 

R Rl ' / 

~ Cl 

' I 1,,..c, 1 
CH C 

2 
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Adici6n a Norbornadieno.- 86ª La reacci6n de Diclorocarbe 

no con Norbornadieno produjo no menos de seis productos difere!! 
tes. Destilaron en un rango de 70-80° a 4.4 y 4.5 mm. lo que -
indic6 que probablemente eran, is6meros. Se logr6 a!slar el 3,3-

dicloro-ex-triciclo (3.2.l.O)octeno-6 (C). 

8 1 

·~I ,cc12 1~I . ~ 3 ~c1 
~ ~ ~l + Otros productos 

6 H C 

de e se pas6 a o exo-diclorobiciclo(3.2.1.)octano,2,6-dieno y pos-- 
teriormente a 3-clorobiciclo(3.2.1.) octano-2,6 dieno E. 

·~ Cl 

~Cl 
C H 

- ~H 
l/\¿c1 

· Cl 
D H 

LiAlH 
4 A;1 

E 

La acci6n de Dibromocarbeno daba un producto de f6rmula m~ 
lecular c8a8sr2• El IR y la resonancia de este dibromuro antes 
de destilar (el producto no se calienta arriba de la temperatu-
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ra ambiente) indicó que no era el compuesto F sino que era una 

sustancia que había sufrido un rearreglo. El espectro de reso

nancia estableci6 que consiste en una mezcla de 3 productos G, 
H e I. 

~ ~ [ A Br • ~Br1 F ~ ~Br Br 

. (X) H ! (Y) B~ 

~ • 0-pr + "-~Br 
~ Br ~ H 

G H Br ~iAlH4 l / 
~ JLiAlH4 ....-'LiAlH4 

rí) • :
3 
lb :r 

K 

Así se concluye que los isómeros (X) y (Y) se forman en la 

reacción; pero se transponen y se produce una mezcla de tres -
productos. Este punto de vista se apoya en que G se isomeriza 

a I y poco a H. También que G puede provenir de (X) y H de (Y). 

El Dibromocarbeno con 1,4~ciclohexadieno produce mono y -
diadici6n18; 

BrºBr 
Br Br 

En la reacción: 
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I 

(en que R-H, R'zOMe y RZR' = OMe) 

La acci6n del perclorato o bián . nitrato de plata (etánoli-

ca b acuosa) a ebullici6n sobre l produce cetonas insaturadas -
II (R=H y OMe respectivamente) Br 

o 
II 

cuando a I (R,R' = OMe) se adiciona perclorato de plata, -

da SO• de III (R-H) 

R III 

HO 

I en nitrato de plata (19•) de III (R=N02 ) 

l'l>2~rº 
HO~ 

Br 
La formaci6n del sistema de la benzociclobutenona puede e~ 

volver un anillo de 8 "intermediario" por un enol conjugado IV 
el cual pudo fusionarse . en un anillo de 6 y otro de 4. 
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HOQBr 

Br H 

y IV 

Adici6n a cis-5, cis-l,5-ciclooctadieno49 .
con diclorocarbeno produce 2 y 3: 

La reacci6n 

~ 1 

Cl 

2 :CClS, Cl ~l + c1xl/-/ 
2 

c1Ac1 
Cl Cl 

3 

el is6mero más abundante es cis. 

Adici6n a 4,7-dihidroindano
162 

- La adici6n de :CBr2 a 

este compuesto ha llevado a la síntesis del producto Z. 

Br .Br 

que con reacciones posteriores pasa al producto Z.Norcadieno. 

·w oo· · ~1 --+ 

. ~ z 

La adici6n a 1,4,5,8-tetrahidronaftaleno produce el 1,6-m!_ 
tanciclodecapenteno {X)l63 ~ 
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Cl · 

X 

Con Triciclo (3.3.2 . 04 • 6) deca 2,7,9-trieno produce deriva 

dos del homotropilideno. 146 

:CCl 
2 • 
~ Cl 

~Cl 

Adición a 2,3-cromeno y 3,4-cromen~.-103 La reacción entre 

:cc12 (generado de Tricloroacetato de etilo y MeONa) y 3,4 cro

meno D produjo 1,1-diclorociclopropano (e) (1) benzopirano en -

92% E. 
Cl Cl 

00 O D E 

El 2,3 cromeno F, produce 1,1-diclorociclopropano (b) (1) 
benzopirano G en 83\ . 

roCl 
Cl 

o 
G 

Adic.i6n a Esteroides.- 68 Los intentos para a!slar deriva 
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dos 5,6 o 16,17 diclorometilenos por la acci6'ñ de Diclorocarbe

no al diacetato A 5 -androstano 3 (3 , 17 (?> -diol (1) 6 acetato 

·A 5 •16 -pregnadieno-3 ~ -ol-20-ona (II) ) bajo una variedad -

de condiciones fueron in6tiles ya que se recuperaron los mate-

riales iniciales. 

Sin embargo, el : CF 2 reaccionó con ambos 6. 5 y A 5 ' 16 -

(I) y (II) produciendo solamente un compuesto en cada caso sie~ 

do 5 (? ,6 (? -difluorometileno (IIIa) y IV respectivamente. 

OAc OAc 

A~ :CF2 ~~ IIIa 

~ ~ :CF2 
~ 

Ac0 
V 

AcO CF
2 

La adici6n del Difluorocarbeno al doble enlace ~ 5 es be

ta, ya que si la adici6n fuera alfa, no hay raz6n para que no -

se obtenga el Diclorociclopropano. 

La reacción de dihalocarbenos a esteroides diénicos conju
gados 6 3 ' 5 la adici6n se efectu6 en /3 3 cuando se tiene un -
grupo metilo en 10 t2. 1 con compuestos 19- nor la adici6n ocurre 

.V" 5 
exclusivamente eñ el doble enlace .ó . 

As!, el acetato ¿\ 3 •5 -androstadieno 17 -ol (Vd) y el -
acetato . ó '!, 5 pregnadieno-17 -ol 20-ona (Vh) reaccionaron 

con :CC12 para producir los aductos VIIIa y VIIIb resp~ctiva--

mente. 
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En contraste, el acetato ~ 3
'
5 

-19-norandrostadieno-17 f3 
-ol (Ve) y su derivado 17- -< -etinil (Vf) producen exclusivamen

te los derivados 5,6 diclorometileno IX y IXb. 

Ve 

:cc1
4 

. 

Como excepci6n, el Difluorocarbeno, en contraste al Diclo

rocarbeno, reaccion6 con esteroides ll 3 ' 5 teniendo un grupo 19 
metil, formando dos derivados isómeros difluorometilenos, ha---

. 3 5 
biendo un ataque a A y A de dobles enlaces respecti vame~ 

te. 

As! el esteroide Ji 3• 5 (Vd) con :CF2 produjo VIIIc y IXc. 
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Se logro a!slar un diaducto XI en buen rendimiento. 

OAc 

-·.ill¡ cW x: 

El acetato A 2 androsten-17 (\ -ol (XIII) con :CC12 pro-

dujo XIVa o su estereois6mero xva. 

aY5°,cci,_ 
: 
H 

~ 

OAc 

- ro XIVa 
CJ.2Q)'-

H 

_· Mª 
Cl2~ XVa 
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Con :CF 2 los aductos no pudieron ser separados por croma

tograf!a. 

La adición a esteroides conteniendo un grupo cet6nico con

jugado con un doble enlace ha producido los ciclopropanos desea 
13 dos. 

El 17 ~ -hidroxi-5 o<.. -androst-l-en-3-ona acetato Ia da -

l ~ , 2 -<. -difluorometileno-17 f!> -hidroxi-5 ""'- -androstan-3-

ona. IIa. 

:CF2 • 
o 

El 17 -<. -hidroxipregnan-4,6-dieno-3,20-diona acetato I -

forma el aducto 6 o(, 7 o<. -difluorometileno 17- o<..-hidroxi-
pregnan-4-ene-3,20 dionacetato rr. 14 

o 

El 6-cloro derivado de I produce II con Y•Cl. 

La adici6n de :CF2 a 5 ~ -pregn-17 (20)-ene-3-<. -20diol 
33 diacetato (III) produce IV. 



51 

-
Ac 



REACCIONES DE DIENOS CON DIBROMOCARBENo147 

Die no Monoaducto Rend Diaducto Rend 

v-<:M:r<:~:t V V 1,3-Butadieno 40% 9% 
ti• .. Br" & .. ,. 

2-Metil-1,3-but~ 
c.11, 

60% ~C:."•C::.~t. 

die no '"'' 
1,3-Pentadieno .. :f "V° c:.11 • C:.Ma C.M5 -~ a ~M (\] 64\ .. , ••¡ 
2,4-Hexadieno MiC. vc."'ªc:."'-"'• 74% C.M1 V Q c."'• 4% .... ~L .,., 
2,3-Dimetil-1,3- e:.•, fll' 75% 32% 

butadieno 
-.::::j- c. • c. .... "aC Y.: v c.11-> .... ... ••• 

2,S-Dimentil-2,4- (c.11.,), V e:." :.c. (e M_,)a 7% (c. ltj), V V ~M.s)ll 20% 

hexadieno 1h" ...... º·· 
2,4-Dimetil-1,3- e",, 

~ C.14:<:. (c.11,,) .. 62% 

pentadieno &ce. 

1,4-Pentadieno ~'~&- C.\t..CM& 34% 
ll•a 

q-'~.-c.. .... ~ 1,5-Hexadieno '2": e:"' a - "'" .. -e:"'• c..11 a:. 44% 12% 
11• .. .,..,.'" .... 

1,6-Heptadl.eno vc.c.~),-c.wac.111, 47% V ~ua);s "1 11% 
&•& ..... .. .. 

1,7-0ctadieno "V"'" ( C.M.,)i' .Ctf ac M& 46% ~ <.,c.\olL)'t'J 12% 
11 .. .., Cll¡. ..... • .. & 

2,5-Dimetil-1,5- ~t 1 • 44% COI. CM•• 14% "z -c:."a. -c. :c._.t ~"'"'&-CM&~ 
hexadieno ~" :;¿· ... o-Divinilbenceno 

~ 
27% 8% U1 

"' 
B .. ¡ 8•1 



3.1.2 A Triples Enlaces 

\ 
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ADICION A TRIPLES ENLACES 

Los acetilenos son menos reactivos que las olefinas hacía 

los Dihalocarbenos, sin embargo tenemos reacciones de triples -

ligaduras con :cx2 , entre ellas podemos enumerar las siguientes: 

Adición a Difenilacetileno16-4 .- Esta reacción sirve para 

la síntesis de Difenilciclopropenona, usando como generador el 

bromoformo y t-butóxido de potasio. 

+ t-BuOK-. f/-C--- C-fl 
'e/ 

" o 

El rendimiento se mejora cuando se usa como generador el -

diclorobromometil-fenil-mercurio135 : 

+ 
fl, 

e 
11 -cc12 + 

fl,C"' 

Adición a ·oipropilacetileno164 ' 25 

ce la Dipropilciclopropenona: 

o 63% 

Esta reacci6n produ-

H e-CH -CH -c=C-CH -CH -CH 
3 2 2 ' I' 2 2 3 

c 
11 
o 

Con c13cco2Na + MeONa el rendimiento es aproximadamente 5%, 

y con c13cco 2Et + MeONa el rendimiento es de 66%. 

Tambi~n tenemos la adici6n a p-metil-fenil-fenil-acetileno 

con un rendimiento de 79%. 135 

En las reacciones siguientes entre etil-fenil-acetileno, 
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cloroformo y 

se obtiene la 

t-but6xido de potasio, despu~s de 

l-etil-2-fenilciclopropenona39 

Cl Cl 

hidr61isis de 5 

a) 

b) 

e) 

~4c2a, -
o 

l'Á C=CHCH 
5 b 3 

Cl Cl 

~-CéC-C2H5 ~2 X 3 
---'» 

1 ~ .l=\c2:-!5 
O. Cl 

Cl CCl HCl 6 

~ Á e:< ~ kl-c2H5 

8 ~ C Cl . o 

:t¡2"5
7 

. o 

ti A e H5 2 2 

El :CF2 generado por pir6lisis de (CF 3) 3 PF2 a 100° se ad!_ 

ciona en fase gaseos·a a hexafluoro-2-butino, para producir 1, 2-

bis- (trifluorometil) -3, 3-difluorociclopropeno (9) de punto de -

ebullici6n llºy de punto de fusÍ6n -86°. 80 

Una segunda adici6n de :CF 2 a 110° producía 25% de 1,3-bis 

(trifluorometil)-2,2,4,4-tetrafluorobiciclobutano (10) p.e. 39° 

p.f. -90°, junto con un 8% de 2,3-bis-(trifluorometil)-1,1,4,4-

tetrafluorobutadieno (11} p.e. s2: p.f. -91°. 



l C2F4 
F)C CF3 LJ 12 12 

12 

350" • 
11 

SS 

A 300° el biciclobuteno (10) se traspone suavemente al bu
tadieno (11) (20% conversión, 95% de rendimiento eq 16 hrs.). 

A 350° el butadieno (11) cicliza a 1,2-bis-(trifluorometil) 
3,3,4,4, tetrafluorociclobuteno (12) (15% conversi6n, 100% de -

rendimiento en 48 hr. Este dltimo es preparado por la cicload! 
ci6n de hexafluoro-2-butino a tetrafluoroetileno a 230º (3% ren 

dimiento en 4 hrs) p.e. 36° , p.f. -66°. 

Adici6n a Dibutinos 37 .- Un ejemplo lo tenemos en el Dife 
nil-dibutino reaccionando con cloroformo. 

9-c = e-e =.c-11 
13 

11-c = c-c~-11 
'e" 

H 14 

'CCl~C3 _l_y3H.¡ 
_.-OH O 

15% 

15a 

c3H.¡-c::c-c::c-c3H7 ·CCl ~ 
~ ILC - Cl 15b 

2 ---1 3 c3i:, 
As! al hacer reaccionar (13), con CHC13 y t:-BuOK,. se recu

pera de 75-80% del material inicial y pequeñas cantidades de 
2 2-fenil-3-feniletinilciclopropenona (14), p.f . 92°, en 15% de 

1 
rendimiento en relaci6n al porciento recuperado de 13. 
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Al tratar de llevar a cabo esta reacción con Decadi!no 

(4,6) como representante de un di!no alifático no se obtuvo el 

producto correspondiente, pero al cromatografiar la mezcla de -

reacción se analizaron dos is6meros clorados de la ciclopropen~ 

na lSa y lSb en proporci6n de 5 : 2 que se originan por la adi--

ci6n de HCl a la triple ligadura. lSa es n-2-propil-3-(2'-Cl

trans-penten-(1')-yl) ciclopropenona y el lSb es correspondien
te cis. 

En la siguiente tabla se muestran l~s sistemas estudiados. 

+ .se obtuvo el sistema ciclopropenona. 

- no se obtiene el ciclo. 

TABLA 

c
3

H
7

- (e: C) 
2
-c

3
H

7 

(CH 3) 3c- (C!! C) re (CH3) 3 
c

3
H7-c:: C-Br 

c2H5-c ~ C-COOR 

+ 

C2H5-c;; C-C-CH=CH2 + 

ROOC: C-COOR 

c3a
7
-c !i C-CH=CH-CH

2
-0COCH3 + 

p-N02-f1-C ~CH 

fl-C. e-e (OR) 3-

fl-C • C-CH-CH-fl + 

{6-c • c..:ar 

(CH3) 
3
-c- (C= C) 

3 
....C (CH3) 3 

c3H7-CH3 CH 

c
2

H
5

0-C!i CH 

c2H
5

0-C ;¡ C-CH3 

HC i: C-COOR 

• 

CH3 OCO-CH2-c e C-CH2-0COCH3 
{1-C ir CH 

p-CH30-f1-C ii CH 

fl-C ,_ C-COOR 

fl-C !! C-OR 

+ 

+ 

+ 

+ 

Entre las adiciones tenemos también a compuestos que con-~ 

tienen dobles y triples enlaces efectu~ndose las ~d i ciones en-
tre la doble ligadura ó la triple ligadura, como podemos obser
var en la reacción genera1 . 38 



R-C S C-CH=CH-R 

1., 2 t r ans 
R-C = C-CH=CH-R 10-20% 

' ~ e 
1 3 1 4 trans 
o 

37 

En la r eacci6n siguiente tenemos adici6n en la doble liga-
dura: 

CH3-c = c-;=CH2 

CH 3 

Así corno en: 

y 

C3H7-c ~ C-CH=CH-C
3
H

7
-+ 

trans 

Cl..><._Cl 
e-e M !l. •• 

CH
3 70% 

1,l-dicloro-2-metil-2-propenilci
clopropenona. 

16% 

o 

C H -CH=C _L__ 
2 5 1 

Cl 



3.1.3 Adiciones con Transposici6n 

• 
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EXPANSION DE ANILLOS POR LA ACCION DE DIHALOCARBENOS 

La importante reacci6n de expansi6n de anillos por la adi
ci6n de Dihalocarbenos a la doble ligadura, formando un ciclo-
propano y después el rompimiento de este ciclo para generar un 

anillo con un átomo de carbono más que el anillo inicial, es pr~ 
sentada por las siguientes reacciones. 

El aducto formado por ciclopenteno y Dibromocarbeno que -

puede a!slarse a bajas temperaturas, se transpone en la destila 

ci6n para formar 2,3-dibromo-ciclohexeno 1. 153 

o ~0:-cc1 
. 86 

l tratado con CH3Li produce 2. 

º
Br---. 

1 Br º
Br 

CH./ 
As! la conversi6n de varios dihalo-biciclo(3.l.O) hexanos 

(3) a 2-halo-3-hidroxiciclohexenos(4) por nitrato de plata acuo 

sa pueden también proceder por un rearreglo de dihaluro de ci-
clohexeno. 150 

O< 
3 

a x. ay 
H OH 

4 

169 S!ntesis de Cicloheptatrieno. - Este compuesto puede ser 
obtenido haciendo reaccionar :CC12 (HCC13 con MeONa) con Ci-
clohexeno 5. 



59% 7,7,diclorobiciclo 

( 4 • l. O) heptano • 

59 

La pir6lisis de 6 a 500° produce una mezcla en 57%, de la 

cual e¡ 65% es tolueno y 35% de Cicloheptatrieno 7. 

+ 

Birch19120 obtiene derivados de Trepana por adici6n de 

:CBr 2 a l-metoxi(l-2,4-5) ciclohexadieno. l. 

("'ye>Me---+ 

V :CBr2 

• 

o 

o 
. . 23 

terBorg y Bickel sintetizaron el Clorobenceno a partir~-

de ciclopentadieno y cloroformo: 

o 
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Los mismos investigadores hicieron reaccionar Ciclohepta-

trieno 9 con :CC12 y llegaron al Benzociclobuteno 10 como pro-

dueto final. 

o 
9 

:CC12 . 

CHCl • 
3 

MeONa 
33• 

Aqu! se sugiere la formaci6n del aducto, que por pir6lisis 

da 1-clorobenzociclobuteno 9a con otros dos compuestos que los 
autores no identificaron. 9a es fácilmente hidrogenado a Benzo
ciclobuteno 10. 

Reacci6n con Indeno.- La adici6n de Dihalocarbenos a Inde 
no produce derivados del naftaleno. En forma general tenemos -

que el mecánismo es: 

·~ ~+:ex,-

El Diclorocarbeno(CHC13~Base) con Indeno, produce el aduc
to Diclorociclopropano, que puede ser a!slado y que rearregla 
fácilmente perdiendo HCl y expandiendo el anillo para producir 

2-cloronaftaleno. 10711121109 

OJ -- Cl 
Cl 



Cl [ ()J / Cl w~ <I] 1 ~ \ en. _.. 1 
~ .. ~ 

H R H 

/ 
~Cl 

~·· 
HCl 

112 Con Bromoformo se obtiene el 2-bromonaftaleno. 

61 

Reaccionando Diclorofluorometano en base se produce Cloro

f luorocarbeno que con Indeno forma el aducto 11 que finalmente 
pasa a 2-fluoro-naftaleno 109 en un 7-9%. 

nos. 

Cl-9.-F + BH 

OJ OJ<!
. 1 ro~ F 

+:CFCl- 1 --+ 1 
~ ~ ¿. 

11 . 

Los Alquil-Indenos también producen Alquil-halo-naftale---
109 
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El Metil-1-Indeno 12a puede existir en la forma de taü t6m~ 

ro, con el Meti l -3-Indeno 12b y en consecuencia p uede obtenerse 

13 y 14, sin embargo el 3-metil-Indeno es predominante y se pr~ 

duce en 44%. 13 funde a 46-47° y 14 a 32-33°. 

Los compuestos arórnáticos son inertes a los Dihalocarbenos, 

sin embargo encontrarnos reacciones interesantes. 

El Antraceno 15 origina un aducto 16 con Diclorocarbeno el 

cual por acci6n de t-OBu forma 17 que se transpone al i6n 10--

cloro-dibenzo-tropolina 18. El aducto no se ha identificado -

satisfactoriarnente~8 

Cl 

15 

Cl 

- Cl 

·(()) 
18 

17 se forma del aducto "Teórico" diclorado 16, por desplaza--

miento de un i6n cloruro por acci6n de t-BuO-. 

La reacci6n de expansi6n de anillo es aprovechada en la -

síntesis de Clorotroponas a partir de 1-metoxi-naftalenos. llO 

~ :cc14 ~ r , OCH Ojc1-(JQ1º· ,,c1 
~ ~I 6 ~ ~ 

19 20 21 



o5J 
l OCH 

~ 
~1 

- ·-

63 

·OH 

ro 
24 

La reacci6n se lleva a cabo en éter de petr6leo a 25~ .Los 

productos aislados de la mezcla de reacci6n fueron 1-metoxi-naf 

taleno (recuperado) 85%, MeCl y una cetona de f6rmula molecular 

c11H70cl. Esta cetona es un producto de expansi6n del anillo, 

que puede ser 21 O 23. Tanto 21 como 23 producen Benzsuberol 

24. Los intentos para separar los aductos 20 y 22 fracasaron, 

sin embargo se concluye que estos intermediarios son inestables 
y que se descomponen a cloruro de metilo y Benzoclorotropona ba 

jo las condiciones de reacci6n (20°). 

Con 2-metoxi-naftaleno, la reacci6n es parecida a la ante
rior, se recupera el 75% del material inicial y una cetona 27 o 
29, en 13% que es un is6mero de 21 ó 22. 

:C~ 

25 
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A ~ca,_ 
~ 

26 

-

B 

La cetona que se obtiene .es más probable que sea 27 por: 

a) La cetona es blanca, punto de fusi6n 105-106~ 

b) El IR es similar al de 21 6 22. 

c) La estructura 29, sería colorida y posee un espectro dife

rente a Benzotropolona. 

El Diclorocarbeno y 9-metoxi-fenantreno 30 producen un --

"aducto• 31 en 521 de rendi.JD.iento, que genera finalmente MeCl y 

Clorodibenzotropona 32. 

Cl 

La síntesis de 3,5-cicloheptadienona 
113 

(36), se hace a -
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,Partir de 1-etoxi-ciclohexeno 33 con Diclorocarbeno: 

O
HS H5c2o 

:CC12 -
1 

33 34 

El 1-etoxi-ciclohexeno 33, con el iCC1 2 produce l-etoxi-7, 

7-dicloro-norcareno 34, en 87%, el rearreglo de 34 en quinolina 

caliente, elimina dos cloros, formando l-etoxi-1,3,5-ciclohept~ 

trieno 35 en 37%. 

La hidr6lisis de 35 con HCl en metanol-agua produce 36 en 

91% . 

El Dih!dropirano 37 produce Dihidrooxepinas 38 en alto ren 

dimiento. 133ª 

38 

- ~l 

El 2,3-dihidrofurano 39 tratado con :CC12 {generado de tr.f_ 
cloroacetato de étilo y met6xido de sodio), produjo el aducto -

6,6-dicloro-2-oxa-biciclo{3.1.0)hexano 40 en 58% {este aducto -

debe conservarse en un baño abajo de 60ºc. 4 · 

O••CC12 
39 

-
40 

~Cl 

l _~Cl 
o 

41 

El rearreglo térmico de 40 forma 41 2,3-dicloro-5,6-dihi--
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-1 dro-2-H pirano. El IR presenta banda a 1650 cm y la RMN es--

t~n de acuerdo con la estructura asignada de 41. 41 con AlLiH4 
en solución de éter da 3-cloro-5,6-dihidro-2H-pirano 42. 

~ClLiAlH4 LJ 
l O )Cl O 

42 

La adición a 43 de :CC1 2 lleva a 44 que pasa a 3-clorobenzo 

xepina ·45. 

~ :CCla 

V 0JJ43 

Y en forma similar: 

~ 
~º) 

46 

~~l~~Cl 
~o Y4~ Vo Jl 45 

~l 
Vº) 

47 

La Ciclohexanona se convierte a 1-etoxi-cicloheptatrieno -
por las reaccione~ siguientes: 113 
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(51) produce con quinolina caliente 1-etoxicicloheptatrieno (53) 

en 38%, hidrolizando se tiene 3,5-cicloheptadienona (54) en 

91%.114 

ó NaHB
4 6 

54 55 

(54) por reducci6n produce 3,5-cicloheptadienol-l ( 55). 

La expansi6n de (51) a (52) sugieren los autores que sea -

por un i6n intermediario 56, que podría producir (52) 6 {57). -

Por RMN, se comprob6 que solo se forma (52). 

51-

También el 1-etoxiciclohexeno con :CBr2 produce con nitra

.to de plata y metanol, 2-bromo-2-ciclohepten-l-ona (59) en 87%. 



o 
r'(r 
V 59 

El l-acetoxi-2-metilciclohexeno (60), con :cc12 produce 

3-metilcicloheptenona (63). 155 

6
-. Clc1 

!'e AcO . , ~ • CCl {8H¡CC1213¡ ~e Red ' 
• 2 U_ LiA1H4 

~ g 85% 
1 

1 

1 

1H OH 

-Cl 

oxicianC.o 

ó Cl . 

Me 

62 73% 

ó 
ác. Crómico/ Acético 

R 
Me 

1 

68 

El aducto (61) se obtiene de la reacción de (60) con 

c 6a5-Hg-CC1 2Br en 85%. La reducción con LiAlH4 en éter produjo 

2-cloro-3-metil-2-cicloheptenlol ~2). La reducción con sodio -

en amoníaco l!quido, .para quitar Cl-, seguida por oxidaci6n con 
ácido crómico-acetona da 3-metil-2-cicloheptenona (63) en buen 

rendimiento. 

En forma similar los aductos de los acetatos de enbl de ci 
clohexanona (64) y cicloheptanona (66) se convierten a Cilohep

tanona 65 y Ciclooctanona (67). 



AcO Cl 

(!--.. 69 

Cl 

~Cl 

v66 
Reacci6n de Enarninas con Diclorocarbeno.-

81
•
171 

El 1-morfo 

lino-1-ciclopenteno (68) con acc1 3 en presencia de t-BuOK en e~ 

ceso, producía una cetona insaturada de punto de fusi6n .70-71° 

en 50% de rendimiento basado en la enarnina. 

c1"* 

71 

70 

La cetona obtenida result6 ser 2-cloro-2-ciclohexen-l-ona 
-1 -1 

(71) la cual en IR absorbe a 1695 cm (fuerte) y 1612 cm (d~ 

bil) y 242 Vw\~~ (17000) para cetona alfa-beta-no-saturada. 

Cuando la reacci6n se hace con 1-morfolino~l-ciclohexeno -

(72), da un aducto estable (73) con punto de fusión 84-85°, en 

85% en el cual no hay prot6n olef!nico en RMN, ni IR. 

La descomposici6n térmica de (73) a 120-130° en xileno por 

3 hr~ daba un solo producto (74) en 17% con punto de fusi6n 

171-173° que present6 un IR y UV absorci6n a 1692 cm-l (fuerte) 
· ·· -1 

· y 1612 éin (débil) y 245 "°'\-'-\.(E. , 6 770) respectivamente. 
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La interacci6n de Pirrol con Dihaiocarbeno procede con ex
pansi6n del anillo para producir 3-halopiridinas. 1 

O + :c12 - 0---W ll:: Y"'x 
JI JI_, 
' - ~ H 

- ~I ~I jJ .. 
(10-12%) 

1 

Algunos Indoles disustituídos aceptan Diclorocarbeno y Di

bromocarbeno con formaci6n de indoleninas y un producto de ex-

pansi6n de anillo. 121 

~C8J 
HC~ rol ~W""'+ + :912 

..-: 
H H CH ?j ca3 1 3 . .. 3 

H 

76 77 78 
y 

WCH' . @º" cc~r +:CC1 2 - 3 ... . 
H CH H CH 
1 3 2 1 2 
CH

3 
1 
CH

3 CH
3 

79 80 81 
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La reacc16n ae lleva a <:abo con BCC13 en EtOlla y 2,3-dime

til-indol (76) produciendo 3-Cl-2,4-dimetilquinolina-3 en 11' y 

3-diclorometil-2,3-dimetilindolenina 2 en 13t. En forma si.mi~ 

lar los autores obtuvieren el 3-difluorometil-2,3-dimetilindol~ 
nina de Dimetilindcl y diflucroclorcacetato en t-BuOIC. 

La relaci6n de 3-c~~o-2,4-dimetilquinolina (78,X-cl) a --

3-diclorometil-2,3-dimetilindclenina (77, X-Cl) depende de las 
condiciones de reacci6n. 

La relaci6n de 78 a 77 es igual á 0.4 cuando el Diclc~ 
beno es. generado de Tricloroacetato de Etilo y t-BuOK, pero cui 

' -bia a 2.6 s! es por descomposici6n de Triclordacetato dé sodio 
en reflujo con 1,2-dimetoxietano. 

La expansi6n del anillo para producir 78 es similar a la -
expansi6n del anillo del Pirrol, 77 se produce por ataque elec~ 
trof !lico del Diclorocarbeno en la posición 3 del i6n indolil -
(que se encuentra en alta concentraci6n en un medio fuertemente 
alcalino). 

Rees y Smithen hacen un estudio del mecatiismo de expansi6n 
de anillo heteroc!~lico con el 2,3-dimetilindol con Diclorocar
beno. 122 

Nakazaki91 propuso que la adici6n del diclor~ al ~ 
ani6n indolil produc!a el aducto 2,3 (82) como el precursor de 

3H Indol (82a) y la quinolina (82b) 

e :cc1 ~· . e Cl (ci. acc12 ::::.z. 1 . ... lle. 
, , Me ~ . ~ . Me Cl ~ 11 ...-.: Me í 

- 8 82 B !2a82bcille 

Como se tuvo una buena evidencia para la estructura (82a) 
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y una razonable juatificaci6n para su c:onversi6n a (82b) que --
. '-

puede aec¡utr el mecani.., de foxmaci.6n de 2-cloro-naftalano pa-

ra foniar (N). 

Para probar que (82a) no produce (82b), se trato con et6xi 

do de sodio et:aaolico a lOOºpor 5 hr, (Dl6todo usado por Plan--
cher y Carrasco, para experimentos en expansi6n de anilloa) re
cuperlnc1o.. (lh en alto rendi.aiento junto con un producto 2--

acetaaido-be:ta-c:l.oro-a.l.fa-metileati.reao (85), l.leqando a la con 
cluai6n de qua (82a) no .. precursor de (82b). 

El 2,3-climetil.J.ndol. con bromoformo y Bt:Olla. da dos productos 
baaicoa c118iJ.Br:zl', punto de fwlJ.ón 92-93º y c11a10Br5, punto de 

fuai6n 61-70°: - aaiC)D&rOD l.&s eatructuraa baa&ndoae en propia 
dades ~ (16) .y (87)!23 -

~Br 
U.Jx. 

87 



A--.r Me :C12 • 

~N~Me 
d 

73 

88 

La nucleofilicidad de la ligadura 2:.3 de 1,2,3-trimetilin

dol (89) ser!a semejante al 2,3-dimetilindol. El trimetilindol 

pas6 al producto inestable 3-diclorometil-1,3-dimetil-2-metile
nindole!na (90) bajo condiciones de reacci6n de Reimer-'l'iemann. 

Bajo diferentes condiciones de reacci6n fueron obtenidos los --

mismos productos y sus estructuras confirmadas. 

, HCC12 ~Me:CCl;¡ ~Me+ 
V N J.lMe lV N_.Á.CH · 

2 
89 1 90 1 

Me 

~Cl 
VNl.CH 

Me / Me. 92 ~e\ 2 

~l~e 
~~º (dCl 

Me2 
. 

CH. COIIH 
ro·Me Cl 

1 
o 

91 1 
Me 

1 1 

93 Me ~ 
he 

94 

(89) produce 3-cloro-1,2-dihidro-l,4-dimetfl-2-rnetilenquinolina 
(92) como cristales amarillos inestables (punto de fusi6n 75° -
con descomposici6n) por oxidáci6n da(94) 3-cloro-1,4-dimetil-2-

quinolina. 

(89) con Diclorocarbeno produce el aducto (9~) que se tran! 
pone a (96) 1-metilquinolina (cloruro) y ·que se aisla como el -

metilendih!droquinolina (92). 



89 
:CCl~ 

-

He 

~cci 
~ll~Cl 

1 
95 Me 

m 92 
ª2 

1 
Me 

74 

-~Cl 
UCj~Me -

96 ~e 

La adición de :CC12 a 1,5,9-ciclododecatrieno, lleva a la 

s!ntesis de cetonas cicloalifáticas. s9 -, 9 o 

En compuestos como (97) con Diclorocarbeno, produce (98) -

pasando a (99) y lleqando finalmente a 100. 

CH=C=CH :CC1
2 

L(cH2¡-110 -
97 

En otros compuestos similares se han Íogrado también las -

reacciones de expansión del anillo. 157 

La adici6n de :CBr2 al compuesto (101) daba el producto 

(102):9 102 a reflujo con metano! y nitrato de plata daba el 

A-homo-esteroide de 104 en buen rendimiento por el siguiente 

mecanismo. 

:CBr
2 

MeO 
Br 
Br 
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Otra reacción en la cual el Difluorocarbeno se adiciona a 

la cetona (105) para producir aductos 1,4 en buenos rendimien-
tos. 58 

La 17beta-acetoxi-2-metoximetileno-5alfa-androstan-3ona 

(105) produjo dos monoaductos en 42 y 28% respectivamente, sie~ 

do 3' epimeros de 17beta-acetoxi-5alfa-androstan(2,3-d), 2'-di

fluoro-3'-metoxi-2',3' -dihidrofurano (106 a,b). 

OAc 

H,., 

105 

OCH 
H 3 

F 
F o 

l06(a,b) 



3.2 Inserci6n 
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REACCIONES DE INSERCION 

INSERCION EN LA LIGADURA CARBON-HIDROGENO.- La inserci6n 

de Dihalocarbeno en la ligadura C-H fue observada primero en la 

reacci6n efectuada por Parham y Koncos, l04con 2H-l-benzotiopi
rano (I) y tricloroacetato de etilo en met6xido de sod1o·a·2s 0

• 

Se a!slaron tres productos: 

1.- Se recupero el 2H-l-benzotiopirano, cuando se emple6 -
un equivalente de tricloroacetato de etilo. 

2.~ Un aceite de punto de ebullici6n 108-lls8/0.65 mm en --

31\ con una composic;:i6n molecular para un monoaducto que podría 
ser II, III 6 IV y ••• 

3.- Un diaducto cuyo punto de fusi6n fue de 125° en 8 6 4% 
segOn se emplear! 1 6 2 equivalentes de Diclorocarbeno. 

ro :CCl?rol ~ + 
::::-..... ,H 

s e 
1 11 cv· -c1 

H- c...Cl 

~l+ 
Vs~ 

111 

~Cl 
UsJ 

+ IV 
Diaducto 

II parcialmente recristalizadq tiene un punto de fusi6n de 

57-58° y su estructura se estableci6 por RMN el cual di6 también 
la estructura de III encontr§.ndose que. II y III est!n en una r~ 

laci6n de 2.4 a l. La RMN no da ninguna evidencia para la es-
tructura de IV. 

Sugieren los autores que los productos II y III se obtienen 

por la generaci6n de un i6n intermediario de la acci6n de CH30lé> 
en I¡ as! ' tenemos: 

e 
~~-~ 
~s)e ·~s;J 
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H 
1 Cl _C()H c~l 

1 . 1 
~ s 

III 

El 4-H-1-benzotiopirano V con diclorocarbeno sólo produce 

una sustancia que es un derivado del ciclopropano VII y que pr~ 

viene del i6n formado en la reacci6n VI. 

:CCl2, ~,Cl 
~8 Yc1 

V VI VII 

Puede decirse que la interacci6n en el orbital 3p puede a~~ 

tivar la ligadura olef!nica para reaccionar con el carbeno elec 

trof Ílico. 

La reacci6n de Cumeno y tricloroacetato de sodio es otro -

ejemplo de la inserci6n c-a. 48 El producto obtenido es beta-be 

ta-dicloro-tert-butilbenceno VIII. 

-or~H 35% 1 3 
H-f-Cl VIII 

Cl 

La reacci6n con otros generadores de carbenos producen los 

siguientes rendimientos. 



CHC1 3 + t-BuOK--------~--------0.5 % de VIII 

Cl 3cco 2Et + MeONa--------------5 % de VIII 

78 

Como puede observarse el rendimiento mayor se tiene cuando 

el Dihalocarbeno se genera por descomposición térmica de triclo 

roacetato de sodio. 

Cuando el 2-5-dih!drofurano (IX) se trató con exceso de di 

clorocarbeno (generado de tricloroacetato y en met6xido de so-

dio), se obtuvo un líquido de punto de ebullición 70-74°/20 mm 

en un 62% de rendimiento, .de una mezcla de dos compuestos con -

f6rmula · rnolécular c5H6c12o en una relaci6n de 1: l. 88. E:l más -

v6latil de ellos, con punto de ebullici6n 72-74°/19 mm, N~ 9 --

l. 4933 tiene estructura X, propuesta por su espectro de RMN. El 

otro de punto de ebullición 76-78°/21 mm por RMN, es el 6,6-di

cloro-3-oxabiciclo(3.1.0)hexano (XI)~• 3 • 

l J :CCl~ 
o A o o H + 

o º-.01 H I 
I Cl XI IX 

En el compuesto X tenernos. otro caso de Inserci6n C-H. 

La reacci6n de sec-butilbenceno ópticamente activo con di

clorocarbeno produce XII en completa racernizaci6n. 50 

- º
CH 
1 3 (Inactivo) 

C - CHC1
2 

1 

c2~5 XII 

+: CC1 2 

El Ciclohexano y diclorocarbeno (generado de c6H5-Hg-CC1 2Br) 

reacciona para dar un producto de inserci6n en un 32% de rendi

miento XIII. 141 



o +-Bgcc12Br _. Qcac12 

llII 

+ ~HgBr 

79 

La reacci6n térmica de cloroformo con ciclohexeno produce 

el Dicloronorcareno y un producto de inserci6n en la ligadura -

C-H. Esto fue investigado por King y Bissinger. As!: 74 

El ~ecaJlismo estaba sostenido por la formaci6n de cantida

des apreciables de Tolueno como otro producto de reacci6n. 

La posibilidad de que el Diclorornetilciclohexeno se forma 

por isomerizaci6n térmica de Dicloronorcareno fue realizada --

cuando la pir6lisis de Dicloronorcareno no produjo Diclornetilci 

clohexeno. 

El mecanismo de forrnaci6n sugerido para Diclorornetilciclo

hexeno es: 

o+ Cl. -> o + HCl 

O
. 

. 1', CHC12 

Reacciones llevadas a cabo con el Diclorornetilciclohexeno: 
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CCOOH 

COOH 

H CHC1 2 

Acido ..(-me ti l adípico SOCl2 ~- metil adipanilida 
,0'NH 2 

El l,l-dimetil-1-silaciclohexano con ,0'HgCCl 2Br en benceno 

produce 68% de 3-diclorornetil-l,l-dimetil-l-silaciclohexano. 138 

Otros productos son: CH
3 

1 
Me

3
SiPr + ,0'HgCCl

2
Br - Me

3
SiCH

2
-CH 

1 

15% 

HCC1
2 

Me
3
SnPr + " - Me

3
SnCH2CHMeCHC1

2 
70% 

1,1-dimetil-l-Sn-ciclohexano + ,0'HgCC1 2Br~diclor~metil
l,-l-dimetil-l-Sn-ciclohexano, 50%. 

Reacción con sulfuros alílicos.- La adición de diclorocar 

beno a sulfuros alílicos de cadena abierta 99 (l), producían-~ 
l-cloro-1-sustituidos mercaptobutadienos .. 

R-S-CH 2-CH=CH2 + :CC1 2-+ [ R-;-cH 2-CH=CH 2] __. 

l :CC1
2 

2 
e 

y con sulfuros cíclicos alílicos 1º4 • 111 • como 

productos de inserción 5 y 6. 

RS-C=CH-CH=CH 
1 2 
Cl 3 

4 producian dos 
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Se pensó que 2 era un intermediario de la reacci6n pero no 

se demostr6 su existencia. 

Parham y Groen100 , llevaron a cabo un estudio para tener -

la evidencia de la formación de 2, as! como dilucidar un meca-
nismo que condujera al butadieno 3. 

Las reacciones tipo fueron: a) 

c 6a5-S-CH2-CH=CH-CH3 

7 

H C-CH-CH -CH 
3 1 2 3 

CH
3 

C H -S-C=C-CH=CH 
6 5 , \ 2 

Cl CH 3 S 

Ni ( 'H ) 
2 

El sulfuro Y metil-fenilal!lico 7, produce l-cloro-2-metil
l-fenilmercaptobutadieno 8 y se comprob6 su estructura por re-

ducci6n con Ni Raney . 

b) la reacci6n del sulfuro \>, fenil-metilal!lico 9 produce 42% 

de 1-cloro-metil-fenilmercaptobutadieno 10. 

1 

c6a5s-ca2-r=CH2 
9 CH3 

C H -S-C=CH-q:CH 
6 5 1 éH 2 

lO Cl 3 

c) de la misma manera el -< sulfuro fenil-metil-al!lico 11 pr~ 

duce 60% de una mezcla de dos productos, los cuales son el 1--
cloro-l-fenilmercaptopentadieno-l,3 (12) y el l-cloro-2-metil-l

fenilmercaptobutadieno 8. 

_,A C6B5-S-~=CH-CH=CH-CH3 
+ :CC12 Cl 12 

e H -s-CH-CH:CH 
6 5 1 2 + 

CH 3 S1 
:CC12 

~ e H -s-c~c-CH=CH 
6 5 / ' 2 

Cl CH3 

Para la formaci6n del butadieno 4 por el siguiente mecanis 
mo: 



R-S-CH 2-CH=CH-CH3 
1 

r Cl 1 
l R-S-~-CH-CH=CH 1 \ 2 

Cl CH3 3 

-HCl 
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l R-~-CH -CH=CH-CH 1 -1 2 3 
e CC1 2 2 

RS-C=C-CH=CH 
, 1 2 

Cl CH3 4 

y con sulfuros sustituidos como 5 para producir dos compuestos 

4 y 6. 

R-S-CH-CH=CH 
1 2 

:CCl2 RSC=C-CH•CH
2 • ,, 1 + RSC=CH-CH=CH-CH 

1 3 
ca3- 5 Cl CH3 4 Cl 6 

As! los butadienos se forman totalmente (1-. 4) ó en parte 

(5 - 6) envolviendo un rearreglo al!lico del "intermediario" -

ilido 2. 

Para la reacci6n alternativa, la "a(. inserci6n" (5 - 4) -
se propuso el siguiente mecanismo: 

RSCH-CH=CH 
1 2 
CH3 5 

$ 
RS=C-CH=CH 

1 2 
CH3 8 

+ 

$ CH3 + r-• R-~-CH-CH=CH2 --+ R-s-c-CH=ca · -
.. , ' 2 

0 CC1 2 7 CHC1 2 CH3 

CH 
1 3 SC°"'\ fH3 - RS-C-CH=CH _. R-S----C-CH=CH 
1 2 " ,, 2 
CHC12 g ,e, 

e H Cl -Cl 10 

RSC=CCH=CH2 , 1 
Cl CH

3 

-

Este· mecanismo es análogo a la reacci6n de Pwmnerer, que e~ 

vuelve la intervenci6n de un i6n fenilmercaptocarbonio 6 un par 
de iones 8 y otro mecanismo alternativo es análogo a un rearre

glo de Steven: 



RSCB'-CB::sCH2 1 -

CB3 5 

S3 

RSC (Cl 2 ) ~:: 

CH
3 

La acci6n de :CC12 sobre el sulfuro V~'( -dimetilal!lico
fenil como 12 produce 14 por un proceso de o< -inserci6n. 1º2 

"CB3 
C B -S-CB -CH~ 

6 5 2 ' 
12 CB3 

Cl CH3 
1 I 

e H -s-C-C-CB=CH 
6 5 1 \ 2 

Cl CH3 
13 

+ 

• ,,, 
C B -S-CH -CB=C 

6 5 ' 2 ' 
0 CC12 

/ CB3 
C H -S-C=CH-CH=C 

6 5 1 ' 
Cl CH3 

14 

13 no da por dehídrohalogenaci6n 14. 

101 Parham y Groen · llevaron a cabo un estudio para reaf ir-

mar la formaci6n del i6n fenilmercaptocarbonio basados en los -

altos puntos de ebullici6n de los productos, así como sus bajos 

rendimientos, encontrando que se a!slaban los productos 6 y 7 • 

• R-S=CB-R' 

4 

+ RS-CH-R' 
1 
CC13 

6 

.::..e:c1 - Ri-C-R' .. 
e 

, ' 
Cl Cl 

7 

El átomo de S es en estos compuestos frente a :Ccl2 más nu 
cleof!lico que la doble ligadura olef!nica, por lo tanto no se -

obtiene eí ciclopropano correspondiente. 

INSERCION EN LA LIGADURA CARBON-MERCURIO.- Reacci6n de 

Dialquil-Hg con Diclorocarbeno. La Reacci6n general es: 75 
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RR'CHHgCHRR' + Cl3CC02Et + MeONa pentan~ RR'CHCCl2HqCHRR 

1 2 

Entre los productos obtenidos tenemos los siguientes: 

a) R=R' =H b) R=R'=-CH3 

Diisopropil-Hg + c1
3
cco

2
Et + MeONapentan~ Isoprolil -<.,.c;,

dicloro - isobutil Hg 57% 

Dirnetil-Hg + Cl3CC02Et + MeONa--•Metil -c.,~-dicloro

rnetil-Hg 

Di-sec-butil-Hg " " Sec-butil -<,a<-di

cloro- ~ rnetilbu-

til-Hg 

(CH3-cH 2-cH 2) 2Hg + :CC1~--+CH3ca2cH2CC1 2HgCH2CH2CH3 
<¡=H3 

H-f-Hg-CH(CH3 )-CH2CH3 + 

C2H5 

: CC1 2 - H-~ (CH3 ) CC1 2HgCH!(CH3 ) CH 2ca3 
C2HS 

INSERCION EN LA LIGADURA OXIGENO-HIDROGENO.- Hine estudió 

la reacción de un alcohol con HCF 2Cl: 

HCF
2
Cl + RO- ROB - ~ 

R-0-C-F 
t 

1 ROH -
basándose· en esta reacción se llevaron a cabo los experimentos 

144 siguientes: 

+ c4a9 o~cl 2 
H 

2 

en la cual se efectuó la inserción en la ligadura 0-H, la reac-

ción continuó: 
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+ HCl 3 

y 

+ 4 

Los productos benceno y cloroformo se forman en la reaci6n 

entre: HCl y ~HgCCl 2Br 

+ 
-[ 

~ + ClHgCCl 2Br 

HCl 

~HgBr + HCCl3 

El alcohol al!lico produce cloruro de alilo, formato de -

alilo, benceno y cloroformo. 

El alcohol benc!lico, produce cloruro de bencilo, formato, 

benceno y cloroformo. 

El mecanismo sugerido ser!a: 

a) Ataque electrol!fico por diclorocarbeno al átomo de ox!ge
no del alcohol, seguido por migraci6n del prot6n del oxígeno al 
carb6n (1) 

b) Ataque nucleof!lico por diclorocarbeno al prot6n del alco-

hol (2) 

Cl Cl 
'e: / 9'1igCC1 2Br + ROH - - ROCClH 1 
;~, 2 

/' 
R H 

,Ó~Cl2Br + ROH - l R0-1 [ HCCl; 1- ROCC12H 2 

INSERCION EN LA LIGADURA NITROGENO-FLUOR.- El análisis -
de la mezcla de reacci6n de tetrafluoroetileno y floruro de ni

trosilo, indica la inserci6n en la ligadura N-F del :CF2•5 XIV 



CF 2=cF 2 + O=N-F -¡ .. F-~---

CF 2 -

X V.._ 
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CF 2 -~----?: + CF.¿_--,;;cF2 
CF 2-CF 2 CF 2 

~J -
XVI 

.. .. 
F C-CF -N- O: 

3 2 1 1 

XV 
CF

2 
_ CF

2 

C~n hJ y dif luorocarbeno se obtienen Hexafluorociclopropano 

y 2-trifluorometil-3,3,4,4-tetrafluorooxazetidina. 

En ausencia de ~J se obtienen anicamente 2-pentafluoroetil 

3,3,4,4,tetrafluorooxazetidina XV. 

INSERCION EN LA LIGADURA Si ... H y Ge-H .- La inserci6n de -

: CC12 y :CBr 2 en las ligaduras Si-H y Ge-H ha llevado a la sín

tesis de los siguientes productos~ siendo la reacci6n general: 
141' 

R 

' R - M-H + 
R"' 

M-H= Si-H, Ge-H 

R ..... 
9HgCXiBr - R - M-CX2H 

R,,. 

Material Inicial Producto Rend.% 

93SiH 93SiCC12H 90% 

93SiH 93SiCBr2H 89% 

(Et) 3SiH (Et) 3siCC1 2H 79\ 

92SiH2 (9) 2Si(CC12H) 8 78% 

9 2srn2 (SJ) 2si (CC1 2H) 2 83% 

93GeH 93GeCC1 2H 88% 

+ 9HgBr 

P. de F ºC 
151-152° 

154-156° 

97-99° 

118-119° 

100-102° 

154-155° 

OTRAS INSERCIONES.- Como ejemplo de la inserción en Si-Hg 
142 tenemos la siguiente reacci6n: 
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Cl 

' SJHgCC1 2Br - Me 3Si-C=CC1 2 + Me 3SiCl + c 2cl4 

43% 31% 

as! como en la ligadura Ge-Hg: 

((Me)3Ge)2Hg + S1HgCC12Br-. Me3GeCl + Me3GeCCl=CCl2 + C2Cl4 

63% 7% 

INSERCION EN LA LIGADURA METAL-METAL.- Seyferth
133

b in--

vestig6 la inserci6n de diclorocarbeno en la ligadura metal-me

tal para formar un sistema estable como M-cx2-M. La reacci6n -

se llev6 a cabo con S1HgCXC1Br (X=Cl o Br) y hexa metil estaño: 

SJHgCXClBr + (CH3>3-Sn-Sn(CH3>3 - (CH3l3-Sn-cxc1-sn-(CH3)3 

+ 

SJHgBr . 6 j1HgCl 

INSERCION EN LA LIGADURA HIDRoGENO-CLOR0.- 143ª Los dihalo

carbenos obtenidos de correspondiente SJHgCXYBr) (:Cc1 2 ,:CC1Br, -

:CBr2 ) reaccionan con el HCl para producir los respectivos hal~ 

formos,en una reacci6n de inserci6n en la ligadura H-Cl. 

NOTA: La s1ntesis de compuestos Aril-trihalomercuriales p~ 

ra la generaci6n de dihalocarbenos' 'a partir de Aril-Hg-X con 

cloroformo o bromoformo en ter-but6xido de potasio se atribuy6 

a la inserci6n de :cx2 en la ligadura Hg-X; pero estudios post~ 

riores demostraron que la reacci6n procedfa por un simple des-

plazamiento nucleof!lico del i6n haluro por el i6n trihalometu
ro. 126, 140, 54. 



3.3 Reacci6n de Reirner-Tiernann 
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REACCION DE REIMER-TIEMANN 

La adici6n de BCC1 3 a fenoles para producir aldehído en 

posici6n orto-para, ,ha sido usada durante más de 80 años. El -

mecanismo propuesto para la reacci6n sugiere la intervenci6n --
. 174a del Diclorocarbeno como intermediario, así: 

:CC12 - -HO-

Oi~~&HaO 
Se ha efectuado un estudio de la reacci6n en presencia de 

un exceso de reactivos nucleof!licos y se ha obtenido lo si---
guiente: 

(A) ª2º :CC12 ----+ 
OH 

CO + BCOO + Cl SSa, 57a. 

Por esto se necesita en la reacci6n un exceso de clorofor-

mo ya que parte se consume por la acci6n del Diclorocarbeno ge

nerado con agua y la base presente, para formar mon6xido de car 
bono, ácido formico e i6n cloruro. 

Ó
\~-t'~~ 
,h. o [oocc1j 

1 + CI 
h 

0 0 

eH--+ 
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En esta forma s6lo se obtiene de l-3% de éster orto-formi

co, ya que el intermediario se descompone rápidamente por ac--
ci6n de H

2
0 y OH-. 

--

OH 
~OCHC12 ó 
V -lh 

CJ"-C_l_ .. 
! H

2 
O OH 

co + + ci-

Aqu! se conside·ra posible el desplazamiento nucleof·!lico -

del fen6xido sobre el Diclorocarbeno. 57b 

Finalmente el intermediario alcohilado en el anillo puede 

estabilizarse por abstracci6n del prot6n: 

es razonable asignar una estructura "can6nica" verdadera de un 
aducto de Diclorocarbeno para contribuir a la estabilizaci6n -
del carbani6n intermediario: 



.. 

6~~ 
lb 

--

.. :o 

.... , (J,., ... c1 

Cl 4--+ 
h 

la 

o: 

Q -
H CCl~ I!a 

90 

le 

á 
lle CC12 

En las estructuras lb, le, llb, lle se nota que al abrirse 

el anillo del ciclopropano daría solamente productos alcohilado 

sorto y para, pero ~meta. Q 
CC12 

."ó ~ ~ 
<3· •. J 

La abstracci6n de un prot6n en medio acuoso llevaría a la 

hidrólisis del producto hasta llegar al aldeh!do. 174ª 

º
OH 

--+ 
CHC1 2 ª

OH OºH 
~-+ 1 

,,,;:. CHOH 

Formaci6n del grupo aldehído por la acci6n del Diclorocar

beno intermediario. Esta reacci6n se ha hecho con diferentes -
sustratos y se ha encontrado lo siguiente: 

Reacci6n con orto-hidroxi-tropolona: 32 

ioº tt oll 



11~ a. 
Reacci6n de orto-cresol: 

Reacci6n de para-cresol: l74a 

o 

O + 
12% 

H C CHCl 3 2 

OH 

ACH3 y 
CHO 

º
OH CHO 

25% 

CH
3 
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Este es el caso de fenoles orto y para sustitu!dos que con 
la reacci6n de Reimer-Tiemann produce 2,2-, 4,4 ciclohexadieno

nas disustitu!das obtenidas en una adici6n normal. 

El Ar-alfa-tetralol y Ar-beta-tetralol introducen orto-para: 
6,172,174. 

OH 

Có -
Alfa-tetralol mejor rendimiento 

cx5 OH 

1 
h 

+ 

beta-tetralol mejor rendimiento 

Reacci6n con Carvacrol: 15 • 79 • 93. 

OH 

CQ ~ 
CHO 

menor rendimiento 

~OH 

~CHO 
menor rendimiento 



Reacción con Timol: 15 • 69 • 

Reacción con Resorcinol: 15811591160. 

ó. _ _.,., Q 1 
OH 

o 

Reacción con meta ~ter metílico de Resorcinol: 158 • 1591 160. 

Ó
OH 

-OCH3 _ 

161 Reacción con Guayacol: 

OH HOCÚ 
~ 1 CH 

3 

OH 

AOCH3 y Vainillina 

CnO 

92 



. 61 64 
Reacción con Fenoltale!na: ' 

Q. 
r(HO 
Yº" ~c. e º'VQ 

Reacción con ácido Salic!lico: 16ºª 

H~oH COOH 
1 + 

:::::.... 

OOH 

Óí + 
:::::.... o CHO 

1 

(J.-<%) 

93 

con el para-hidroxibenzoico da trazas de para-hidroxibenzalde-

h!do pero no produce Salicilaldeh!do. 

OH OH 

ó o Ctº - + 
.,¿. 

COOH COOH CHO 

Los bajos rendimientos en estos dos is6meros son debidos -

aparentemente en parte a la competición entre la reacci6n de 

sustituci6n nuclear y las reacciones que se producen con los -

productos en presencia de alcal! y cloroformo. 

Estos resultados sugieren fuertemente un reemplazamiento 

directo de carboxilo por el átomo de carbono del cloroformo y -

despu~s (a) una descarboxilaci6n anterior o (b) descarboxila--

ci6n subsecuente. 124 

Se han obtenido por la reacci6n de Reimer-Tiem·:nn varias -

hidroxiquinolinas y un hidroxitiazol. Así, el 2-hidroxi-4-me-

tiltiazol produjo el derivado aldeh!dico en bajo rendimiento . 95 
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CHO 

HC ~N 
3 \ __!/ 

S OH 

As1 también -6-hidroxi-qui nolina produce 5-formil-6-

h . d lº 128, 129 J. roxiquino ina. 

HO~ 50-f. NaOH 

lVNd CHC13 

CHO 

HO~ 

~N ~ 
Mientras que 7-hidroxiquinolina da el aldehido en 38%?º 

~.SOfNaO~ ~ 
HO~N ~ HCCl 3 HOvN~ 31% 

C..'40 

65 La 8-hidroxiquinolina da los productos de reacci6n: 

():)-,(:() + 
CE O oa 10C/c 

Llevada a cabo la reacci6n con Indol: 24 

(ICJ
CHO 

1 
N 

k 

CHO 

OH 
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en esta reacci6n hay competencia con la reacci6n de expansi6n -
de anillo. 



3.4 Otras Reacciones 
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CYI'RAS BEACCIONES 

Reacci6n con aminas.- Cuando se hace reaccionar CHC1
3 

con 

una amina, benceno y t-but!lato de potasio manteniendo una temp~ 
ratura de Sºse obtiene la amida correspondiente. 130 

:CC12 Dietilamina Dietilformamida. 

Dime ti lamina 11 Dimetilformamida. 

Difenilamina " Difenilformamida. 

Piperidina N,formilpiperidina. 

Los rendimientos de estas amidas reportadas por Saunders -

est!n entre 1-31~. Se sugiere que la reacci6n procede por un -
ataque de Diclorocarbeno sobre la amina produciendo la Dicloro

metilamina intermediaria y pasando posteriormente a la amida. 
. 151 

Smith obtiene pequeñas cantidades de 3-dietil-amino-pr~ 
pilformamida en la preparación de la isoc!anida de 3-dietilami
nopropilamina por tratamiento de CHC13 y base y pensó que el Di 

clorocarbeno atacar!a a la amina para producir R¡Ñi--CHC1 2 que -

por hidr6lisis dar!a la amida. 

• e 
+ :CC12 --... R2~-CC12 

H 

Las Diclorometilaminas intermediarias no se conocen en es

tado puro. 

Cuando las aminas terciarias son sujetas a la reacci6n, se 
producen .una serie de sustancias, dependiendo de la estructura 
de la amina usada. La Benzildimetilamina reaccion6 para dar -
N ,N-dimetilfenilacetamida y Dibencilo. 131 

La acci6n de :CC12 a Bencildimetilamina, produce el amido
dicloruro que por hidrólisis forma la amida: 
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L 
152 A puede sufrir un rearreglo de Sormnelet en el cual hay un --

ataque en orto al ndcleo aromático, seguido por rearomatizaci6n 

del compuesto intermediario exometileno. En este caso el pro-

dueto, despuás de la hidrólisis ser!a la N,N-dimetil-o-toluamida, 

que no fue detectada en la mezcla de reacción: 

OH3-

C-N-CH ,, ' 3 
O CH ) 

La formación de Dibencilo en la reacción entre Bencildime
tilamina y Diclorocarbeno se explica por el siguiente mecanis-

mo: A puede eliminar un i6n bencilo el cual puede ser benci l a

do .por la sal cuaternaria formada cuando se protona el ylido B. 

El alcohol t-butilo puede ser generador de protones para dar la 

sal cuaternaria. 

La Trietilamina con CHCl3 y t~butilato de potasio producen 

dos amidas, la Dietilformamida (15.2%) y N,N-dietil-alfa-cloro

propionamida (12.2%). La Dietilformamida se origina por una -

Beta-eliminaci6n de e, seguida por la hidrólisis del dietildiclo 

rometilamina. 

. -~', 

. :. ··--~ . 



e 
--• (Hf-CH2) 3-N-CC1 2 e 

+ 
(H3C-CH2) 2-Ñ-CC12H 

(H C-CH ) -N-CH=O 
3 2 2 
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e 

La trirnetilamina tratada con CHC1
3 

y t-butilato produce un 

gas con reacción ácida y un producto que sublima. Este produc

to fue .resublirnado varias veces hasta que se obtuvo corno un só

lido amarillo, que pasaba a café. Descompone a 185°. También 

se produce un liquido c
4

H
8
Ncl

3 
el cual destilaba a presión red~ 

cida (p.e. 50.5°/11 mm). Cuando la destilación se efectda a -

presión atmosférica, el líquido descompone rápidamente produ--

ciendo un gas ácido. 

Cuando el producto sólido de la reacción se trató con base 

acuosa dió un liquido cuyo espectro IR fue idéntico con el pro

ducto liquido. 

En solución de benceno tratado con nitrato de plata acuosa, 
precipita un producto blanco que se identific6 como N, N-dime-
til-alfa cloroacetamida. 

La cloroarnina podria ser D o ' E pero E no reaccionaría con 

nitrato de plata, D si reaccionaria, por lo tanto la estructura 
verdadera es D o sea la alfa, alfa, beta, tricloroetildimetilami 

na. 

La trietilarnina y tri-n-butilamina se estudiaron cuando se 

hicieron reaccionar con compuestos trihalornetilfenilrnercurio. 
142a. 
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La reacción a reflujo durante 4 hrs. ~-Hg-cc1 3 y trietil~ 

mina produjo ~-Hg-Cl, EtCl y N, N-dietiltriclorovinilamina. 

23% (1) 

Los rendimientos de N, N-dimetiltriclorovinilamina fueron 

calculados asumiendo que 2 moles del compuesto mercurial produ

cían 1 mol de triclorovinilamina. Así el rendimiento de 

cc 2H5 l 2Ncc1=cc1
2 

es de 23%. 

La reacción de 1HgCBrC1
2 

con trietilamina en benceno a 80° 

también en produjo N-N-dietiltriclorovinilamina, con un rendí-

miento de 5%. 

Se pueden considerar varios mecanismos pero los autores se 

inclinan por el que se representa en las reacciones siguientes: 

+ 
1HgCC13 + (C2H5l3 N---. ~HgN(C2Hs>3] [cc1aj .•..•••••• (2) 

III 

rrr- :cc12 + 1HgCl + (C
2

H
5

) 
3

N •••••••••••••••••••••• (3) 

90 
(C2HS) 3N + ; cc12 - (C2HS) 3 NCC12 ••••••••••••••••••••.• (4) 

ee • e 
(C

2
H

5
)

3
NCC1

2 
+ ~cc1 2 ----. (C

2
H

5
)

3
NCC1 2Ccl

2 
•.•.••••.••••. (5) 

IV 

De la misma manera la tri-n-butilamina produce 

(n-c
4
a

9
) 2NCCl=CC1 2 en bajo rendimiento. 

Para la síntesis de Isocianidas, puede usarse el método de 

dihalocarbenos, seg6n Krapcho72 por medio de la descomposici6n 

térmica de tricloroacetato de sodio en presencia de arilaminas. 

La reacci6n general es la siguiente: 



He e 
' R-N-C-Cl 

.I;I • 
+ R-N-C-CL --- RNC 

N Cl 

y después: 

la reacci6n total ser!a: 

1 1 
H Cl 

+ 

+ 

100 

+ 

RNH2 + 3 Cl3Cc0 2Na --+ RNC + 2 CHC1 3 + 3 co2 + 3 NaCl 

Isocianidas reportadas por el método de :cc12
145 

C6H5-NC-------------73% 

o-MeC6H4-NC -------------81\ 

p-MeC6H4-NC -------------86% 

o-ClC6H4-NC -------------93% 

p-ClC6H4-NC -------------94% 

El CHC1 3 es suficientemente ácido para reaccionar con una 

base orgánica como piperidina para dar clorhidrato de piperidi

na y N-diclorometilpiperidina que se hidroliza instantáneamente 

a N-formilpiperidina. 116 

-c13c _ __;...,.. :CC12 + 

e 
+ HNCsªio- Cl2C-

H C -N-C=O 
10 5 ti 

Cl 
$ 

~ - c 5e10- Cl 2CHNC5H10 -
H . 

La adici6n de CHC1F
2 

a N-metilanilina, N-etilanilina y --

p-nitro-N-metilanilina para producir las ortoformoaminas: 30 
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3 X-C H -N-R 
6 4 t 

+ CHC1F 2 -
(X-C H -N-) 

6 4 1 3 
CH 

H R 

Ia-X= -H R=-CH
3 

Ib X= -H R=-C
2

H
5 

Ic X= -p-N0 2 
R=-CH 3 

ClF
2

CH es superior a cl 2Fc~ y HCC1
3 

para la formación de estos 

productos. Con Tricloroacetato de sodio y un exceso de N-rneti-

(
: :) ,-. CH 20% 

3 J Id 

lanilina se obtiene Id: 

+ 

La formación de tioformamidas N,N-disustituídas se lleva a 

cabo con Diclorocarbeno (HCC1 3 ) y H
2
s. Walter y Maerten

168 
hi

cieron reaccionar dibutilamina con HCC1
3 

y s2s por la siguiente 

reacción: 

Bu 

Bu-NH-Bu + + Na + ' N-C=S 
1 
H 

35% 

La adición de c1
2
c: a N(l) de Me(CH

2
)

7
N-(l)N(2)-N produce 

el intermediario Me(CH
2

)
7
NC-cl

2
l N: N, esta octilazida en pent~ 

no se trata a o~ con un exceso de t-BuOK y HCC1
3 

para dar 89% 

de dicloruro de n-octilisocianida (Me(CH
2

)
7
Nccl

2
) 9 . 

La adici6n de :cx
2 

a la doble ligadura entre carb6n y car

b6n produce derivados del ciclopropano. Cuando el Diclorocar

beno se adiciona a la doble ligadura entre carbón y nitrógeno -

se obtienen 2:2-dihaloetileniminas. 47 

As! el Diclorocarbeno (HCC1
3 

+ MeONa) reacciona con N-ben

cilenanilina para producir el 1:3-difenil-2:2-dicloroetilenimi

na en 55%. 

9-CH=Ñ-9 + 9-CH-N-9 
'e/ 

/ \ 
Cl Cl 
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que con H20 pasa rápidamente a alfa-cloro-al f a-fenilacetanilida. 

~-CH--N-~ 

"e/ 
/\ 

Cl Cl 

~-CH-C -NH-~ 
I 11 

Cl O 

El Diclorocarbeno generado de HCC1 3 y t-BuOK sobre Bencili 

deno-p-cloro-ani~ina produce 68% de l-p-cloro-fenil-3-fenil-2, 

2-dicloro-etilenimina. 31 

•CCl 0- -0 • 
2 0 CH,-. N 0 Cl ,e_" . 

Cl Cl 

Similarmente se añadio a Bencilideno-p-fenetidina para pr~ 

ducir l-p-etoxi-fenil-3-fenil-2,2-dicloroetilenimina en 91%. 

:CC1 2 1 

La hidr6lisis de estos productos generan sus correspondie~ 
tes ~ -el- of.. -fenilacetanilidas. 

y 

El perclorato de 1-ciclohexenil-N-pirrolidina con -----

: Ccl 2 (cl3cco2Na + Cl-cH2-cH2-c1}produce N-(l-tricloroacetoxi-1-

carboxiciclohexil) pirrolidina en 29%. 
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o 

O\J 
e Cl0

4 

• ('\ 0-C-CCI 
~ ,. 

~e, A 

ºV 

y por reducción con LiAlH
4 

se llega al l-(N-pirrolidiT-metil)-

1-hidroxiciclohexano. 

º
CH 

º"2-G 
Para la formación de A Cook y Fields sugieren que el . i6n 

tricloroacetato intermediario, ataque al producto de adición -

del diclorocarbeno con la sal. 

, ' Cl Cl 

e Q 

~03-
,, \ "l 

Cl " 
. 133 Schweizer reporta un método para desoxigenar piridina 

(6xido de piridina) por medio de :cx2 La reacción se llevé a 

cabo con MeONa y CHC1
3

, siendo identificado plenamente el Di::-. -::

tilcarbonato, como producto de reacción. 

El mecanismo es: 
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OCC12 + 2NaOCH3 + 2 NaCl 

Los rendimientos de piridina usando otros generadores y la 

relación molar se da en la siguiente tabla: 

Generador Rend. Piridina Relación Molar. 

~HgCC13 
c13cco2Na 

CHC1 3 + t-BuOK 

63% 

40%, 28%, 18% 

Trazas de piridina 

1: 

3:2, 2:1, 1:1 

La adición en aminas en las cuales está presente un doble 

enlace, el Diclorocarbeno formó el ciclopropano. ¡oc 

RO 
"lfcCi.3 

los aductos obtenidos fueron: 

CH3 •. 1 
R -N-CH -ca- c 

2 2 "'- /'ce 
c 3 

cí c1 
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CH
3 ~ 1 

(C H ) -N-CH -CH~C 
652 2 "-/' 

C CH
3 / \ 

Cl Cl 

CH 
.. 1 3 

H C-N-CH -CH~C 
3 1 2 "/' ,.C CH

3 O=C-CH3 Cl 'el 

La reacci6n de alilaminas con Diclorocarbeno es difer~nte 

a la reacci6n de alilsulfuros, ya que en estos últimos no se ob 

tienen los ciclopropanos. En el doble enlace de la amina ocurre 

la adici6n de :CC1
2 

y los rendimientos de los aductos crecen -

conforme la basicidad del N decrece. 

Reacci6n con Diazoalcanos.- La acci6n de Dihalocarbenos -
125 sobre diazoalcanos produjo los siguientes productos. 

beta,beta-dicloro-alfa,alfa-difeniletileno. P.f. 80° 

beta-fluoro-beta-cloro-alfa,alfa-difeniletileno. P . e 132°/18 mm 

P. f. 38° 

beta, beta-dibromo-alfa,alfa-difeniletileno. P.f. 85° 

beta-cloro-beta-brorno-alfa,alfa-difeniletileno. P.f. 132-134º 

beta-fluoro-beta-bromo-alfa,alfa-difeniletileno, P.f. 92-4° 

El Diazoalcano usado fue el 92cN 2 o Diazofluoreno. 

El mec&nismo de la reacci6n se puede sugerir que es de la 

siguiente forma, donde el diazocompuesto ataca al diclorocarbe-

no. 

-
... 

ó bi~n en forma general: 
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+ :CXY + Rf=CXY 

Los rendimientos se encuentran entre 20-85%. 

Adici6n a Dietilmalonato de Sodio. 73 Cuando se hace reac

cionar Tricloroacetato de Sodio como generador de :Ccl2 ~o~ Di~ 

tilmalonato de sodio I, se obtiene un producto que es el Dietil 

diclorometilmetilmalonato II en 34% de rendimiento. 

Usando como generador HCC1
3 

el rendimiento se eleva a 40\. 

La saponif icaci6n del di~ster II con hidr6xido de potasio 

acuoso-etan6lico y acidulando se obtiene un producto III que -

se identific6 como ácido trans-beta-cloro-metacr!lico. 

El mecanismo para producir III es el siguiente: 

:a· 
.!i e H

3
C 1.,;-0: ' / ~ e 

11 
e 

Cl/ '-.H 

H ! -
I con Dibrornocarbeno produce II en 20\. 

" .. e 
:O=C- o: 

\ - ~ 
- e - c-Ci 

·:J 1 
Cl 

Reacci6n con Ilidos. 62 Los productos obtenidos están de 

acuerdo con el siguiente mecanismo, en el cual hay un ataque de 

Diclorocarbeno sobre la carga negativa del átomo de carbono del 

ilido: 



e a 
R P-CR'R" 

3 + + 
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Cl C-CR'R" 2 -

Otro mecanismo se basa en la formaci6n de un intermediario 

carbeno de ilido seguida por la combinaci6n con diclorocarbeno, 

pero este mecanismo puede rechazarse porque no hay ningün ejem

plo en el cual los ilidos se utilicen corno generadores de carbe 

nos. 

R" R'C: + 

P-ilido 

9'3P-C(CH
3

)COOEt 

,0'
3
P-C(C00Et)

2 

+ 

Generador 

:CR'R" 

[R"R'~-CCl J - R"R'C=CCl ..._;· 2 2 

Condiciones de Reac. Rend. 96 

75-80°, 12 hr en dio 21% 

xano. 

" 45% 

" 7% 

. Reacci6n con Fosfinas. La adici6n de dihalocarbenos a 

fosfinas terciarias ha llevado a la síntesis de dihaloolefi~a s 

(l54)acornpañadas de la formaci6n de grandes cantidades de 6 x idos 

de fosfina. 

+ (a ) 

(a) reacciona con un grupo C=O de aldehídos 6 cetonas para for

mar las olefinas: 

+ R'-CO-R"--+ R P 
3 + o + R' -C=CX 

' 2 R" 



Fosfina Dihalocarbeno 

Trifenilfosfina :CC1
2 

" 

" 

" 

" " 

" " 

Tri-butilfosf ina 11 

" " 

Cetona 6 aldehído 

p-nitro-benzaldehído 

p-dirnetilarninobenzaldeh!do 

Benzaldeh!do 

Cinamaldehido 

Ciclohexanona 

Benzofenona 

Benzofenona 

Benzaldeh!do 

Rend. 

83% 

81% 

48% 

77% 

33% 

59% 

16-19% 

8-9% 

~ 
C> 
ro 
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