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INTRODUCCION



El uso de los Dihalocarbenos en sintesis orgdnicas se ha -
intensificado en los ltimos afos. Aunque Geuther habfa pro---
puesto la existencia de los dihalocarbenos en 1862, no es sino
hasta 1954, con los trabajos de Doering y Hoffmann, cuando se -
confirma su presencia en la hidr6lisis b&sica de haloformos.

A partir de los trabajos de Doering y Hoffmann se han re--
portado otros métodos para obtener dihalocarbenos, asf como un
enorme nimero de trabajos en los que se utilizan para efectuar
diferentes transformaciones (construccién de anillos del ciclo-
propano, expansiones de anillos, inserciones, etc).

El objetivo de este trabajo ha sido el llevar a cabo una -
revisién bibliogré&fica exahustiva sobre métodos de obtencién vy
reacciones de dihalocarbenos; se ha reunido informacién a par--
tir de 1954 con la idea de Que serd de alguna utilidad para ---
quién tenga interés en este campo de la sintesis orgénica.



OBTENCION DE DIHALOCARBENOS

2.1 Hidr6lisis B&sica de Haloformos.
2.2 Otros Mé&todos.



METODOS DE OBTENCION DE DIHALOCARBENOS

2.1 HIDROLISIS BASICA DE HALOFORMOS.

El estudio de los Dihalocarbenos se remonta a 1862, afio en
que Geuther 51 sugirié que el Diclorocarbeno (carbén divalente)
era un intermediario en la hidr6lisis b&sica de cloroformo.

Durante algGn tiempo esta idea no fue comprobada, pero en
1954 Doering y Hoffmann41 reportaron la adicién de Diclorocarbe
no ( :CCl2 ), formado por hidr6lisis bdsica de cloroformo, a --
una serie de olefinas y abrieron con ello un extenso campo a la
investigacién.

Doering y Hoffmann41

no y una solucibn saturada de tert-butéxido de‘potasio en alco-

trataron una mezcla frfa de ciclohexe

hol terbutflico, con cloroformo gota a gota. La reaccifén fue -
vigorosa, exotérmica y acompafiada por la precipitacién inmedia-
ta de cloruro de potasio. De la mezcla neutra aislaron un pro-
ducto en 40% de rendimiento con formula molecular CfHIOCIz' En
forma similar pero usando bromoformo se obtuvo C,H;,Br, en un -
75%. Estos productos se trataron con solucifén de permanganato,
no habiendo reaccién. Estos resultados y la ausencia de absor
cién en 6-6.5_¢4LdemostrS que no habfa dobles ligaduras. Tampo-
co hubo precipitacidn con nitrato de plata alcéholico a tempera
tura ambiente. \

La hidrogenacién catalfitica de C7810C12 con Ni Raney dio -

como producto el metilciclohexano y la reduccién de C,H;,Br, ==
con sodio en alcohol produjo el biciclo (4.1.0) heptano (Norca-

reno)

Reacciones:



" .
4
+ HeL, e 0C( CHz )3 C@% X=C1, Br
Na ] =

1 X=Br Ni/H, X=C1

s

Estos resultados se explican si se supone que el &tomo de
carbono se adiciona a la doble ligadura del ciclohexeno forman-
do asf el anillo del ciclopropano, por lo que la reaccién del -
cloroformo y bromoformo con ter-butSxido de potasio asume la --
formacidén de Dicloro y Dibromo carbeno (: cCL,, : CBrz) .

Doering y Hoffnannu' proponen que el primer paso del meca
nismo de la reaccifén serfa quitar un protén del haloformo para
formar un i6n trihalometuro. Este i6n perderfa un haluro para
dar el Dihalocarbeno neutro, el cual se adiciona a la doble li-
gadura del sustrato.

Mecanismo:
ECX; + TOR = HOR + cx;

= X
:C-X ————e X + :C=X
X

X = -
:cZy £c = cleXx—=<

El experimento también se 1llevo a cabo usando otras olefi
nas: Iscbutileno , 2-metil-buteno, l-hexeno, }-vinil—ciclohcxg
no, alfa-pineno y beta-pineno.

La reaccifn con iodoformo aparentemente fue un fracaso ya
que no se pudo aislar el producto y por lo tanto, no se identi-



£icé.

Hine L en un estudio cinético llevado a cabo con halofgf-
mos y bases fuertes demostré que efectivamente la molé&cula HCX,
pierde H y X para dejar el Dihalocarbeno muy reactivo que se --
adiciona a olefinas ’

Mecanismo:
HCX, + B~ e—» BH + :cx;
:CX3 > X + :CXZ

Posteriormente otros investigadores han hecho la hidr&li--
sis b&sica de haloformos mixtos. ‘

kg por ejemplo, hacen un estudio de los

metanos sustitufdos siguientes: Bromodiclorometano, Clorodibro
mometano, Fluordiclorometano y Clorodifluorometano.

Parham y Twelves

Parham demostr8§ que cuando en la mol&cula del metano, hay
dos hal6genos diferentes se pueden producir tres Dihalocarbenos.
Por ejemplo en el CHClzBr;

1 - Lcl
H-C-C1 + B —— BH + :C-Cl
r ) “Br
cl —_— :CCl + Br
P —
:C=Cl 2
~ —

Br —_ :CClBr + C1°

y reaccionando:

:CC1Br .+  Br g——— :CClBry —= :CBr, + Cl~

Parham 109 haciendo reaccionar HCClBrz, Indeno y tert-butg
xido de potasio, separando las sales inorgfnicas formadas obtu-
" vo dos productos:

| ]A <@ ~<§Z



El rendimiento de A fue mayor que el de B y se calculS'que
la velocidad de eliminacién del\idn bromuro en el :cc125r es -
seis veces mayor que la tendencia de eliminacién del cloro.

Parham llevo a cabo tambié&n la hidr6lisis de CHCle en pre
sencia de ciclohexeno y obtuvo en un 24% un producto con punto
de ebullicién de 185-186/7736 mm. conteniendo pequenas cantida--
des de carbonilo, el cual fue extrafdo por cromatograffa. E1 -
producto puro reacciona lentamente con bromo en tetracloruro y
con permanganato de potasio.

La f6rmula empirfca C731°C1F Y fi espectro IR proporcioné
los siguientes datos: C-F (1085 cm "), anillo del ciclopropa-
no (1020 cm-l), anillo del ciclohexano (1447, 1042 y 925 cm-l)
y la ausencia de insaturaci6n (1610-1700 cm-l), llevaron a pro-
poner la estructura siguiente para el compuesto:

F
C,H,,ClIF —s
1o O=a

lo que demostr§ que el Cl se elimina mds f&cilmente que el F, -
como era de esperarse.

2.2. OTROS METODOS DE OBTENCION DE DIHALOCARBENOS.

2.2.1. A partir de metanos sustitufdos.- Parhamlo9

en el ---
trabajo mencionado anteriormente, también estudif otros metanos

 sustitufdos para delucidar si era posible obtener Dihalocarbe--

nos a partir de ellos.

Haciendo reaccionar Dicloroacetato de etilo y Dicloroaceta
to de tert-butilo con tert-butéxido de potasio e Indeno se ob--
. tienen estructuras de &steres 6 &cidos.

: - GOZR
-
En la reaccién empleando Dicloroacetato de tert-butilo, se
tienen pequefias cantidades de un material &cido, cuya estructu-



ra no fue establecida (punto de fusifén 199-202°), pero se sabe
que no era ninguna de las formulas anteriores.

De las experiencias anteriores Parham concluy6 que el Di--
cloroacetato de etilo y Dicloroacetato de tert-butilo sf son --
convertidos a carbenos bajo estas condiciones experimentales. -
Aunque los carbenos formados no se adicionan apreciablemente al
Indeno, sin embargo la reaccién con otras olefinas indica la --

generacién de carbenos que se adicionan a olefinas mis reacti--
vas que el Indeno.

Este trabajo di6é a Parham y Loew 105 la idea para generax
Dihalocarbenos de alfa-haloé&steres.

Demostraron, haciendo reaccionar el i6én t-butilato, sobre
ésteres cloro, dicloro y tricloroacetato de t-butilo, que el --
:CCl2 s6lo se forma de los dos Gltimos ésteres.

La reaccién de Dicloroacetato de t-butilo (A) con el ién -
tert-butilato en Isobutileno, produjo l:1-dicloro-2,2-dimetilci

clopropano, t-butilcarbonato y un &ster neutro Melitato de he--
xa-t-butilo.

HCC1,CO.0CH,) 4 - + RO~ + a3c-cl: = CH, ——
CO5R
CH 2
3 ROZC COZR
HyC-C——CH, + (H3C) 3-C-0-C-0-C- (CH3) 3+ — .
c1c1 - - S P
B (10-13%) C (23-29%) D (3%) R-%:-butilo

La formacibén de B afirma la generacidn de Diclorocarbeno -
pues se tiene el anillo del ciclopropano.

Este Diclorocarbeno se forma segfin la reaccién (a)

(a) :CC1, + CO + RO~

HCC1,CO,R + RO™ — &Cl,-CO.R —
2772 . 2 2 — -
~ (b) ClCCO,R + C1




El monSxido de carbono fue identificado plenamente como --
producto de la reaccién. El carbeno ClCCOZR no se produjo en -
cantidad apreciable o bien no form6 un aducto con el Isobutfle-

no.

El Melitato de hexa-butilo fue inesperado. La estructura
de este compuesto se establecid en base a que el &ster neutro -
tenfa un peso molecular igual a D, el IR presenta absorcién de
grupo carbonilo a 1730 cm-l, el &ster se hidroliz6 por la ac---
cién de HC1l al 20%, 2 3cido melftico.y después se obtuvo el clo
ruro del &cido y el melitato. Las propiedades de estas Gltimas
sustancias fueron idénticas con muestras verdaderas. Por lo --
tanto el Melitato de hexa-t-butilo se forma por la trimeriza- -
cién del posible intermediario Di-t-butilacetilendicarboxilato
o bien por otro mecanismo, que segfin Parham y Loew se reporta--

ria m&s tarde -

~El carbonato de ter-butilo se obtiene en cantidades relati
vamente grandes:

OR
- ) )
C1,CH-C-OR E [c12cn—$-oa] SIS Cl,CH + R-0-C -OR
1]
) o- o

Basdndose en estos resultados Parham sugiere que los alfa-
haloésteres, que no contengan &tomos alfa hidr8geno pueden ge--
nerar carbenos. Los rendimientos de 1,1-dicloro-2, 2-dimetilci
clopropanos y di-t-butilcarbonato son 59% y 91% respectivamente,
obtenidos de la reaccibn entre el Tricloroacetato de t-butilo y

. t-butilato de potasio en presencia de Isobutileno.

Parham 1032 modific6 el mecdnismo de reaccifn que &1 mismo
habfa sugerido, reemplazando (a) por el de (b) a (f).

(I) HCCl,CO,R + RO™ &= C1,CCO,R—+ :CCl, + CO + RUT.....(a)

HCC1,CO,R + RO- & cmé—cozx # ROCL.wsannnsssnoeaniss B )

o
c1éncoza + ROH &= CICH,CO,R (II) + RO .invecopessasl & )



Cl,CHCO,R + RO = Cl,CCO,R + ROH....ovvverenennnennal d)

c12'cc02R + ROC1=2 C1,CCO,R (III) + -1 TR (I |

C1,CCO.R + RO_ ¥ :CCl. + ROCOOR (IV) + Cl ...oceeo.l £)

3600, 2
:cCl, +  (CHy) C= CH;—3 (CH;)-c——oH,
cielV

En este mecanismo 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 respecti
vamente) . ‘

Parham en su reporte anterior habia dicho que el monocloro
acetato de ter-butilo formaba el producto de peso molecular al-
to por condensacién y que era el tricloroacetato de ter-butilo
(III) el gue pasaba a :CCl2 y al carbonato de diter-butilo (IV).
Asf, s{ ocurriera un cambio de cloro, el miximo rendimiento de
1l,1-dicloro-2-dimetilciclopropano (V) obtenido de (I) serfa me-
nos de la mitad del obtenido del compuesto (III) bajo las mis--
mas condiciones.

La reaccién se lleva a cabo en una relacién equimolecular.
El rendimiento del compuesto (V) fue comparable al obtenido an-
teriormente con t-butilato y tricloroacetato de ter-butilo =---
(55%) estableciendo que la cloracién del dicloroacetato de ter-
butilo (I) inicial puede efectuarse por un cloro positivo y acep
tarse el paso (e). El paso (b) no fue demostrado por la inhabi-
lidad de los investigadores para afslar el hipoclorito de ter--
butilo. Sin embargo la formacién del intermediario hipoclorito
de ter-butilo, como agente de' cloracién, se comprobs pof la clo
racién del carbanibn dicloroacetato de ter-butilo por dicloro--
acetato de ter-butilo.

CC12C02R + C12CHC02R e C13CC02R + ClCHCOzR sewasausel H )

La cloracidn de carbaniones por hipocloritc de t-butilo es
bien conocida.



Parham y Loew presentaron otra evidencia para las reaccio-
nes de este tipo de (b) a (e) por medio de diclorocacetonitrilo
(VI) y ter-butilato de potasio en presencia de Isobutileno,

D :cCl, + ON
Cl,CHCN + ROT = 012c-cn — vil
Vi —2) Cl,CCN  (VIII)
Cl,coN + ROT == clcc=N” B0 Cl,C-C-NH,
) i
OR 0

De esta reaccién se tiene un material alquitranado, no se
forma el i6n cidmida y después de hidr6lisis, tricloroacetamida
en 10%. La separacién de la tricloroacetamida establecié el --
primer paso de cloracibén en la reaccién andloga con dicloroace-
tato de t-butilo.

2.2.2 A partir de Tricloroacetato de Sodio.- Wagner 166 ngs
tarde usa el Tricloroacetato de sodio como generador de :CCl2
con el ter-butéxido de potasio, en medio no -proténico segln -
la reaccién:

C1,CC0,0 + t-Bud® . —s cc13@ + t:-zsuocoze

c13ce—o :cCl, <+ c1”
Los donadores de protones (YH) interfieren la reaccién de
la manera siguiente:

ccl¥ +- 'YH —  HCCL

. +

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

La reaccién puede ser seguida por el tratamiento del ién -
cloruro en partes alfcuotas representativas. Cuando la descar-
boxilacifén se lleva a cabo en presencia de aceptores de :CClz,
se obtienen productos de adicidn. La ventaja de este método pue
de ser la posibilidad de mantener condiciones esencialmente neu
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tras durante toda la reaccién.

2.2.3. A partir de Tricloroacetato de Etilo.- En 1959 Parham -
y Schweiser o8 informan la generacifn de :CCl2 a partir de --
Tricloroacetato de Etilo con etfxido de sodio, t-butilato de po
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 Ciclohe
Xeno. Las condiciones y los rendimientos de los experimentos
que dieron lugar a 1,1-dicloro-2,2-dimetilciclopropano de Isobu
tfleno y de 7,7-diclorobiciclo (4.1.0) heptano de ciclohexeno
se exponen en la tabla siguiente:



TABLA

METODO BASE - MOL BASE TIEMPO AD SOLVENTE ML OLEFINA $ % %
: EN MIN. PENTANO Ml (a) (B) (C)
1 t-butilato  0.32 96 0 250 43
de K . '
2 " 0.32 90 150 75 72
3 " 0.25 . 0.25° 0 250 53,
4 " 0.25 0.25 150 100 56
5 MeONa 0.25 0.25 0 250 78
6 .- 0.32 0.25 0 250 79
7 " 0.32 0.25 : ()} 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 - 94 712
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 0 250 - 82 94
15 MeONa 0.25 0.25 0 250 - 76 73
| e L2 ] 0
A ( O><Cl ) B ( CH,), =-C -CH, ) c ' (rR-0-C-0R)
cl 32 N/ 2

¢l €L

1T
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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 dimetilciclopropano son
similares tomando en cuenta la base (t-butilato de potasio 86%,
et6xido de sodio, 82% y metb6xido de sodio 76%). .

En las reacciones donde se usa MeONa 6 EtONa, la presencia
de disolvente 6 la ayuda de adicién del é&ster tiene pequefio ---
efecto sobre el rendimiento del ciclopropano derivado (método -
6,7 y 11-14). Sin embargo cuando se empleS el t-butilato de po
tasio los rendimientos mejoraron por la presencia de disolvente

(método 1 y 2) y por una muy baja adicifn 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&cilmente y la reaccién 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 reaccién
entre tricloroacetato de plata y ciclohexeno produce el 7,7-di-
cloronorcareno en 10%. La formacién del diclorocarbeno se ex--
plica por la reaccibn:

C13C-C02Ag — g CCl2 + 002 + AgCl

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

e ® e, 0 o

:CCL, + ClyC-C00 ° Ag ° —» [c13cg-occ12] Ag¥s C1,C-CO

. ° c1
+CO + AgCl

Cli

3C-CO-Cl + Cl

3c-c00Ag — c13c—coo-co—cc13 + Ag

2.2.5 A parﬁir de Hexacloroacetona.- Pankaja, Kadaba yEdwards98
8 basados en los estudios electrométricos realizados por -----
Edwards, Evans y WastSOAAAa sobre soluciones dilufdas de ceto--
nas halogenadas, descubrieron la presencia de iones halbgeno y

HCCl3 en soluciones de Hexacloroacetona.




13

Explican estas observaciones como resultados de la hidroli
sis de dos tipos, a) halogenuro de alcohilo en el caso de mono
y dihaloacetonas y b) tipo haloformo en cetonas polihalogenadas,
conteniendo el grupo cx3, en este caso se envuelve ataque sobre
el carbén del carbonilo. El caricter atractor de electrpngs de
los &tomos de halégeno en R-CO-CX, deja el grupo carbonilo alta
mente reactivo hacfa nucleéfilos. De ahf que el CX; sea capaz
de romper el enlace al cual esta unido al carbonilo.

R-g-CHZX + H20 — R-E-CHZOH ¥ MMusssssasseswsnmess | d )
R-C-CX + H,O — R-C-OH £ HEX; sesoswmssssernnvusyl & )
n 3 2 8 3
0 X

Estos investigadores encontraron que esta reaccién es im--
portante en cetonas en las cuales tres halSgenos estan unidos -
al mismo &tomo de carbono. En la Hexacloroacetona el grupo car
bonilo esta tan activado que la reaccién 2 ocurre casi con com-
pleta exclusién de la reaccién 1.

De los resultados se dedujo que la Hexacloroacetona produ-
ce Diclorocarbeno en medio no proténico en presencia de una ba-
se como métoxido de sodio. M&s tarde el Tricloroacetato de me
tilo formado en el primer paso, reaccionarfia con mis metdxido -
para producir més :CCl2 en una manera similar. Asi de cada mol
de Hexacloroacetona resultan dos de Diclorocarbeno:

“CH,0~ -
Cljc-c-ccly  + 235, c13c-ﬁ—o-cn3 + iccl, + Cl
0 0

Cl

3 3 3 3 3 2

0 0

c-g—ocx + CH,0O—> H.C-0-C-0-CH + :cCcl., + c1”
u

La manera en que se probd la presenc;a de este :CCl2 fue
haciendo uso de aceptores y se comprobo la generacién del Diclo
rocarbeno. Los experfimentos llevados a cabo se realizaron con
tres aceptores:
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Olefina Base Generador Producto

Benzalanilina MeONa  Cl ccoi:c13 1,2-difenil-3,3-dicloro-

etilen-imina. 61%.

3

Ciclohexeno MeONa Cl1l,CCOCCl

3 3 7,7-diclorobiciclo-hepta

no. 43%.

2-metil-2-buteno MeONa Ccl CCOCCl3 1,1-dicloro-2,2,3-trime

tilciclopropano.

3

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 :CCl2 de --
gran actividad, a bajo precio y puede ser deseable como un pre-
cusor de :CCl2 para preparaciones en gran escala. ’

5% llevaron a cabo la reaccién de Hexacloro

Grant y Cassie
acetona Ciclohexeno, metSxido de sodio y propusieron un mecanis
mo. La Hexacloroacetona tiene la ventaja de ofrecer dos equiva

lentes de Diclorocarbeno por molé&cula.

Mecanismo:
Cl;-C-CO-CCl; + RO —» :CCl, + CL,CCO,R
C1,CCOOR + RO — :cCl, + CO(OR),

Confirmando lo reportado por Edwards, Kadaba y Pankaja.

2.2.6 A partir de Sym-Difluorotetracloroacetona.- Farah y Ho--
rensky 46 gdemuestran en 1963 que la Sym-difluorotetracloroaceto

na con t-butéxido de potasio en medio no proténico, 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 l-cloro-1
-fluor-2-fenil-2-metilciclopropano (II).

1 u
: P
c1 H3C _§§::5>Lc1
¥ ‘ 65

Este método muestra que la degradacién de Sym-difluorote--
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tracloroacetona puede diferir de la Hexacloroacetona en que el
:CC1F se produce por eliminacién concertada de cloruro y fluoro-
dicloroacetato de Bu y la formacién mds tarde del idn :CC1l,F.

cl,-C-Cc-C-Cl, + Bu0. ——>» Cl=C-C-0Bu + :CCIF + C1°
2 74wy T2 2y
FOF FO -
FCl.C-C-CFCl, + Bu0- —  CFCl.-C-OBu + Bra1
27 g 2 v 2 n 2
0 0

Ec1zr —— :CFCl + c1”

Las estructuras de los productos fueron confirmados .por --
sus espectros en el IR.

2:2.7 A partir de compuestos Halogeno-Si-Alcohilo:Haszeldine'
- 16

y Young reportan una nueva obtencién de dihalocarbenos en --
1961. Se habfa sugerido que la formacién de la olefina =====--
CHF:CFCl_ en la pir6lisis del compuesto ECHCl-CFz-.-SiCl3 ocurre

por una alfa-eliminacién que envuelve un ataque nucleofflico in
terno de tres centros y un rearreglo del carbeno para formar --

CHF:CFCl, asi:

& o<
CHFCl-——?F SsicCl
..

3 —> CcHFC1-CF + Si Cl,F

CHClF—CF — CFH:CFCl

Que los carbenqs pueden ser intermediarios de la reaccién
de alfa eliminaci6n en compuestos halbégeno-Si-alcohilo, se de--
‘muestra en la pirSlisis a 250° del compuesto Cl3CSICl3. El Di
clorocarbeno puede ser atrapado por la reaccifén con Ciclohexeno

en la manera usual:
@ c1

2 C1

C1,-¢—sicl
cr—

Los investigadores encontraron que el producto obtenido -

era el dicloronorcareno, punto de ebullicién 78—80/15mm,N§51.502,

—> sicl, + :CCl

3 4
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especttosc6picamente idéntico a una muestra conocida. El rendi
miento fue de 60%.

La alfa-eliminaci6n de compuestos hal6geno-Si-alcohilo pa-
ra obtener carbenos es probablemente una reaccibén general, par-
ticularmente cuando la presencia de metales mis electropositi--
vos facilite el ataque interno nucleofflico. Asf sugiere Bevan
la formaci6n de perfluorociclopropano en la pir6lisis de trime-
tiltrifluorometilestano, en presencia de tetrafluoro etileno, -
puede ser un generador de difluorocarbeno.

F,(—Sn Me;—> Me;Sn F + :CF, _24 F,C=———CF,

3 3
Pt

Cuando el halSgeno esti presente en ambos dtomos de carbo-
no alfa y beta, la beta eliminaci6n compite con la alfa elimina
cién.

2

=CF —CFCl2CFCl

Alfa-eliminaci6p SiC13F + CFCl2

PCClz’-CFz*SiCl3 —

Beta—eliminaciéh SiCl C=CF

F+¢12 2

3
A 185°, los rendimientos de las olefinas CFCl3CFCl y crzz‘
(:Cl2 son 80% y 7% respectivamente. En este ejemplo la cantidad
de beta-eliminaci6n es muy pequeiia y puede ser completamente au
sente. Otra explicaci6n para la formacién de la olefina CFZ:
_cc12, puede ser también la migracibén de floruro durante el ---

rearreglo del carbeno FOCIZ-“CF. .

La reaccifn de beta-eliminacidén de compuestos polifluoruro-
Si-alcohilo y de Boro también es conocida, por ejemplo se han re
portado las siguientes reacciones:

CF,,—CHMe 100] g cecMe + Me,BF
P2 X 2 2
F------» BMe

2
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1802

CHF—E\C‘H 2 —_— CﬂFSCHz + SJ.F4
F---~oSiF3

2.2.8 A partir de Acido Triclorometansulffinico.- Schoelkop--
fand Laz inform6 que la reaccién entre el &ster metilico,del --
4cido triclorometansulffnico, una olefina (ciclohexeno, isobuti
leno) y ter-butéxido de potasio 6 metbxido de sodio, producian

derivados del ciclopropano: El ciclohexeno produjo 48% de Di--

cloronorcareno y el isobutileno en las mismas condiciones produ
ce 15% de 1l,l1-dicloro-2,2-dimetilciclopropano.

Mecanismo para la generacién de Diclorocarbeno:

3-l»CCl

Cl;C-§-0CHy + [oa]e——b R—o—g—ocn 3

(o,

:cc13 —3> cCcl-C-Cc1 +- [Cl]e

Los resultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla:

OLEFINA BASE TEMP °C ADUCTO REND.
Ciclohexeno t-Butfxido de K 82 Dicloronorcareno 40%
Ciclohexeno t=butéxido de K 82 Dicloronorcareno _ 48%
Ciclohexeno t-butéxido de K -10 a 25 Dicloronorcareno 37%
Ciclohexeno Met6xido de sodio 82 Dicloronorcareno 32%
Isobuteno t-butéxido de K -6 l,1-dicloro-2,2-di-

metilciclopropano. 15%

2.2.9 A partir de Difluorometil-Fenil-Sulfona.- Hine y Poster 56
M estudiaron la reaccibén entre el metbSxido de sodio y Difluo--

ro-metil-fenil-sulfona encontrando que formaba un intermediario

el :CFZ.
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substituyendo el H por Deuterio y observando el efecto isotfpi-
co propuso el siquiente mecanismo para la formacién del Difluo-
rocarbeno:

ysozcnr2+neoe—» ysoz&‘2 + MeOD

g 508 F +meon —» g socCHF, + Meo®
2= Fp 2CHF 5

y—soz-grz — :CF2 + gsoz-

Igualmente el Difluorocarbeno se genera por el HCcml, —
Brzep, por descarboxilacib6n del Difluorocloroacetato de sodio.
Recientemente de derivados Trifluorometil de Fe, P, Sn, y Ge.

2.2.10 A partir de Compuestos Trihalometil-Metal-Arilo.- Sey-
ferth y otros Investiqadores139 han propuesto un camino mejor
para la produccién de dihalocarbenos basado en la descomposi---

cién de compuestos de f6rmula general CSHS-Hg—CX3. El método -
tiene la ventaja de excluir el medio b&sico, asf como aumentar
en gran cantidad el rendimiento de los productos obtenidos.

El trabajo de Haszeldine y colaboradores en el cual propo-
nian que la pir6lisis de triciorometil-tricloro-silano a 250°--
procedfa atraves de un dihalocarbeno intermediario, se sugirié
que también la descomposicifn de compuestos triclorometil y tri
bromometil-Hg-R originan el dihalocarbeno. Haciendo este estu-
dio se llego a la conclusién- que efectivamente.el dihalocarbeno
se formaba en la reaccién.

Reutov y Loutsovalz6

Aril—Hg-Cx3 haciendo reaccionar, haluro de fenil mercurio, clo-

describen la sintesis de compuestos

. roformo 0 bromoformo en presencia de una solucién bencénica de
t-butbxido de potasio. Ellos proponfan que el dihalocarbeno ge
nerado por el haloformo en una reaccién de insercién a la liga-
dura Hg-halSgeno daba lugar a Hg—CX3. Por lo cual el bromuro
de fenil-Hg, cloroformo y t-butbéxido de potasio en benceno a 0°
y con agitacién gener§ el CSHS-Hg—CC13, punto de fusidn -—
116.5 —118° (de hexano) en un 51%. El bromuro de fenil-Hg re-
cuperado fue de un 33%.
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Usando BCCIZBr en vez de CHCl3 se obtiene CGHS—Hg—CClZBr,
punto de fusién 110-111°C

Otra ventaja del método, es que el CGHS-Hg-x puede volver
a usarse para generar mas caas-ag-cx3, ya que se recupera en al
to rendimiento y gran pureza.

Usando con estos generadores Nal los rendimientos de ciclo

propanos se incrementan considerablemente.zg’143

El mecanismo es:

gHgCX, + I —e @HgI + X,y
CX3 —_— :Cx2 + X
~
e
7
Mg
7 N\
c1 c1

~
SN

2.2.11 A partir de Difluorodiazirina.- Mistch84, report6 la pi

r6lisis de Difluorodiazirina como un medio para producir Difluo

=

rocarbeno.
F N
\c/“ LY AN *CP, + N,
F~ Ny 4

este difluorocarbeno se ha atrapado con olefinas para producir

los aductos correspondientes.

En general se usa un exceso dezlo,s moles de olefina. La -
temperatura estd en un rango de 25 a 185°C. Sin embargo el ex-
perimento ha dado buenos resultados a temperaturas de 40°C.

De una mezcla gaseosa de isobutileno y Difluorodiazirina -

en relacibén 5:1 irradiada por 20 hrs. a temperatura ambiente, -
' se aisld por destilacibén fraccionada 71% de 1,1-difluoro-2,2-di
metilciclopropano. El aducto fue identificado por espectro IR,
RMN y an8lisis elemental.

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

a) Se utiliz6 irradiacib U.V. a 25°, el 1,1-difluoro-2,3-cis-



dimetil-ciclopropano se aisl® en 26%.

b) Se calent§ el cis-buteno-2 y difluorodiazirina a 175-185°C
por dos horas y el rendimiento del aducto subifé a 83%.

2.2.12 A partir de Clorofluorociclopropanos.- La descompgsi--
cibén térmica de Clorofluorociclopropanos también genera Difluo-
rocarbeno%z

160-200°
e 200229% er, 4 xomcx,
2 ,

donde X=Cl ¢ F

Los clorofluorociclopropanos se obtienen por la reaccién -

en fase gaseosa de Diclorocarbeno generado de triclorometil-tri

fluoro-silano con olefina %76'

-]
cicsir, =48 o1, ST pc

CXY
N7

c
c1 Y1
X=Y=F  59%  X=F, Y=Cl 87%  X=¥=Cl  66%

0 por la reaccién de Difluorocarbeno generado por Difluoro-tri-

trifluorometil-fosforano con una olefina176a ’
., o .
(F3C)3PF2 110 129 .CF2
:CF2 + F2C=CXY — FZC CXY
CF2

X=Y=F 86% X=F, Y=Cl 91%

La descomposicién de Hexafluorociclopropanos, Cloropenta-
fluorociciopropano o 1l,1-diclorotetrafluorociclopropano a —-=---
160-170° libera :CF2 que es atrapado por ciclohexeno © el bute
no-2 para dar el correspondiente gem-difluorociclopropano en --
89-99%. La reaccién del :Cincon cis o trans-buteno-2 es este
reoespec{fica indicando que el carbeno es liberado en estado de
singulete. La descomposicién térmica de 1,1,2-tricloro-trifluo

rociclopropano O 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 (H3C)3SnCF3.
El (H3C)3SnCF3 se obtiene por la reaccidn:

(H3C)3Sn-—Sn(CH3)3 + ICF3

Se encontrd que calentando (H3C)3SnCF3 a 50° por 20 hrs. -
se obtenia el trimetilfluoro-estafio y el hexafluorociclopropano.
La formacifn del aducto se razond en términos de una alfa-elimi
nacién inicial de (H3C)3SnF seguido por dimerigacién del difluo
rocarbeno generado y la adicidn posterior de difluorocarbeno a
tetrafluoroetileno.

(H3C)3SnC?3 — (B3C)3SnF + :CF2

~—p F._,C=CF.

2 :CF2 2 2

F.C=CF. + :CF, — CF CF
2C=CE,. 2 2,
Cy

2

La pir6lisis de (H3C)3SnF3 en presencia de tetrafluoroeti-
leno daba el mismo aducto. Asi la posibilidad de producir deri
vados del ciclopropano con (33C)3SnCF3 no habfa sido investiga-
da y estos estudios demostraban el camino a seguir:

Seo”  50° ~ "
(B3C)3Sncr3. + JC=C == H,C),SnF t Lo

~

Cc
7 N\
F F

Por lo tanto la pir6lisis de compuestos trifluorometil de-
" rivados del Fe, P, Ge, y Se ha observado que genera Difluorocar
beno.

(CP3)3AS 4 (CP3)3Sb en descomposicifén té&rmica a 180-220° -
.daban una mezcla de tetrafluoroetileno y hexafluorociclopropano.

La reaccifn entre He3SnCP3Ay Nal origina derivados del ci-
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clopropano con olefinas:

Me,SnCF, + Na® 18— Me,SnI  + Na® cr'g
Na® Py —_— NaF  + iCF,
(CF, +-C=Cc  —b c cl

c

F/ \
F
La presencia del anién trifluoroﬁetano se demuestra con --
acetona ya que se protona el ién CF3 produciendo fluoroformo -
en 23%. Los rendimientos de los aductos por este mé&todo para -

gem-fluorociclopropanos son altos comparados con el mé&todo de -
difluorodiazirina.
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ADICION DE DIHALOCARBENOS A DOBLES ENLACES

Mecanismo 148; Cuando se hicieron reaccionar 1.0 mol de -

cis 6 trans 2-buteno, 0.4 mol de t-but6xido de potasio libre de
alcohol y 0.3 mol de bromoformo, a una temperatura de -10 a 24°
se obtuvo de 70 a 80% de rendimiento de los 3,3-dibromo-1,2-di-
metilciclopropanos, gue no reaccionan con bromo en tetracloruro;
y cuyos infrarrojos son diferentes entre si y corresponden a es
tructuras como las propuestas:

Br
Cis H\Csc’ﬂ :CBr2
- N\ ——— 3 r
H3C CH3 CB3
e Ry ~ % icBr, CHs Br
cC=2¢C ————
Ve N
H CH3

Para dilucidar el secanismo, se. hicieron las siguientes --
consideraciones:

En primer lugar se rechaz6 la posibilidad de un mecanismo
por radicales libres;, ya que debfan obtenerse productos insatu-
rados y ademds deberfa obtenerse una mezcla idéntica de ambos -~
butenos.

Doering y Hoffmann4l habfan considerado improbable un me-
canismo en el cual interviniera la adicidn de un idn CBr; a la
olefina, seguida por el cerramiento del anillo, ya que los anio
nes no reaccionan con dobles ligaduras no activadas. Este argu
mento tiene mérito pero hubo que reconsiderar esta posibilidad,
por los reportes que aparecen'mas tarde sobre adicién de olefi-
nas inactivas a Alcohil Sodio y Alcohil-Aluminio, reacciones --
que presentan analogfas con el tipo:

2 1 2

R,-C=C-R, + :CBr, —> R, -C-c-R, |©
CBr

3

sussmwssssnenes ( L )
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)

e = + C~———=CR..
RZC(ERZ —p Br Rz\/ 3
CBr3 c
7\
Br Br

Si se tuviera una especie como (1), se esperarfa un equili
brio entre los carbaniones diasterois6meros; por lo que sg po--
drfa predecir que de ambos butenos se obtendrfan una mezcla idén
tica de ciclopropanos diasteroisfmeros, a menos que el anillo -
se cerrara a una velocidad muy grande, lo que es muy improbable.

.Un mecanismo que envuelva una asociacién reversible de -—
:CBr, y 2-buteno para producir un birradical se rechaz§ porque
no hay isomerizacién en la olefina recuperada:

CH i
) 3
C,Hg + :CBr, & .(‘:-yi:n—gnr B LTI ST

4" . a
iy

I Como un intermediario relativamente estable, por una aso
ciacibn irreversible de C438 y :CBrZ puede ser considerada, va
que Bawn y Hunter demostraron que el .CHz-CHZ-CHZ. producido en
fase gaseosa de la reaccidn de sodio con 1,3-dibromopropano pue
de tener una apreciable vida media y sobrevivir a numerosas co-
lisiones. La evidencia estereoquimica rechaz§ también este meca
nismo porque si este radical fuera estable sufriria una reac---
cién de equilibrio, a través de rotaciones e inversiones tan rd
pidamente como el radical obtenido de la reaccién de :CCl3 con
los 2 butenos.

De lo anterior Skell y-Garner149

dedujeron que el interme-
diario podfa ser (3) o una estructura de ciclopropano en el que
. la unién a los dos carbonos se hace simultineamente o (4) 1la ég
tructura de un birradical con longitudes y &ngulos del ciclopro

pano que cicliza a ciclopropano.

Para poder distinguir entre 3 y 4 y para tener evidencia -
de la naturaleza del intermediario, se estudiaron las velocida-
des de adicibn de :CBr2 Y :CCl3 a olefinas.

Asf, si 4 representara correctamente la estructura del in-
termediario en esta reaccifn las velocidades relativas de la --
reaccifén con olefinas deberian ser esencialmente las mismas pa-
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ra :CBrz y un radical como .CC13.

Para eliminar la posibilidad del intermediario birradical
seé determinaron las constantes de velocidad para la adicibn de-
.CCl3 Yy :CBr2 y se obtuvieron los resultados de la tabla.

CONSTANTES DE VELOCIDAD RELATIVAS PARA .CCl3 Y :CBI2 EN ADICIO-

NES A OLEFINAS.

OLEFINA .CCl :CBr

3 2
Butadieno 38 0.5
Estireno 19 0.4
Isobutfleno 1.00 - 1.00
RCH-CH2 0.19 0.07
Trimetiletfleno 1 0.17 3.2
Ciclopenteno 0.15 0.5
Alilbenceno 0.13 0.2
Ciclohexeno 0.045 0.4

Observando los resultados se lleg6 a la conclusién de que
no se tiene una reactividad similar de la olefina frente a ---
.CCl3 y :carz.

Esto y la completa estereocespecifidad de la reaccién de --
2-buteno y :CBr, llevaron a la eliminacifn de 4 como intermedia

rio de la reaccién.

Para investigar las constantes de velocidad relativas nece

" sarias el :CBr, fue generado en solucifn de alcohol t-butflico

(de bromoformo y t-butilato de potasio) en presencia de cantida
des conocidas de olefina. Con los reportes anteriores de que
los aductos de dihalocarbenos son estables, se determinaron las
cantidades de productos dibromociclopropanos, tomando en cuenta
la olefina que no reaccioné6.

La eliminacién de 4 deja como alternativa mds probable una
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representacién en la cual el Dibromocarbeno se une simGltanea--
mente a ambos &tomos de carbono de la doble ligadura, como lo -
muestra 3. Los autores sugieren la forma en que pueden ser des
critos los carbenos, como compuestos con estructura de i6n car-
banién en los cuales dos electrones completan un orbital, dejan
do un orbital desocupado. La sobreposicién del orbital L Qacag
te del carbén con los orbitales p llenos de los &tomos de bromo
pueden hacer una contribucién importante al estado basal de es-
ta molé&cula.

N . -~ /
Covsuml LC——=<C
% rd ‘ | Br
Yoot «C
C N Br
/7 \ 4
Br Br
3

Se acepta generalmente que cuando se adiciona a una olefi-
na una especie ¢on deficiencia de dos electrones la reaccibn ==
tiene lugar a través de la unién simult&nea a ambos Stomos del
doble enlace.

La estereocespecifidad y reactividad para adiciones de Di~«-
bromocarbenos son coﬂsistentes con la formacién del compiejo in
termediario como un ciclopropano parcialmente formado que tiene
algo de cardcter de i6n carbonio formado sobre uno de los carbo

nes de la doble ligadura que subsecuentemente pase a ciclopropa
no.

Se muestra a continuacién una tabla que resume los traba--
jos que se han efectuado hasta la fecha sobre adicién de Dihalo
carbenos a monooclefinas acfclicas.



OLEFINA

H3C ~ Cc=CH

7
H3C

2

H3C\
C=CH-CH

7’
H3C

3

g-CH=CH,

e
CH

2
3

ﬂ;CH=CH2

'-$=CH2

CH3

2-metil-2 buteno

Isobutileno

Cis-buteno-2

- Trans-buteno 2

Acrilonitrilo

Cis-1,4-polii-
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GENERADOR DE CX,  PRODUCTO PEND  REF.
HCCl, + t-BuOK C1 §5% 41
. <Ko
C1,C-CO,Na " 60% 167a
C1,C-CO,Et + t-BuOK  * 86% 108
Cl,C-SO,Me + t-BuOK " 15% 132
(121
HCCl, + t-BuOK >?<c]_ 663 41
Cl.,C-CO-CCl, + NaOMe " 23% 63a
3 3 ¢ 1
HCCl, + t-BuOK ol 743 36a
Cl
"’ ¢
HCC1, + t-BuOK 5 \ & 75% 36a
Br
¢ Br
HCBr3 + t-BuOK 72% 36a
81 36a

¢ Br

C13CC0C13

gHGCCL,Br  78%

soprenos y poli

butadienos.

l,1-dicloro-2,2,3-trime~
tilciclopropano.
i1,1-diiodo-2, 3-dimetil-
ciclopropano.
1,1-diiodo-2,3~-dimetilci
clopropano.
1,1-diiodo-2,3-trans-di-
metilciclopropano.
1,1-dicloro-2-cianociclo
propano.

gem-dihalociclopropanos.

97

97

97

143

117
118
119

77
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Adicidn de :CCLl, a alilsilanos.- Los alilsilanos de formu
la R,R;SiCH,CH=CH, con Cl;CCO,Na en (MeOCH,) , producen el ciclo

propano correspondiente. Entre ellos tenemos 28

R2 ;
~8i-CH ——— CH

R R
L7 N s 2 1 2
R & Me Me
1 _ /7 \
Cl cCl EtO ‘EtO
EtO Me

Por pirélisis de Cl3SiCCl3 como generador de :CCl2 se han

obtenido los siguientes compuestos?7 ‘

BT Rend. .

CH,=CH-SiCl CH CH-SiCl 186° 503
2 3 - 3
o
Me—CH=CH-SiCl3 Me-CH————;CH-SiCl3 201° 65%
~
cel,
CH2=CH--CH2—S:LC13 CHZ\ /CH-CHz—SiCIB 209° 85%
ey,
Me-CH=CH-CH,-SiCl Me-CH CH-CH,-SiCl, 220° 72%
2 3 . 2 3
ccl,

Para la adicién de :CC1l, con grasas y aceites ver la refe

._6
rencia



OLEFINA

@-CH=CH 2 3
l-hepteno

2-hepteno

Measi(Cﬂz)ZCH=CH2

= "
M§3SiCH2CH CH2

L "
Me3SiCH CH2

Et—S—CH=CH2 "

ﬂ—S-CH=CH2

GENERADOR

HCCl, + t-BuOK

PRODUCTO

lvfenil—2,2—diclorociclobropano

l—pentil-Z,2-diclorociclopropano

l-metil-2-butil-3,3-diclorociclo
propano

Me,S1'(CH,) ,CH——CH,

B 1
ccl,

Me3SiCH2-CH\ /CHZ

CCl2

Me3SiCH

CH
4

N 2
ccl

2

Et-S-CH

g-s—-CH

REND.
84
69%

80%
18.5%

40%

0.2%

40%

25.9%

REF.

34

34,35

35

120

120

62
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ADICION A OLEFINAS CICLICAS

La adicidn 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)153.

I II
Br Br
Br

El 6,6-dibromuro (I) en ausencia de solventes, se isomeri-
za a 2,3-dibromuro (II), cuando se calienta a 155°por un corto
tiempo.

Adicibén a Ciclohexeno.- Este compuesto sirvié a muchos in
véstigadores para atrapar el dihalocarbeno intermediario.

Doering y Hoffmann41 lo usaron como sustrato identifican-

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

nos usaron el ciclohexeno como aceptor.
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CeHgHg CBr,

OLEFINA GENERADOR PRODUCTO REND.  REF.
Ciclohexeno  HCCl, + t-BuOK (::)><g% 59% 41
" HCC1, + MeONa 383 169
€1,CC0,Na 65% 166
" €1,CC0,Ag 10% 8, 63
" C1,CCO,Et + MeONa 883 108
. C1,HCCO,Et + MeONa 13% 105a
" C1,CC0CL, + MeONa 43-59% 55
. C1,C-S0,-Me + t-BuOK 483 132
n C1,-50,-Cl + t-BuOK 35% 132
" ccl, + n-BubLi 508 83
" CBrCl, + MeLi 67% 83
" CBrCl, + n-BuLi 91% 83
cc1,-si-Cl, 60% 16
" PHGCCL,Br + NaI 753 29
" Q’HgCClZBr 85% 134
" gHgCCl, 953 134
" HCCl, + NaOH 833 127
" - . Br
(2131:4 + n-BuLi Br 60% 83
" g-Hg-CBr, 88% 139
" HCBrBf £BuOK 75% 41
" gHgBE ,C1 913 134
F
" (CH,) ;8nCF, E::I><g 73% 29
. gHgCCL,F [::I><gl 134,136
" 'CF.C1-CO_Na 11% 21
. CBr,F,- n-BuLi (::I><F ? 50a,50b
CgHgH CCl, [::I>‘€} 89% 134
" Br 88% 139
O
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Adici6n a Norbonileno.- La reaccién de Norbonileno en pen
tano usando como generador el Tricloroacetato de metilo con me-
téxido de sodio, a 0°, producfa un lfiguido de f6rmula molecular
C.H, .Cl, (punto de ebullicién 86-87°/3mm, N2° 1.53227) en un --

871072 D
50% de rendimiento. La estructura de (III) se obtiene oor un -
rearreglo sugerido por el autor de la forma siguiente:52
Reacciones:
_ 8
H & Cl
:CCl C1
_.J —_> 6
Cl :
5 H 1 C1
1 11 7 2 I1I

En conclusién el autor suqifié que la formacién 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 reaccibn de bromoformo con t-butéxido de potasio.en pre
sencia de biciclo (2.2.1)hepteno, en pentano a -15° producfa un
dibromuro, de férmula molecular CeﬂloBr2 (1) (o el endo-isémero
del cual por rearreglo pasaba a 2. La reduccién del dibromuro
2 con LiAlH4 produjo el bromuro de vinilo 3 que se redujo con -
Na en NH; a el Biciclo (3.2.1) octeno-2 (4). La identificacién
de 4 se hizo por hidrogenacién, para llegar al Biciclo (3.2.1.)

octano 5 que es un sb6lido de punto de fusién alto®62,
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sx Ny e

1:X-Br g ::zr
. :X-C1
g 101 LiALH,
. 1
- Na 2 H 2
= = I\
Pa/cC \_~3 NH 0
: 3 5
| 6 4 g 4 3 Br 6° .75
5 4 §

La hidr6lisis del bromuro de vinilo 3 con &cido sulfirico
acuoso di8 rendimientos moderados de Biciclo (3.2.1) octanona-3,
(6). Este procedimiento es el camino que se sigue para la sin-

tesis de esta cetona (6).

Selms y Combs(40) efectuaron tambi&n la adicién de Dicloro-
carbeno a Norbornileno y detectaron fGnicamente 3,3-dicloro-exo-
triciclo (3.2.12'4
que fue comprobada por RMN, demostr§ ser exo.

) octano II. La configuracién del aducto --

En un sistema de dobles ligaduras como en el cis, trans, -

trans-1, 5,9-ciclododecatrieno I hay una adicién preferencial a

una de las tres ligaduras L

‘ Cl1.CCO,Na C%
b S
l Digl%ma ' 5%
' I = | 1

(II) fue microhidrogenado con paladio como catalizador e -
indic6 la presencia de dos dobles ligaduras, el IR de éste, pre
sentd fuerte absorcién a 697 y 965 cm_1 indicado doblegligaduras
cis y tranms.
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La reduccién de (II) con sodio en metanol llevaba a (III)
en un 68%.

"
prod .
Otros productos gong A, B, y C, obtenidos en menores
rendimientos.
Cl, ’ c1 Clg<!
0Ty “ i
C12< 012
A - B (o}
REACCION CON AZUCARES INSATURADOSZ®.- La adici6n de :cCl,

a 3,4,6-tri-0-metil-D-glucosa produce s6lo un producto que 1den
tificado por estereoquimica, se consider8 que era 1,5-anhidro-2
deoxi—1,2—C-(diclorqmetileno)-3,4,6;tri—O-metil—D-glicero-D-ido—
hexitol (a) y fue caracterizado después de metilacién pdr el --
tribenzoato (b)

OBenzoato

OMe
Kone 3 @ ato
1
. Benzoato CE b

El 3-deoxi-1,2:5,6-dio-isopropilideno-alfa-D-eritro-hex-3-
exofuranosa -reaccioné con :CC1l, para dar 3-deoxi-3,4-C-(diclo-
rometileno)-1,2:5,6-di-0-isopropilideno-alfa-D-galactofurano~--
sa la que pas6é por hidr6lisis con &cido a 1,2-0-isopropilideno.



CH,-OR
i
HO-C 0
Liae, 1 [ Ha
4 2
: 0
0 0—f—Me
0——T—He
d Me: " e
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La reduccidn de los compuestos obtenidos con .LiAlH4 da ---

los correspondientes derivados del ciclopropano.

ADICIONES A OLEFINAS

- —— e — o —— o ————

Olefina

1,5-Ciclooc-
tadienos.

Ciclohexepo

1-Metilciclo
hexeno
5-Metil-1,5-
hexadieno-3-
hexino.
5-Metil-1,5-
.heptadieno 3
heptino
1-Viniletinil

1-Ciclohexeno

3—Meti1-3penteh CCl

l-pentino

Me

-\
Me-C=C—C=CH2

Generador

:CX Producto(s) Rend.

2

Ref.

CC13C02Et

NaOMe

CHBr3

CHBr3

3772

CC13C02

CO,Et

Na

:cCl, 9,9-dihalo-4-bi

ciclo(6.1.0)nonenos

:CBr 5,5,10,10-tetra-

2

halotriciclo(7.1.
0.0.4'6) decanos

:CBr2 7,7-dibromonorca- 75%
reno

:CBr2 1,Metil-7,7-dibro 79%
monorcareno.

:CCl2 Adicién a los do- 51%
bles enlaces,

" = 53%

46%

8 2,2-dicloro-1, 25%
3-dimetil-1-

etinil ciclopropano
Me

)
:CCl Me-C=C-C—
2 ~ /Cﬁz 45%

CCl2

11

92

92

36

43



Para Dihaloetinilciclopropanos ver la ref%s»5

36



ADICIONES A OLEFINAS

Olefina Generador :cx2 Producto (s) Rend Ref.
Me
3,Metil-1,2-  CHCl;/t-BuOK :CCl, Et-C-C=CH, 60-70% 17
pentadieno ' MeCCIZ
\
" " " Et-C=C\-—~/CH2 60-70% 17
' cel,
Me
" CHBr,/t-BuOK :CBr Et-G-£=CH 60-70% 17
3 2 2 4
Cog
Me
3-Metil-1,2- CHCl,/t-BuOK :CCl, Me—é\—-’C=CH2 60-70% 17
butadieno M%CIZ
: v
" At - = (e C=CH -
cu3r3/§ BuOK :CBr, Me-C——C=CH, 60-70% 17
CBry, ..
\
2~Metil-1,3- CHC1,/t-BuOK :CCl, CH,——C-CH=CH - 156
butadieno \CC12
' lgelgle
2,3-Dimetil~- CHCl,/t-BuOK :CCl, criggl—cwnz - 156
1,3-butadieno 2
Me H ' Me Cl H
> e=c=c CHC1,/t-BuOK :CCl, S 2X 2 ¢l 49% 11
Me H Me? - H
Me H Me . S, H .
N , N 7N -,
C-C='C\ " L C~C=0C, 50% 11
Et” H Et~” H

LE



Me H
Jc=c=c? ]
N-pentil

Me
N
C = C =CH

7 . 2
Me

Me
\
C=¢C= CHZ
Et/

N
N
C=C=CH
/
N-Pr

2

Me

N\ ~
/’C =C=2¢C S

Me

1,3~Ciclohexa
dienos’

1,4-Ciclohexa
dienos

CHCl3/t—Bu0K :CCl2

CHBra/t-BUOK ':'CBr2

Me

" "

H

:CCl2
:CBr2
C13C002Et :CCl2
+
NaOMe

\ A) 7
cC-C=2¢C
N-pentil H
Me CBr
\N 7/ V2
C—~——C a CH2
/
Me
Me CBr
N /N2
C C = CHZ
/
Et
H CBr
N 2N 2
C—~——C = CH
Vi 2
N-Pr
Me CBr Me
N /N2 >
cC-C=2¢C
/ ~
Me H,

7,7-diclorociclo-
propanos.

7,7-dibromociclo-
propanos.

7,7-Dihalo-3-bici
clo (4.1.0) hepte
nos

36%

68%

58%

43%

50%

11

11

11

11

11

75

12

8¢
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ADICION A DIENOS

.La reaccidén de Propadieno (l)llSHCCl3y t-butbxido ée'potg
sio sblo produjo una sustancia viscosa. Cuando el Diclorocar-
beno se generé‘de Tricloroacetato de sodio en (MeOCHz)2 se ob--
tiene II (1,1-dicloro-2metilenciclopropano).

CHj=C=CH,  + scc1, —b cx12,=lc\c/<:n2 —
I | e I
: a
CH4
‘ n

II Hidrogenando con paladio-carb&én en ACOH produce 1,1-di-
cloro-2-metilciclopropano III. Se esperaba que la adicidén de -
Dihalocarbenos a 1,3-butadieno, 173 produjera dos tipos de sus-
tancias: 4,4 dihalociclopentenos en adicién 1,4 (IV) o 1, l-dlha
lo-2-vinilciclopropano V en adicién 1,2.

=2CH ;
. o
v &

XX

El rendimiento mayor se obtiene en la reaccién de 1,3 - -
butadieno Bromoformo y t-butdxido de potasio, 70% y con Cloro--
formo 50%.
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Ademds del producto diclorado se afslaba una sustancia que
tenfa un punto de ebullicién 5°C mds bajo que el producto prin-
cipal, y que resultd ser 1,l1-dicloro-2,2-dimetilciclopropano, -
gue se compar$ con una muestra verdadera.

La explicacién para la formacién de esta sustancia, es que
puede producirse Isobutileno en la reaccién de t-butéxido de po
tasio, en presencia de alcohol t-butflico por la accién de des-
hidratacién de Diclorocarbeno sobre alcoholes.

Para identificar el producto de la reaccién, se hizo la --
ozonSlisis de los productos, que llevar;a a fijar su estructura;
asf, IV darfia un &cido dicarboxflico y V un monocarboxilico. De
los productos diclorados y dibromados por ozonélisis se obtie--
nen &acidos monocarboxilicoé, a los cuales se les determiné su -
equivalente de neutralizacién siendo los &cidos 2,2-dicloroci--
clopropano y el 2,2-dibromociclopropano.La conclusifén es que el
Dihalocarbeno exhibe una adicién 1,2- en 1,3 butadieno y el pro
ducto tiene estructura V.

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

f“?‘g/:*"rcé/—

Ly ,
¥ % 7 %

+

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

Mis tarde se sugiere que la adicién de Dihalocarbeno a die
'nos conjugados puede dar lugar a la obtencién de tres sustan---
cias 2?, Si tenemos que:

CBZ —gH-CH2 + :CX2 ——
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R R R
] \
CH C-CH=CH +  CH,=C-CH——CH. + C=CH
2, 2 Ry *-
cx cx CH, ‘CH
2 ‘ 3 4 cx

2 2

La reaccién de Isopreno (99% de pureza) con Diclorocarbeno
y Dibromocarbeno produce 1,l-dicloro-2-metil-2-vinilciclopropa-
no (2a) y 1,l1-dibromo-2-metil-2-vinilciclopropano (2b) respecti

vamente.
. Me Me
]
CHZ——C-CH=CH CH (’:-CH==CH

~ / 2 2\ ; 2
A i !

Cl Cl Bt Br
2a 2b

La ausencia de aductos en posicién 3,4 demostraron lo suge

rido por Wordworth y Skell. 2683+

En dienos del tipo (A)10 la adicibén de Dihalocarbeno produ
ce metilenciclopropanos en 40-60% (B).

R R" R_ /R"
> il
c=C=C o, —— P /c=c\
7
R Ny - ol cx, H B

Aductos obtenidos con este tipo de sistema, X=Br

R R’ R" Pe/mm

Me T Me H 37-4071.7 mm.
Et Me B 46-49°/17 mm.
Pr H : H 44-50°/3.5 mm.
Me ' Me " Me 39-40°/44 mm.

La adicién es también 1,2.

Cuando s8lo se tienen dos sustituyentes los dos aductos --
son:
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R R

\C=C=CH + $CCL = \C - C=CH + R R

R R C

7N |
clcl cC c1

\ 7
\/C‘c1
CH2

Con Dibromocarbeno, solamente se obtienen:

R R
~N N
C=C=CH, + :CBr, —> Ce————C=CH
R R C
7\
Br Br

Adicién a Norbornadieno,-ssa La reaccién de Diclorocarbe
no con Norbornadieno produjo no menos de seis productos diferen
tes. Destilaron en un rango de 70-80° a 4.4 y 4.5 mm. lo que -
| indicé que probablemente eran isémeros. Se logr6 afslar el 3,3-

dicloro-ex-triciclo(3.2.1. 0)octeno—6 (c).

; ;0012
‘ l + Otros productos

de C se pasbé a D exo-diclorobiciclo(3.2.1.)octano,2,6-dieno y pos---
teriormente a 3-clorobiciclo(3.2.1.) octano-2,6 dieno E.

H LiAlH
4
HCl
H
La accién de Dibromocarbeno daba un producto de f6rmula mo

lecular CSHSBr El IR y la resonancia de este dibromuro antes
de destilar (el producto no se calienta arriba de la temperatu-



ra ambiente) indic6 gque no era
sustancia que habifa sufrido un
nancia establecié que consiste
He I.

:CBr2
Al
(X) H
ﬁ S ] +
Br
G H Br L\iA‘lH4
Na
NH
3
K

43

el compuesto F sino gue era una
rearreglo. El espectro de reso-

en una mezcla de 3 productos G,

H F
Br £ H
Br
Br _ Br
1 (Y)
B
H
+
Br
T I
. Br H
11'1““ LiAlH,

Jd
Br

4>

As{ se concluye que los isémeros (X) y (Y) se forman en la
reaccibn; pero se transponen y se produce una mezcla de tres --
productos. Este punto de vista se apoya en que G se isomeriza

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

El Dib;omocarbeno con 1,4-ciclohexadieno produce mono y --
diadicidnlsi

Br
Br

Br

En la reaccién:
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(en qué R=H, R'=0Me y R=R' = OMe)

La accién del perclorato o bién nitrato de plata (et&noli-
ca 6 acuosa) a ebullicién sobre 1 produce cetonas insaturadas -
II (R=H y OMe respectivamente) Br

0 —
II

R
B 5

Cuando a I (R,R' = OMe) se adiciona perclorato de plata, -
da 50% de III (R=H) ’

0

By 'j 111

I en nitrato de plata (19%) de III (R=NO,)

W N7 '____,0
o
Br

La formacifn del sistema de la benzociclobutenona puede en
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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HO Br

Br OH

D
, \‘/(’_—[V
chr

Adicién a cis-5, cis-l,S-ciclooctadieno49.- La reaccién

con diclorocarbeno produce 2 y 3:

c1
2 :0C1 CIM 4 Q "
: + Cl Cl
——3 a1 ¢l
1 2 3

el is6mero m&s abundante es cis.

162

Adicién a 4,7-dihidroindano o La adicién de :CB:2 a

este compuesto ha llevado a la sfntesis del producto Z.

Br~Br
m‘ +:C&2 ﬁ % |

que con reacciones posteriores pasa al producto Z.Norcadieno.

-0 -CB

La adicién a 1,4,5,8-tetrahidronaftaleno produce'el 1,6-me
163

Br

tanciclodecapenteno (X)
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4
(-5,

Con Triciclo (3.3.2.04’6) deca 2,7,9-trieno produce deriva
dos del homotropilideno.146

' :CC1 c1
0

103

Adicién a 2,3-cromeno y 3,4?cromenp.— La reaccibn entre
:CCl2
meno D produjo 1,l-diclorociclopropano (c) (1) benzopirano en -

92% E.

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

W, o0
AT
e —

g 0o~ E

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

:c'cla c1
@ Cl ’
) 0

68

Adicifn a Esteroides.- Los intentos para afslar aerivg
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dos 5,6 © 16,17 diclorometilenos por la accidn de Diclorocarbe-
no al diacetato & ° -androstano 3 8 ., 17 6 -diol (1) 6 acetato
A 1R -pregnadieno-3 Q -0l-20-ona (II);} bajo una variedad -
de condiciones fueron infitiles ya que se recuperaron los mate--
riales iniciales.

Sin embargo, el :Cl‘:‘2 reaccioné con ambos A & y A>5:16 _
(I) y (II) produciendo solamente un compuesto en cada caso sien
do 5 e) , 6 (b -difluorometileno (IIIa) y IV respectivamente.

OAc OAe
:CF2
I iy II1a
- A0
2
Lo
:CF2
11 Iv
AcO AcO C?Z

La adicién del Difluorocarbeno al doble enlace & g es be-
ta, ya que si la adicién fuera alfa, no hay razdn para que no -
se obtenga el Diclorociclopropano.

La reaccién de dihalocarbenos a esteroides diénicos conju-
gados A 2B la adicibén se efectué en A 3 cuando se tiene un -

grupo metilo en 10 _@, con compuestos 19-nor la adicifn ocurre
exclusivamente en el doble enlace A 5.

Asi, el acetato A2 -androstadieno 17 -ol (Vvd) y el -
acetato A 3,5 pregnadieno-17 -ol 20-ona (Vh) reaccionaron
con :CCl2 para producir los aductos VIIIa y VIIIb respectiva---
mente.
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Vh . cc 2 VIIIb

5
En contraste, el acetato 4~ -19-norandrostadieno-17 ﬁ
-ol (Ve) y su derivado 17- =< -etinil (Vf) producen exclusivamen-

te los derivados 5,6 diclorometileno IX y IXb.

OAc

sco,

Ve
2
b Sac Qkc
C=CH
3 ccl 5
500, .
Ve IXp
cC >
Como excepcién, el Difluorocarbeno, en contraste al Diclo-
3,5

rocarbeno, reacciond con esteroides A teniendo un grupo 19
metil, formando dos derivados isémeros difluorometilenos, ha---
biendo un ataque a A . y A 2 ‘de dobles enlaces respectivamen

te.

3,5

Asf el esteroide A (vd) con :CF, produjo VIIIc y IXc.
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OAc

CF Vilic
Me

IXc

Se logro afslar un diaducto XI en buen rendimiento.

OAc

X1
o
El acetato _t!z‘androsten-17 ® -ol (XIII) con :CCl, pro-

dujo XIVa 6 su estereoisdmero Xva.

- 0A
w XIVa

OAc
=CC12 H
—_— AcO_ _H -
3
B
} 2Ll S
Cl2 XVa
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Con :CF

2 los aductos no pudieron ser separados por croma-

tografia.

La adicibén a esteroides conteniendo un grupo ceténico con-
jugado con un doble enlace ha producido los ciclopropanos desea

dos. 13

El 17 e -hidroxi-5 o< -androst-l-en-3-ona acetato Ia da -
l o< , 2 =« -difluorometileno-17 E‘—hidroxi-s o<{ -androstan-3-
ona. IIa.

CP
:CF
—_—2
0 ) Ia - H s

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

forma el aducto 6 & , 7 < -difluorcmetileno 17- oL -hidroxi--

pregnan-4-ene-3,20 dionacetato II.14

ogc,Me |
OAc
H @
_ 0 1 0
Y F

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

La adici6n de :CF, a 5 (O -pregn-17 (20) -ene-3 o< -20diol
diacetato (IIl) produce IV.



Ac

Me

II1I

OAc

AcO

H

Me

Iv

Ac

51
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REACCIONES DE DIENOS CON DIBROMOCARBENO

Dieno Monoaducto Rend Diaducto Rend
1,3-Butadieno Ave 40% 9%
Br. Brg 8ry
CMy
2-Metil-1,3-buta vcu aCM, 60%
dieno l:f-.
' 1,3-Pentadieno HE rcMEtt  CHygaCH O 643
Brg : ' .v‘
2,4-Hexadieno HyC 7 SHacu=Cuy 74% CHy T M 4%
(T2 r, B
2,3-Dimetil-1,3- cwsc-‘“’w 75% Ko . 32%
- a >
butadieno Bea E'. L 2N
2,5-Dimentil-2,4- (cw), ~7 cen =2cCc u‘,)‘ 7% Cewy), @“‘0: 20%
hexadieno Bee B Br,
5 . [
2,4-Dimetil-1,3- v_’:_“,,¢_c<u,)‘ 62%
pentadieno Bee
1,4-Pentadieno T W CHach, 34%
Bvp My —ewzCn CWy ~C Mg
1,5-Hexadieno 'V,':“"_ - T 44% Y; Yv; 12%
1,6-Heptadieno V'C"‘c),-‘“"“t 47% \wa @“‘); 11%
Bea . L% ve d
1,7-Octadieno \va CC“x), -CH =CHy 46% < Q‘“r.) v 12%
. Beq, CH Bva By
! L] Ty s o
2,5-Dimetil-1,5- 6_3“‘ —cmg ~t =W 44% M, _c“‘c% 14%
hexadieno P2 229 Brz
e,
o-Divinilbenceno @g 27% ‘ 8%
‘ Be, B

(4



3.1.2 A Ti:iples Enlaces
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ADICION A TRIPLES ENLACES

/

Los acetilenos son menos reactivos que las olefinas hacia
los Dihalocarbenos, sin embargo tenemos reacciones de triples -
ligaduras con :sz, entre ellas podemos enumerar las siguientes:

Adicién a Difenilacetilen0164.- Esta reaccién sirve para
la sintesis de Difenilciclopropenona, usando como generador el

bromoformo y t-butéxido de potasio.

g-c=c-g + HCBr3 + t-BuOK » g-C c-g
N -7
C
N
0
El rendimiento se mejora cuando se usa como generador el -
dic1orobromometil-fenil-mercur10135:
ﬂ\c ﬁ\c
g-c=Cc-g + @-Hg-CCl,Br —> ;~CCl, + H0— ji~C =0 63%
2 c- 2 2 -
g- g-
Adicibn a Dipropilacetilen0164’25.— Esta reaccién produ-

ce la Dipropilciclopropenona:

-CH,-CH,,-C=C-CH_-CH,-CH iESIZ H,C-CH,~-CH,-C=C-CH,,-CH,-CH

Mgl -y gy RN iy iy
c

3
1]
0

Con C13CC02Na + MeONa el rendimiento es aproximadamente 5%,
y con C13CC02Et + MeONa el rendimiento es de 66%.

Tambié&n tenemos la adicién a p-metil-fenil-fenil-acetileno

con un rendimiento de 79%.135
. g
\.g ﬂ\
- e ; C
(‘.. + g Hg CClzBr —_ “\CCI H.O ﬁ\
Cc= 2 25 C
C_H,-p-CH 1 AT
64 3 C_H,-p-CH c,C--O 79%
: 6 47P7H3 ;
C6H4—p-CH3

En las reacciones siguientes entre etil-fenil-acetileno, -
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cloroformo y t-butbéxido de potasio, después de hidr6lisis de 5
se obtiene la l—etil-2-fenilciclopropenona39

_ cl c1 c1
1 :CC1 >_< ZS
a) =
g-CRC-CH, ot g Lty — ¢~ = ciCH;
wo~, 01 45
b 0
g F:Y
—_— g o H 3 - ¢ ?:CHCH3
c1 5 €1
€1 0cl 0
1001
b) @P-CEC-C,H, —~ "2
q ‘28 —¥F}§ Gt _’¢A2 C,H5
cL C1 oL ocl
¢) p-cec-c . :S%> * ?i :
e Ba 3
¢ Cyig ¢ 02H5
c1 8
% "
1 cc1, o
~7 =L C.H
? Coig ¢ 275
cL -
& \ c1 .
7
- CyHg

El :CF, generado por pirblisis de (CF3)3 PF, a 100° se adi
ciona en fase gaseosa a hexafluoro-2-butino, para producir 1,2-
bis-(trifluorometil)-3,3-difluorociclopropeno(9) de punto de --
ebullicién 11°y de punto de fusién —86’.80

Una segunda adicién de :CF2 a 110° producfa 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. 52§ p.f. =-91°.
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:CP, P.C_ CF F
L, ¥y 3 P.C 3
P,C-CEC-CF, —3 oy
9 K > 10
1 c,¥, 300°
rso_ R P, cr,
&2 p,o=0C ZcF,
P—F

12

A 300° el biciclobuteno (10) se tréspone suavemente al bu-
tadieno (11) (20% conversibén, 95% de rendimiento en 16 hrs.).

A 350° el butadieno (11) cicliza a 1,2-bis-(trifluorometil)
3,3,4,4, tetrafluorociclobuteno (12) (15% conversién, 100% de --
rendimiento en 48 hr. Este Gltimo es preparado por la cicloadi
cibén de hexafluoro-2-butino a tetraflucroetileno a 230° (3% ren
dimiento en 4 hrs) p.e. 36° , p.f. -66°.

Adicién a Dibutinos 37.- Un ejemplo lo tenemos en el Dife

nil-dibutino reaccionando con cloroformo.

g-c =c-c=c-g €L gc=c-c—<c-g 15%
13 HCC1, \c Ve
H,0 g 14

U
eye, LI s
773 15a
:CC1
2T 0

C4Hy~C=C-C=C-C3H, % " {5 E €l 15b
H,0 Hy 3 c

3t

Asf al hacer reaccionar (13), con CHCl3 y t-BuOK, se recu-
pera de 75-80% del material inicial y pequenas cantidades de --
2 2—fenil—3-feniletinilciclopropenona (14), p.f. 92°, en 15% de
rendimienéo en relacién al porciento recuperado de 13.
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Al tratar de llevar a cabo esta reaccién con Decadifino ---
(4,6) como representante de un difno alifdtico no se obtuvo el
producto correspondiente, pero al cromatografiar la mezcla de -
reaccién se analizaron dos isSmeros clorados de la ciclopropeno
na 1l5a y 15b en proporcién de 5:2 que se originan por la adi---
cién de HCl a la ttiple ligadura. . 1l5a es n-2-propil—3—(}';cl-
trans-penten-(1')-yl) ciclopropenona y el 15b es correspondien-
te cis.

En la siguiente tabla se muestran lgs sistemas estudiados.
+ se obtuvo el sistema ciclopropenona.
- no se obtiene el ciclo.

TABLA

Generador de :cc12 1(0C(ca3)3/ucc13

Syl ~ (8 €) ,~C, B, +  (CH4) 3=C-(C=C),~C(CH;) 4 -
(CH;) ;C- (C=C) ~C(CH;) 4 - C,H,~CHECH -
C,H,-C=C-Br - C,H,0-C=CH -
C,H-C & C-COOR - C,H0-CE c-'czi3 ) +
C,Hg-CE C-C-CH=CH, + HCEC-COOR ' -
ROOC 2 C-COOR - CH;0C0-CH,-C= C-CH,-0COCH, -
C,H,~C3 C-CH=CH-CH,-0COCH, + g-C = CH +
p-NO,-#-C = CH ‘ - p-CH;0-g-C @ CH +
g-Cs C-C(OR) 4 T - g-C S C-COOR -
g-C & C-CH-CH-§ + @-C = C-OR +
g-C® C-Br - '

Entre las adiciones tenemos también a compuestos que con--
tienen dobles y triples enlaces efectuindose las adiciones en--
tre la doble ligadura 6 la triple ligadura, como podemos obser-
var en la reaccibn general.



~J1

Ut

R-C & C-CH=CH-R R-C == C-CH=CH-R 10-20%
N 7
1,2 trans s 3,4 trans
0
En la reaccién siguiente tenemos adicién en la doble liga-
dura:

cl el
CH3-C = C-C=CH2 CH3-C?= C-(.:—-—-—CHQ_
3
CH3 CH3 70%
l,l—dicloro-Z—metil-2—propenilci—
clopropenona.
Asf como en:
C1l
- Saa
¢_cgc Z-Cc=C ¢
-,:.
64% 163
0

: ._AZES__
C3H7-C - C-CH=CH—C3H7 - CZHS-CH=? CH=CH-03H7
trans ) Cl



3:1.3 Adiciones con Transposicién



58

EXPANSION DE ANILLOS POR LA ACCION DE DIHALOCARBENOS

La importante reaccién de expansién de anillos por la adi-
cién de Dihalocarbenos a la doble ligadura, formando un ciclo--
propano y después el rompimiento de este ciclo para generar un
anillo con un dtomo de carbono m&s que el anillo inicial, es pre
sentada por las siguientes reacciones.

El aducto formado por ciclopenteno y Dibromocarbeno que --
puede afslarse a bajas temperaturas, se transpone en la destila

cibén para formar 2,3-dibromo-ciclohexeno 1.153

:CBr
O = O — e

I tratado con CH3Li producé 2.86

Br Br
a— 2
1 Br CHy

Asf la conversién de varios dihalo-biciclo(3.1.0) 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

Sintesis de C:i.c:loheptat:r:i.eno.1-6-9 Este compuesto puede ser

obtenido haciendo reaccionar :CCl2 (HCCl3 con MeONa) con Ci--

clohexeno 5.
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1
+:CCl1
5 6

59% 7,7,diclorobiciclo -
(4.1.0) heptano.

La pir6lisis de 6 a 500° produce una mezcla en 57%, de la
cual el 65% es tolueno y 35% de Cicloheptatrieno 7.

lPirélisi
Cl 500
6

Birchlg'20 obtiene derivados de Tropona por adicién de =----

:CBr, a l-metoxi(1-2,4-5) ciclohexadieno.’ 2.

Br (o]
BIr
[::::IONE [::ffrome é:j:j§
e —
:CBr2
$

terBorg y Bicke123 sintetizaron el Clorobenceno a partir:-
de ciclopentadieno y cloroformo:

:CCL Cl] -HC1
2 U -
Cl
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Los mismos investigadores hicieron reaccionar Ciclohepta--
trieno 9 con :CCl2 y llegaron al Benzociclobuteno 10 como pro--

ducto final.

:CCL, c1 ,c; /84 Zz
— Cl _=HCl - il ‘
CHC1 , N
5 . .
¥eQONa %a 10

Aquf se sugiere la formacibén del aducto, que por pir6lisis
da l-clorobenzociclobuteno 9a con otros dos compuestos que los
autores no identificaron. 9a es f&cilmente hidrogenado a Benzo-
ciclobuteno 10.

Reaccidén con Indeno.- La adicifén de Dihalocarbenos a Inde
_no produce derivados del naftaleno. En forma general tenemos -

que el mecanismo es:

X
H 4

El Diclorocérbeno(CHC13+Base) con Indeno, produce el aduc-
to piclorociclopropano, que puede ser afslado y que rearregla
facilmente perdiendo HCl y expandiendo el anillo para producir

2-cloronaftaleno. 107,112,109

——p Cl
Cl
H
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c1 - a
1 > CQ —
HoSH H
c1
Y

Con Bromoformo se obtiene el 2-bromonaftaleno.112

Reaccionando Diclorofluorometano en base se produce Cloro-

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

B~ + Cl,CHF —> Cl-¢-F + BH

Q== 0% -

Los Alquil-Indenos también producen Alquil-halo-naftale---
109
nos.

> Br
.
gy B 4
3 ‘
T | Uk

—— CH
12b CH3 ‘ 3
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El Metil-l-Indeno 12a puede existir en la forma de tautbme
ro, con el Metil-3-Indeno 12b y en consecuencia puede obtenerse
13 y 14, sin embargo el 3-metil-Indeno es predominante y se pro
duce en 44%. 13 funde a 46-47° y 14 a 32-33°.

Los compuesfos aromaticos son inertes a los Dihalocarbenos,
sin embargo encontramos reacciones interesantes.

El Antraceno 15 origina un aducto 16 con Diclorocarbeno el
cual por accién de t-OBu forma 17 que se transpone al ién 10---
cloro-dibenzo-tropolina 18. E1l aducto no se ha identificado --
satisfactoriamente.s8

tBuO H

dE ” C1
--—m
17 H™ DBut 18

17 se forma del aducto "Tedrico" diclorado 16, por desplaza---
miento de un ién cloruro por accién de t-BuO .

La reaccién de expansién de anillo es aprovechada en la -
sintesis de Clorotroponas a partir de l-metoxi-naftalenos. L&
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OCH3
| ;
OCH3 (] H
Qg —QU,
ez C 1 25 24

La reaccién se lleva a cabo en &ter de petréleo a 25% .Los
productos aislados de la mezcla de reaccién fueron l-metoxi-naf
taleno (recuperado) 85%, MeCl y una cetona de férmula molécular
C11H70Cl. Esta cetona es un producto de expansién del anillo,
que puede ser 21 6 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 reaccién (20°).

Con 2-metoxi-naftaleno, la reaccibén es parecida a la ante-
rior, se recupera el 75% del material inicial y una cetona 27 6
29, en 13% que es un isbémero de 21 o6 22.



La
a) La
b) El
c) La
rente a
El

"aducto”

64

QA a
> A Cl
)
m?"* °
26 27

doiEee
- —’2901

cetona que se obtiene es mds probable que sea 27 por:
cetona es blanca, punto de fusién 105-106°

IR es similar al de 21 6 22.

estructura 29, serfa colorida y posee un espectro dife-
Benzotropolona.
Diclorocarbeno y 9-metoxi-fenantreno 30 producen un ---

31 en 52% de rendimiento, que genera finalmente MeCl y

Clorodibenzotropona 32.

La

sintesis de 3,5-cicloheptadienona 113 (36), se hace a -
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partir de l-etoxi-ciclohexeno 33 con Diclorocarbeno:

1
, CZHS H5020 1 00235 .
:CCl2
— s e
33 34 35 36

El l-etoxi-ciclohexeno 33, con e; :CCl2 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-ciclohepta
trieno 35 en 37%. :

La hidr6lisis de 35 con HCl en metanol-agua produce 36 en
91%.

El Dihidropirano 37 produce Dihidrooxepinas 38 en alto ren
dimiento.133a

37 38
Cl \\
C DeDe - O
o) 0 ‘

El 2,3-dihidrofurano 39 tratado con :CCl, (generado de tri

cloroacetato de etilo y metéxido de sodio), produjo el aducto -
6,6-dicloro-2-oxa-biciclo(3.1.0)hexano 40 en 58% (este aducto -

debe conservarse en un bafio abajo de 60°C.4'

Cl el
\\ a1 " . X
+:CC].2- —_— ——
0 : 0 ’ Cl
: 0
40 41

39

El rearreglo :térmico de 40 forma 41 2,3-dicloro-5,6-dihi--
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dro-2-H pirano. E1l IR presenta banda a 1650 cm"1 y la RMN es--

tin de acuerdo con la estructura asignada de 41. 41 con AlLiH4

en solucién de éter da 3-cloro-5,6-dihidro-2H-pirano 42.

X1k XY ’
—4 42
0 ~\c1 0

La adicibn a 43 de :CCl, lleva a 44 que pasa a 3-clorobenzo
xepina 45.

1 —\Va
:CCla
0743 0~ 44 0~ 45

Y en forma similar:

Ry s00L, N
- |
0 0 X
46 47 48

La Ciclohexanona se convierte a l-etoxi-cicloheptatrieno -

por las reacciones siguientes:113
0 - CoHe
1.HC(OEt).HY \ C1,CC0,5t
2.H+(-02H50H) b cajo- 862

49 82% 50
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H,C2 C2H

c 5 5
HgCy~0 Cl  Quinolina a
Piridina ] o e
g KOC(CHy )
51 52 66% 53

(51) produce con quinolina caliente l-etoxicicloheptatrieno (53)
en 38%, hidrolizando se tiene 3,5-cicloheptadiencna (54) en --

g13, M4
oH
Nz2EB
o S

54 55

(54) por reduccidn produce 3,5-cicloheptadienol-1l (55).

La expansidn de (51) a (52) sugieren los autores que sea -
por un ién intermediario 56, que podria producir (52) &6 (57). -
Por RMN, se comprobdé que solo se forma (52).

H5G,0 ' C,H
¢ c1 25a
o Q— ¢ -
\\\\\\\‘ 5
2 Pm
57
.. .. También el l-etoxiciclohexeno con :CBr2 produce con nitra-

.to de plata y metanol, 2-bromo-2-ciclohepten-l-ona (59) en 87%.
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0
0C,Hg Hs°2° , .
Agho0,,
CH,O0 59

El l-acetoxi-2-metilciclohexeno (60), con :CC12 produce -
_ 3-metilcicloheptenona (63).155

0he rei. TR
Me
e
+ rcc1 fHE0CL B Lii{g lie

60 61 85%

'H OH oxiaanco

° 4c. Crémiccf Acético
H H
\ Me
1€ g
63 o]

El aducto (61) se obtiene de la reaccién de (60) con ----
C6H5-Hg—CClZBr en 85%. La reduccién con LiAlH4 en &ter produjo
2-cloro-3-metil-2-cicloheptenlol (62). La reduccién con sodio -
en amonfaco lfquido, para quitar Cl , seguida por oxidacién con
&cido crémico-acetona da 3-metil-2-cicloheptenona (63) en buen
rendimiento.

En forma similar los aductos de los acetatos de enol de ci
clohexanona (64) y cicloheptanona (66) se convierten a Cilohep-
tanona 65 y Ciclooctanona (67).



AcC Cl

c1 0
69
————
65
Cl
AcO , C1
—_—
66 67
; ; o 81,171
Reaccifén de Enaminas con Diclorocarbeno.- El l-morfo

lino-1l-ciclopenteno (68) con HCCl3 en presencia de t-BuOK en ex
ceso, producfa una cetona insaturada de punto de fusién .70-71°
en 50% de rendimiento basado en la enamina.

"0“ 3 & F v, ] Cl
i & ‘ ® S cL
:CC1
\ -—2—5 C1 — B
i 1 c1 sk
68 69 L 70 -

La cetona obtenida resulté ser 2-cloro-2-ciclohexen-l-ona
(71) 1a cual en IR absorbe a 1695 cm ' (fuerte) y 1612 cm © (d&
bil) y 242 w4 (17000) para cetona alfa-beta-no-saturada.

Cuando la reaccién se hace con l-morfolino-l-ciclohexeno -
(72), da un aducto estable (73) con punto de fusién 84-85°, en
85% en el cual no hay protén oleffnico en RMN, ni IR.

La descomposicién térmica de (73) a 120-130° en xileno por
3 hr, daba un so6lo producto (74) en 17% con punto de fusibn ---
. (fuerte)

(débil) y 24S\A&k(£ , 6 770) respectivamente.

171-173° que presentd un IR y UV absorcién a 1692 cm
N =1,
y 1612 cm
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2 T
o
J () ; °
:CCL, . “ e o | R
c1 (cin) A/ T4
(CH )2 |
(cH,)2 (caz)

La interaccién de Pirrol con Dihalocarbeno procede con ex-
pansién del anillo para producir 3-halopiridinas.

U . W '< X
, i l L 4 -clz — ﬁ >4 — @ (10_12%),
g <

Algunos Indoles disustituidos aceptan Diclorocarbeno y Di-

bromocarbeno con formacién de indoleninas y un producto de ex--
. : 121
pansidén de anillo.

X C1
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La reaccién se lleva a cabo con BCC1l, en EtONa y 2,3-dime-

til-indol (76) produciendo 3-Cl-2,4-dimetilquinolina-3 en 11% y
3-diclorometil-2,3-dimetilindolenina 2 en 13%. En forma simi—
lar los autores obtuvieron el 3-difluorometil-2,3-dimetilindole
nina de Dimetilindol y difluorocloroacetato en t-BuOK.

.

La relacién de 3-cﬁbro~2,4-dimetilquinolina (78,X=Cl) a —-
3-diclorometil-2,3-dimetilindolenina (77, X=Cl) depende de las
condiciones de reaccién. '

La relacién de 78 a 77 es igual a 0.4 cuando el Diclorocar
beno es generado de Tricloroacetato de Etilo y t-BuOK, pero cam
bia a 2.6 sf es por descomposicién de Triclorcacetato dé sodio
en reflujo con 1,2-dimetoxietano.

La expansién del anillo para producir 78 es similar a la -
expansién del anillo del Pirrol, 77 se produce por ataque elec-
trofflico del Diclorocarbeno en la posicién 3 del ién indolil -
(que se encuentra en alta concentracifén en un medio fuertemente
alcalino).

Rees y Smithen hacen un estudio del mecanismo de expansifn

de anillo heterocfclico con el 2,3-dimetilindol con Diclorocar-
beno. 122 - ’

‘ Nakazak191 propuso que la adicién del diclorocarbeno al —-
anién indolil producfa el aducto 2,3 (82) como el precursor de
3H Indol (82a) y la quinolina (82b)

82a Me
* S
82b \F ZA Me

Como se tuvo una buena evidencia para la estructura (82a)
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Yy una razonable justificacién para su conversién a (BZb) que --
puede seguir el mecanismo de formacifn de 2-cloro-naftaleno pa-
ra formar (84).

e e
—_—
A . . § e
83 84 4

Para probar que (82a) no produce (82b), se trato con etSxi
do de sodio et&nolico a 100°por 5 hr, (m&todo usado por Plan---
cher y Carrasco, para experimentos en expansifén de anillos) re-
cuperindose (82a en alto rendimiento junto con un producto 2---
acetamido-beta-cloro-alfa-metilestireno (85), llegando a la con
clusién de que (82a) no es precursor de (82b).

"
1

C /7
Xcr 85

El 2,3-dimetilindol con bromoformo y EtONa da dos productos
b&sicos cuﬁunrzl, punto de fusidén 92-93° y Cy1H;0BrN, punto de
fusifn 68-70°; se asignaron las estructuras basdndose en propie
dades espectrales (86) y (87)‘}23

e
"cin- ez
. \ m
g &@‘f’*@&
g ) e ’ ‘l Me §Z Me
I 86 87

El 2-3~-dimetilindol con :C!'z {de clorodifluorcacetato de -
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etilo) solamente dié C11811F2N (88).

Me H >
| tH CFz e .
N Me N ~Z~Me 88
i

La nucleofilicidad de la ligadura 2-3 de 1,2,3-trimetilin-
dol (89) serfa semejante al 2,3—d1meti11ndol. El trimetilindol
pasd al producto inestable 3-diclorometil-1l,3-dimetil-2-metile-
nindolefna (90) bajo condiciones de reaccifn de Reimer-Tiemann.
Bajo diferentes condiciones de reaccién fueron obtenidos los --
mismos productos y sus estructuras confirmadas.

. Heel,
“/<//, - Me

HCCl . 0l
@fﬁf 1%
CH. COHH
ke
94

Me -
(89) produce 3-cloro-1,2-dihidro-1,4-dimetil-2-metilenquinolina
(92) como cristales amarillos inestables (punto de fusién 75° -
con descomposicibén) por oxidacién da (94) 3—cloro—1,4+diﬁetil-2-
quinolina.
(89) con Diclorocarbeno produce el aducto (95) que se trans
pone a (96) l-metilquinolina (cloruro) y que se aisla como el -

metilendihfidroquinolina (92).
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-— Me
89 34 —_— Ny
%’ Me
96 Pfe
- (ff

La adicién de .CCl a 1 5,9-ciclododecatrieno, lleva a la
sintesis de cetonas c1cloa11fat1cas. 89, 90

En compuestos como (97) con Diclorocarbeno, produce (98) -
pasando a (99) y llegando finalmente a 100.

cL £l cLcl
c J—
EH=C=CH :ccl =c—’—-ca__.ca’ SCH BuLi CH=C=CH HyO (o |
-t — ']
(cnzr'm — L(cH,), l-(caz)11 L(CHZ)“_ - 2713€
97 98 99 100

En otros compuestos similares se han logrado también las -
5 3 p 157
reacciones de expansidn del anillo.

La adicidn de :CBr, al compuesto (101) daba el producto --
(102)];9 102 a reflujo con metanol y nitrato de plata daba el --
A-homo-esteroide de 104 en buen rendimiento por el siguiente --
mecanismo.

>

B

102

=0
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S N o

>

Br H.0 =
Ag ™ ' 31 |} —
Br
CO—Me 102 L SRS e
0-M 103 104

Otra reaccidén en la cual el Difluorocarbeno se adiciona a

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

La 17beta-acetoxi-2-metoximetileno-5alfa-androstan-3ona --
(105) produjo dos monoaductos en 42 y 28% respectivamente, sien
do 3' epimeros de l7beta-acetoxi-5alfa-androstan(2,3-d), 2'-di-
fluoro-3'-metoxi-2',3' -dihidrofurano (106 a,b).

OAc
ECHB CF
h/ :—L’
0

e

105 . 106(a,b)



3.2 1Insercién
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REACCIONES DE INSERCION

_ INSERCION EN LA LIGADURA CARBON-HIDROGENO.- La insercién
de Dihalocarbeno en la ligadura C-H fue observada primero en la

104

reaccién efectuada por Parham y Koncos, con 2H-l-benzotiopi-

rano (I) y tricloroacetato de etilo en met6xido de sodio”a’ 25°.
Se afslaron tres productos:

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

2.~ Un aceite de punto de ebullicién 108-11§70.65 mm en --
31% con una composi¢ién molecular para un monoaducto que podrfa
ser II, III 6 IV y...

3.- Un diaducto cuyo punto de fusién fue de 125° en 8 6 4%
segfn se empleari 1 6 2 equivalentes de Diclorocarbeno.

A1 1
H- CT c1
:CC1
@fﬁ——e@(ﬁ (Ij
S %1 + v

Cl-
Diaducto.
II parcialmente recristalizado tiene un punto de fusién de ---
57-58° y su estructura se establecif por RMN el cual dié también
la estructura de III encontr&ndose que II y III est&n en una re
lacién de 2.4 a 1. La RMN no da ninguna evidencia para la es--
tructura de IV.

Sugieren los autores que los productos II y III se obtienen
(=>4
por la generacién de un ifn intermediario de la accién de CH3O
en I; asi tenemos:

Y e,
+CH °e"" H coa
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5
c1
H c”
AN . M1
o+ ]
s ~C1 s
H/
II 1 111

El1 4-H-1l-benzotiopirano V con diclorocarbeno sélo produce
una sustancia que es un derivado del ciclopropano VII y que pro
viene del ién formado en la reaccién VI.

[ ,
:CC1
| , LN c1
s s % s C1
v VI Vi1

Puede decirse que la interaccifn en el orbital 3p puede ac-
tivar la ligadura olefinica para reaccionar con el carbeno elec
trofflico.

La reaccidén de Cumeno y tricloroacetato de sodio es otro -
ejemplo de la insercién C--E.48 El producto obtenido es beta-be

ta-dicloro-tert-butilbenceno VIII.

CH CH
CH ) i3 |3
} - -
¢u 4:ccl, ¢:Cay ¢ —CH, 355
e G i 3
Cl

La reaccibén con otros generadores de carbenos producen los

siguientes rendimientos.
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CHCl3 # = BUOK s i i 0.5 % de VIII

C13CC02Et + MeONg-===m=smm=ma== 5 % de VIII

Como puede observarse el rendimiento mayor se tiene cuando
el Dihalocarbeno se genera por descomposicién térmica de triclo

roacetato de sodio.

Cuando el 2-5-dihfdrofurano (IX) se tratd con exceso de dai
clorocarbeno (generado de tricloroacetato y en metéxido de so--
dio), se obtuvo un lfquido de punto de ebullicién 70-74°/20 mm
en un 62% de rendimiento, de una mezcla de dos compuestos con -
férmula mol€cular C5H6C120 en una relacién de 1:1.88. El mis -
v8latil de ellos, con punto de ebullicién 72-74°/19 mm, Nég —-—
1.4933 tiene estructura X, propuesta por su espectro de RMN. E1
otro de punto de ebullicibn 76-78°/21 mm por RMN, es el 6,6-di-

cloro-3-oxabiciclo(3.1.0)hexano (XI)?’3’

C1 1

m——- 1CCly [__/l—
0 o g S 0
X c1 i1

En el compuesto X tenemos otro caso de Insercién C-H.

La reaccibén de sec-butilbenceno 6pticamente activo con di-

clorocarbeno produce XII en completa racemizacién. *D

Py y

e | cel 3 (Inactivo)
C = +° 2 — C —CHCI
i l

C,H

25 X11

El Ciclohexano y diclorocarbeno ‘(generado de C6H5 -H -CCl Br)

reacciona para dar un producto de insercidén en un 32% de rendl—

miento XIII.141
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O +¢BgCClzBr — O-CHC12 + #HgBr
LI11

La reaccidn térmica de cloroformo con ciclohexeno produce
el Dicloronorcareno y un producto de insercifén en la ligadura -

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

H H H,
H.cc0, H H
Hy :CC1, H, o 2
— tc1
H H 2+ g H
2 H 2 g 2 N
H, H, aTea,

El mecanismo estaba sostenido por la formacibén de cantida-
des apreciables de Tolueno como otro producto de reaccién.

La posibilidad de que el Diclorometilciclohexeno se forma
por isomerizacién té&rmica de Dicloronorcareno fue realizada ---
cuando la pirSlisis de Dicloronorcareno no produjo Diclometilci

clohexeno.

El mecanismo de formacibén sugerido para Diclorometilciclo-

hexeno es:

HCCl; — .LH31, + ClL.
* Bl - + HC1
R ' CH012
+.,CHC1

- d

Reacciones llevadas a cabo con el Diclorometilciclohexeno:
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COOH
°3’Hg°2 MeOH COOCH
3 COOH M OCH
e, S0 3 .
2 3
H CH012 CH012

H HCl‘z/
H,/Pd

SOCl, _ metil adipanilida

ﬁNH2

Acido «(-metil adipico

El 1,1-dimetil-1l-silaciclohexano con ﬁHgCClzBr en benceno

produce 68% de 3-diclorometil-1,l-dimetil-l-silaciclohexano.138
Otros productos son: CH3
]
MeBSiPr + ﬂHgCClzBr — Me3SiCHZ-CH 15%
1
HCCl2
Me3SnPr + —_— Me3SnCH2CHMeCHC12 70%

1l,1-dimetil-1-Sn-ciclohexano + @HgCCl
l,-1-dimetil-1l-Sn-ciclohexano, 50%.

2Br—-———-)»diclorqmetil-

Reaccién con sulfuros alflicos.- La adicién de diclorocar

99

beno a sulfuros alfilicos de cadena abierta (1), producfan --

l-cloro-l-sustituidos mercaptobutadienos.
s &
R-S-CH,-CH=CH + :CC12—+ R-?-CH —CH=CH2 =) RS—?=CH—CH=CH

2 2 2
1 :CCl 2 Cl 3
e :

2
2

104,111.

y con sulfuros ciclicos alflicos como 4 producian dos

productos de insercién 5 y 6.

H012
N, N :
S S HCl2 N S
4 5 6
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Se pensd que 2 era un intermediario de la reaccién pero no

se demostrb su existencia.

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

la evidencia de la formacién de 2, asf como dilucidar un meca--
nismo que condujera al butadieno 3.

Las reacciones tipo fueron: a)

g :ccl _ Ni( H,)
CgHg=S-CH,~CH=CH-CH, 3 Cgllg-S-C=C-CH=CH, 2
. A T
HC-CH-CH,~CH,
CHy

El sulfuro Ymetil-fenilalflico 7, produce l-cloro-2-metil-
l-fenilmercaptobutadieno 8 y se comprobé su estructura por re--
duccién con Ni Raney.

b) la reaccién del sulfuro e fenil-metilalflico 9 produce 42%
de l-cloro-metil-fenilmercaptobutadieno 10.

- :CCl e :‘_
CGHSS CHZ $-CH2 3 CGHS S ?—CH g;CHZ
9 CH3 10 Cl 3 ’

c) de la misma manera el o sulfuro fenil-metil-alflico 11 pro
duce 60% de una mezcla de dos productos, los cuales son el 1---
cloro-l-fenilmercaptopentadieno-1,3 (12) y el l-cloro-2-metil-1-
fenilmercaptobutadieno 8.

C_H

-S=C=CH-CH=CH-CH
6°5 7 ; 3
_ + :CCl2 Cl 12
CGHS—S-$H-CH-CH2
CH +
3 :CC1
11 2\‘
CGHS-SiF=$-CH=CHZ
Cl CH3

Para la formaci6n del butadieno 4 por el siguiente mecanis
mo:
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:CC1, ' @
R-S-CH,-CH=CH-CH, — R—?-cnz-cn=cn—ca3 —
1 e CcCl 2
2
r Cl
! _ -HC1 _ _
R-S-C-CH-CH=CH ———>+ RS-C=C=CH=CH
(Y 2 s 0 2
Cl CH, 3 Cl CHy

y con sulfuros sustituidos como 5 para producir dos compuestos
4y 6.

R—S-CH-CH=CH2 :CCl& RSC=C':—CH=CH2 + RSC=CH—CH=CH—CH3
' / 1

CH3' 5 £l CH3 4 Cl 6

Asi los butadienos se forman totalmente (1— 4) 6 en parte
(5— 6) envolviendo un rearreglo alflico del "intermediario" -
ilido 2.

Para la reaccién alternativa, la " o insercién" (5—4) -
se propuso el siguiente mecanismo:

5 Sy *
RSCH-CH=CH *CCly R-S-CH-CH=CH, —» R-5 C-CH=CH, —»
i 2 i 2 s ~ 2
CHy 5 eccl, 7 CHC1,  CH,
CH
® e {3 O, 3
RS=C-CH=CH, + HCCl, — RS-C-CH=CH,~R-S— —C-CH=CH, —»
] i N /7
CHy g ecnc12 4 S
H Cl "Cl 10
iy @
RSCHClCCH=CH2 — R§§=$cn=c32
c1 cu,

Este mecanismo es andlogo a la reaccifn de Pummerer, que en
vuelve la intervencién de un ién fenilmercaptocarbonio 6 un par
de iones 8 y otro mecanismo alternativo es andlogo a un rearre-

glo de Steven:
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:ccl, e, 53
RSCH=CH=CH, —3 r-§icH-cr=cE, — RSC(C1,)Cx
X
CH 7 CH
3 5 , - 3
"HC1

I RSCC1=CCH;-CB=CH,

La accién de :CCl2 sobre el sulfuro V,‘ -dimetilalflico-

fenil como 12 produce 14 por un proceso de o -insercién.loz

CH ® CH

s 3 P 3
CSHS—S-CHZ—CH=C\ :ccl2 Csﬂs-f-CHz—CH=C‘\
12 Bl e ccl, CHy
CH
- ?1 / 3 /'CH3
C635~S—?—C;CH=C32 + CGHS-S—$=CH—CH=C‘\
Cl CH3 Cl CH3
13 . 14
13 no da por dehidrohalogenacifén 14.
Parham y Groen L0, llevaron a cabo un estudio para reafir-

mar la formacién del ién fenilmercaptocarbonio basados en los -
altos puntos de ebullicién de los productos, asf como sus bajos
rendimientos, encontrando que se afslaban los productos 6 y 7.

—S=CH-R' = -CH-R’ — -C=-R'

R-S=CH-R + .CC13-—. RS ?H R EC1 RS s R
4 CCl3 ’C\ 7

6 Cl C1

El &tomo de S es en estos compuestos frente a :CC12 mis nu
cleofflico que la doble ligadura oleffnica, por lo tanto no se -
obtiene el ciclopropano correspondiente.

INSERCION EN LA LIGADURA CARBON-MERCURIO.- Reaccién de =--

Dialquil-Hg con Diclorocarbeno. La Reaccién general es:75
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RR'CHHGCHRR' + CL,CCO,Et + MeONa pentang RR'CHCCI,H_CHRR

1 2

Entre los productos obtenidos tenemos los siguientes:

a) R=R' =H b) R=R'==CH c) R=C_H

. LI =T} L
oHg i R H d)R=n-C.H_;R'=H

3 s

e) R=CH3 3 2Hg

Diisopropil-Hg + C13CC02
dicloro - isobutil Hg 57%

Et + MeONaRSREANS 150570111 o, -

CCO,Et + MeONa————eMetil =%,x-dicloro-

Dimetil-Hg + Cl3 2
metil-Hg
Di-sec-butil-Hg " " Sec-butil €, -di-
cloro- B metilbu--
til-Hg
(CH3—CH2-CH2)2Hg o :CClZ———>CH3CH2CHZCC1ZHgCHZCHZCH3
CH3 .
; -
H-F-Hg—CH(CH3)—CH2CH3 + :CClZ-—* H-?(CHB)CCIZHgCHKCH3)CH2CH3
“os S

INSERCION EN LA LIGADURA OXIGENO-HIDROGENO.- Hine estudid
la reaccién de un alcohol con HCFZCl:

= B
HCF,C1 + Ro.  FOU £CP B0 R-0-C-F 1
basandose en esta reaccién se llevaron a cabo los experimentos
siguientes: Lk
g-Hg-—cc123r+ C4H OH ~> ﬂHgBr. + C4H90C.:C12. .2
H

en la cual se efectub la insercibn en la ligadura 0-H, la reac-
cién continub:
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H

1
C4HQOCC12 + C4390H s (C4H90)2CHC1 + HC1 3
Y
(C4H90)2CHC1 — C4H9Cl + HCOOC4H9 4

Los productos benceno y cloroformo se forman en la reacidén
entre: HCl vy ﬂHgCClZBr

g + ClHgCCl.Br

2

gHgCCl, Br + HCl

gHgBr + HCCl,

El alcohol alflico produce cloruro de alilo, formato de --
alilo, bencenoc y cloroformo.

El alcohol bencilico, produce cloruro de bencilo, formato,
benceno y cloroformo.

El mecanismo sugerido serfa:

a) Ataque electrolffico por diclorocarbeno al &tomo de oxige-
no del alcohol, seguido por migracién del protén del oxifgeno al
carbén (1)

b) Ataque nucleofflico por diclorocarbeno‘al protén del alco-
hol (2)

ﬂHgCClzBr + ROH —— G -— ROCC1lH i

'PHECC1,Br 4 ROH — [Ro‘l [3001;] — ROCC1,H 2

INSERCION EN LA LIGADURA NITROGENO-FLUOR.- El andlisis -

de la mezcla de reaccién de tetrafluoroetileno y floruro de ni-

trosilo, indica la insercién en la ligadura N-F del :CI-‘Z.5 X1V
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CF.=CF. + Q=N-F —» |F-N T LA CF.,-N—0 + CF.,——CF
2 2 i 1 .CF 3 1 2 72
CF, — CF, 2 | CF,CF, cF,
X1V, XVI
F,C = CF,
FyC=CF,-N — 0:
CF CF
o &~ % g

Con ) y difluorocarbeno se obtienen Hexafluorociclopropano
y 2-trifluorometil-3,3,4,4-tetrafluorooxazetidina.

En ausencia de WV se obtienen finicamente 2-pentafluorocetil
3,3,4,4,tetrafluorooxazetidina XV.

INSERCION EN LA LIGADURA Si~H y Ge-H.~ La insercién de --
:Ccl2 y :CBr2 en las ligaduras Si-H y Ge-H ha llevado a la sin-

tesis de los siguientes productos; siendo la reaccién general:
141°

R R

N\ ~
R - M-H + §HGCX,Br —=> R - M-CX,H + JHgBr
7 7
R R
M-H= Si-H, Ge-H
Material Inicial Producto - Rend.% P. de F °C
N o °
g SiH —¢3510C12H 90% 151-152
g, SiH g,SiCBr H 89% , 154-156°
(Et)3SiH (Et)3SiCCIZH 79% 97-99°
; g \
fgoin, ‘ () g81(CCL By  ogy 118-119°
T o -]
ﬂzslaz (9) ,si(ccl,H), 83% 100-102
g GeH #,GeCC1,H ’ 88% 154-155°

OTRAS INSERCIONES.- Como ejemplo de la insercién en Si-Hg

tenemos la siguiente reaccidn: e
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' cl
)
( (Me) ;81) ,Hg + FHgCCL,Br—e Me,Si-C=CCl, + Me;SiCl + C,Cl,

43% 31%
as{ como en la ligadura Ge-Hg:

-((Me)3Ge)2Hg + §HGCCL,Br —» Me,GeCl + Me,GeCCl=CCl, + C,Cl

3 2774
63% 7%
133b
INSERCION EN LA LIGADURA METAL-METAL.- Seyferth in---

vestigé la insercién de diclorocarbeno en la ligadura metal-me-
tal para formar un sistema estable como M-CXZ-M. La reaccién -
se llev6 a cabo con @HgCXC1Br (X=Cl 6 Br) y hexa metil estano:

FHgCXC1Br + (CH3)3—Sn-Sn(CH3)3 — (CH3)3—Sn-CXCl°Sn-(CH3)3
+

#HgBr . 6 @HgCl

INSERCION EN LA LIGADURA HIDR.OGENO-CLORO.-143a Los dihalo-

carbenos obtenidos de correspondiente @HgCXYBr) (:CClZ,:CClBr, -
:CBrz) reaccionan con el HCl para producir los respectivos halo
formos,en una reaccibn de insercibén en la ligadura H-Cl.

NOTA: La sintesis de compuestos Aril-trihalomercuriales pa
ra la generacién de dihalocarbenos 'a partir de Aril-Hg-X con --
cloroformo o bromoformo en ter-but&xido de potasio se atribuyb
a la insercibn de :Cx2 en la ligadura Hg-X; pero estudios poste
riores demostraron gque la reaccidn procedfa por un simple des--

plazamiento nucleofflico del i6én haluro por el ién trihalometu-
ro 126,140,54.



3.3 Reaccibn de Reimer-Tiemann
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REACCION DE REIMER-TIEMANN

La adicién de HCCl3 a fenoles para producir aldehfdo en -

posicién orto-para, ha sido usada durante mds de 80 anos. El -
mecanismo propuesto para la reaccién sugiere la intervencién --

del Diclorocarbeno como intermediario, asI:174a
&: 0: 36 '.6 e
<y - CCI2
H :CCl1l2 H
HO™
0@

Se ha efectuado un estudio de la reaccién en presencia de
un exceso de reactivos nucleofflicos y se ha obtenido lo si----
guiente:

(a) :cCl, —=» coO + HCOOO + Cl1° 55a, 57a.

Por esto se necesita en la reaccién un exceso de clorofor-
mo ya que parte se consume por la accibén del Diclorocarbeno ge-
nerado con agua y la base presente, para formar monéxido de car

bono, &cido formico e ién cloruro.

0 el CI
SN |

6 .
— o occ1
+ C1

CCl2

oce
cc1
Q- O™
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" En esta forma s8lo se obtiene de 1-3% de é&ster orto-formi-

co, ya que el intermediario se descompone ré&pidamente por ac---

cibn de H20 y 0H .

€01 OH
0-& ocuel,
— —_—
H,0 |
o-cc1, g BL
—
© —— CH(0C(E;),
l EO , OH
2
H

+ CO + HCOO™ + C17

Aqui se considera posible el desplazamiento nucleofflico -
del fenéxido sobre el Diclorocarbeno.s7b

Finalmente el intermediario alcohilado en el anillo puede
estabilizarse por abstraccién del protén:

<0 - o 0@

o1
5} $ cuer, HCl

(O] o >

es razonable asignar una estructura "canbénica" verdadera de un
aducto de Diclorocarbeno para contribuir a la estabilizacién --
del carbanién intermediario:
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c-01
R,
el -."\c
la
i i 2<ce1, Ile I1c ©°Cly

En las estructuras 1lb, lc, 1llb, llc se nota que al abrirse
el anillo del ciclopropano darfa solamente productos alcohilado
sorto y para, pero no meta.

CCl
A 2

-0
S -

La abstraccién de un protén en medio acuoso llevarfa a la
hidrélisis del producto hasta llegar al aldehfdo Lia

oH
OH 0OH OH CH=0
- " -_ =
+ A
. CHOH
CHCL, et

Formacién del grupo aldehfdo por la accién del Diclorocar-
beno intermediario.

Esta reacci6n se ha hecho con diferentes -
sustratos y se ha encontrado lo siguiente
Reaccibén con orto-hidroxi-tropolona: 2

O Heds S o
s T 0%
ON AgNeod

oM
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174 3
Reaccién de orto-cresol:

OH

CH
@ 3<:HClx @'cx«mz @ 3
Aq. NaCH 20y

cHO

Reaccién de para-cresol: 174a

H ’
CHCI CHO

H C CdCl

Este es el caso de fenoles orto y para sustituidos que con
la reaccién de Reimer-Tiemann produce 2,2-, 4,4 ciclohexadieno-
nas disustituidas obtenidas en una adicién normal.

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

OH : H CH
——— R
CHO

Alfa-tetralol mejor rendimiento menor rendimiento
HO
ou OH OH
- v
— O
beta-tetralol mejor rendimiento menor rendimiento

Reaccién con Carvacrol:ls' 79, 93.



92

OH OH
CH
CH
H.0 3 QH 3
ha0-8 H,C=g>
e 7
. CHO .
Reaccibn con Timol:13s69-
OH 9H3 OH FHB
H-CH3 CH-CH3
: g
H,C
H.C 3
’ HO

Reaccién con Resorcinol: +°8/159,160.

H H
—
[:fi:La OH
HO

Reaccién con meta &ter metflico de Resorcinol: 1-8+159,160,

% QB oH
HOC
— "
OCH, OCH, Ci

CHO

Reaccibn con Guayacol: 161

OH CH

OCH, CHCl ocH
- Fansr 9 3
Alc Vainillina

CHO
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Reaccidén con Fenoltaleina:sl’64
HO CRO
o®
C — 4 C
0/ Q’(\o/

&
o

Reaccibn con &cido Salicilico:160a

COOH H cooa
0501

20% (1 -2%)

con el para-hidroxibenzoico da trazas de para-hidroxibenzalde--
hfdo pero no produce Salicilaldehido.

Q-G C

COOH CCOH
Los bajos rendimientos en estos dos isémeros son debidos -
aparentemente en parte a la competicidén entre la reaccibén de --
sustitucién nuclear y las reacciones que se producen con los -
productos en presencia de alcali y cloroformo.

Estos resultados sugieren fuertemente un reemplazamiento
directo de carboxilo por el &tomo de carbono del cloroformo y -
después (a) una descarboxilacién anterior o (b) descarboxila---

cidén subsecuente. A

Se han obtenido por la reaccién de Reimer-Tiem<nn varias -

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

tiltiazol produjo el derivado aldehidico en bajo rendimiento.95
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cHO

On s,j

OoH

Asi también NN -6-hidroxi-quinolina produce 5-formil-6-

hidroxiquinolina. 128 50

CHO
) 50% Neok HO
N Z ChCl N Z
70

Mientras que 7-hidroxiquinolina da el aldehido en 38%.

™) 505 Naof .
HO N % HCC].3 HO N7 38,

c¥Yo

La 8-hidroxiquinolina da los productos de reaccién: =

ChC

38%




95

en esta reaccién hay competencia con la reaccién de expansién -
de anillo.



3.4 Otras Reacciones
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OTRAS EEACCIONES

Reaccién con aminas.- Cuando se hace reaccionar CHCl3 con
una amina, benceno y t-butflato de potasio manteniendo una tempe
130

ratura de 5°se obtiene la amida correspondiente.
sCClL
Dietilamina——————-z———Dieti1formamida.

Dimetilamina " Dimetilformamida.
Difenilamina 8 Difenilformamida.
Piperidina " N,formilpiperidina.

Los rendimientos de estas amidas reportadas por Saunders -
estén entre 1-31%. Se sugiere que la reaccién procede pér un --
ataque de Diclorocarbeno sobre la amina produciendo la Dicloro-
metilamina intermediaria y pasando posteriormente a la amida.

Smithls1 obtiene pequefias cantidades de 3-dietil-amino-pro

pilformamida en la preparacién de la isocfanida de 3-dietilami-
nopropilamina por tratamiento de CHC13 y base y pensd que el Di
clorocarbeno atacarfa a la amina para producir Riup—CHC12 que -
por hidrélisis darfa la amida.

® ©
RzNH + .CCl2 — R2N-CC12 — RZN-CC12H
H .

RzN-CC 12!1 e Rz-N-CHIO

Las Dicloromet;laminas intermediarias no se conocen en es-
tado puro. i

Cuando las aminas terciarias son sujetas a la reaccién, se
producen una serie de sustancias, dependiendo de 1la estfuctura
de la amina usada. La Benzildimetilamina reaccioné para dar --
N,N-dimetilfenilacetamida y Dibencilo.131

La accién de cc1 a Bencildimetilamina, produce el amido-
dicloruro que por hierIisis forma la amida:
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¥ig

@ CH
CHZ—N-CH3 13
&L, ©[cxi2-c1zc-§-ca3
A
CH C—EHgH
2-5 ol
A puede sufrir un rearreglo de Sommelet152 en el cual hay un --

ataque en orto al nfcleo aromitico, seguido por rearomatizacién
del compuesto intermediario exometileno. En este caso el pro--

ducto, después de la hidrélisis serfa la N,N-dimetil-o-toluamida,

que no fue detectada en la mezcla de reaccién:

Gz, S CH L5, "
C1,0 “cH, —» Ci, — L
& 3 o1, 1 co1,--ch,
8 CHy CH
CH,
c-fi-cH,
0 cy

La formacién de Dibencilo en la reaccién entre Bencildime-
tilamina y Diclorocarbeno se explica por el siguiente mecanis--
mo: A puede eliminar un ibén bencilo el cual puede ser bencila-

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-eliminacién de C, seguida por la hidr6lisis del dietildiclo

rometilamina.
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®
(H3C-CH2)3N: + :CC12._._....(H3C-CH2)3-N—<92C12 C
® )
(H3c-caz)2-N5-——cc12 ——— CH, ==CH,
LA
CH,=C-H +
H -
2 (H,C-CH,) ,~N-CCl,H .

(H,C-CH,) ,~N-CC1,H ——  (H,C-CH,) ,~N-CH=0

La trimetilamina tratada con CHCl3 y t-butilato produce un
gas con reaccién &cida y un producto que sublima. Este produc-
to fue resublimado varias veces hasta gque se obtuvo como un s&6-
lido amarillo, que pasaba a café. Descompone a 185°. También
se produce un lfquido C4H8NC13 el cual destilaba a presifn redu
cida (p.e. 50.5°/11 mm). Cuando la destilacién se efectfa a --
presién atmosférica, el lfquido descompone ripidamente produ---
ciendo un gas &cido.

H,C H,C
3 xs. ~N ..
_ N-CClZ—CHZ—Cl / N-CHz—CCl3
H3C ‘ H,C
D E

Cuando el producto s6lido de la reaccibén se traté con base

acuosa di6 un lfgquido cuyo espectro IR fue idéntico con el pro-
ducto liquido.

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

La cloroamina podrfa ser D o E pero E no reaccionarfa con
nitrato de plata, D si reaccionarfa, por lo tanto la estructura

verdadera es D 6 sea la alfa, alfa, beta, tricloroetildimetilami
na.

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

hicieron reaccionar con compuestos trihalometilfenilmercurio.
142a.
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La reaccidén a reflujo durante 4 hrs. g-Hg-CCl, ¥ trietila

mina produjo @-Hg-Cl, EtCl y N, N-dietiltriclorovinilamina.
2QHgCCl, + (HC-CH,), N — (Et) , NCC1 = CCl, + EtCl + 2§HgCl
23% (1)

Los rendimientos de N, N-dimetiltriclorovinilamina fueron
calculados asumiendo que 2 moles del compuesto mercurial produ-
cfan 1 mol de triclorovinilamina. Asf{ el rendimiento de -----

(C2H5)2NCC1=CC12 es de 23%.

La reaccién de ﬂHgCBrClz con trietilamina en benceno a 80°
también en produjo N-N-dietiltriclorovinilamina, con un rendi--
miento de 5%.

Se pueden considerar varios mecanismos pero los autores se
inclinan por el que se representa en las reacciones siguientes:

+ -
PHGCCL, + (C,Hg), N— I:faagn(czns)3] [cc1;J e (2)

III
III-——»:CCl2 + f@HgCl + (CZHS)3N......................(3)
(12
(C2H5)3N +-CC12 — (C2H5)3 NCC12 o s e g1 5 SeSnTY T O @ R R 5 )
00 @ e
(CZHS)3NCCI2 + 2CC12-———# (CZHS)3NCC12CC12 ESENAEEE RN TS GO
o $'o B
£
(CZHS)Z-NE:S-CCIZ ‘————’(CZHS)ZNCCI—CClz + C2H5Cl........-(5)
HS" Cz Cl

De la misma manera la tri-n-butilamina produce ---------
’ (n-C4H9)2NCCl=CCl2 en bajo rendimiento.

Para la sfintesis de Isocianidas, puede'usarse el método de
dihalocarbenos, segfin Krapcho72 por medio de la descomposicidén
térmica de tricloroacetato de sodio en presencia de arilaminas.

La reaccién general es la siguiente:
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® o
]
RNHZ + :CCl2 — R-N=—C-C1l
| 1
@l
o
2 RNH, + R-N

-C-Cl, ———— RNC + 2 RNH,HC1
c

y después:

RNH,.HCl + CCl; —— CHCl, + RNH, + c1®

la reaccién total serfa:

RNH, + 3 ClBCCOZNa -3 RNC + 2 CHCl3 + 3 co2 + 3 NaCl
Isocianidas reportadas por el método de :CC12145
CgHg=NCm===mmmmmmm e 73%
O'MeC6H4-NC ------------- 81%
p'MeC6H4-NC ------------- 86%
0=ClC H,-NC ===========-- 93%
p=CLE B ~NC ~——————————Bd

El CHCl3 es suficientemente &cido para reaccionar con una
base orgénica como piperidina para dar clorhidrato de piperidi-
na y N-diclorometilpiperidina que se hidroliza instant&neamente
a N-formilpiperidina. ‘

.0 - @
HCCl, + HRCH, ——* C1,C + H,NC.H,,
c13c'_ — :cc1, + c1”
e o
:CCl,  + HNCH;g—e C1,C— N- CgH —s CL,CHNC.H; o —»
! .
HIOCS-N-§=O

La adicién de CHCle a N-metilanilina, N-etilanilina y ---

p-nitro-N-metilanilina para producir las ortoformoaminas: 0
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- =N- = -N- CH
3 X C6H4 y R + CHC1F2~—*'(X C6H4 § )3
H R
Ia-X= -H R=-CH3
Ib X= -H R=-C2HS
Ic X= --p--NO2 R=-CH3

ClF,CH es superior a Cl,FCH y HCCl3 para la formacién de estos

2 2
productos. Con Tricloroacetato de sodio y un exceso de N-meti-
lanilina se obtiene Id:
ﬂ\\
Cl1,CCO.Na + @-NH ——> N| — cH 20%
3 2 1 s |3
CH3 H3C
Id
La formacién de tioformamidas N,N-disustitufdas se lleva a
cabo con Diclorocarbeno (HCC13) y HZS' Walter y Maerten168 hi-
cieron reaccionar dibutilamina con HCCl3 Y HZS por la siguiente
reaccién:
Bu
~N
Bu-NH-Bu + HCCl3 + Na + HZS et N-C=S 35%
Bu’, é

La adici6n de Cl,C: a N(1) de Me(CH2)7N‘(1)N(2)-N produce
el intermediario Me(CH2)7NC-C12) N2 N, esta octilazida en penta
no se trata a 0° con un exceso de t-BuOK y HCCl3 para dar 89%

de dicloruro de n-octilisocianida (Me(CH2)7NCC12)9.

La adicibn ae :CX2 a la doble ligadura entre carbén y car-
bén produce derivados del ciclopropano. Cuando el Diclorocar-
beno se adiciona a la doble ligadura entre carbén y nitr6geno -

~ se obtienen 2:2-dihaloetileniminas. W

Asf el Diclorocarbeno (HCCl3 + MeONa) reacciona con N-ben-
cilenanilina para producir el 1:3-difenil-2:2-dicloroetilenimi-
na en 55%.

g-CH=N-g + scc12-——-. g-CH

N-¢
/7

(&
7\

Clcl
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que con HZO pasa répidamente a alfa-cloro-alfa-fenilacetanilida.

f<CHeeebt-f 4+ H.0 sms J=CH—C -NE-§
N 2 / "

cl 0
7\
Cl Cl

.

El Diclorocarbeno generado de HCCl3 y t-BuOK sobre Bencili
deno-p-cloro-ani}lina produce 68% de l-p-cloro-fenil-3-fenil-2,
2-dicloro-etilenimina.

E 1CC1,
=CH={! s . CH— N

cT Cl

Similarmente se afadio a Bencilideno-p-fenetidina para pro
ducir l-p-etoxi-fenil-3-fenil-2,2-diclorocetilenimina en 91%.

a7 CCl
CE=K ot O—C H

La hidr6lisis de estos productos generan sus correspondien
tes o -Cl- &£ -fenilacetanilidas.

?l ?1
CH-C = Ni- Cl @] CH-C~-NH -CZH
: y ; >

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

:CC12(013CC02Na + Cl-CHZ-CHz—cl)produce N-(l-tricloroacetoxi-1-

carboxiciclohexil) pirrolidina en 29%.
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0
[}

3 X

C1.CH,CH,,C1 O

eClO4

y por reduccién con LiAlH4 se llega al 1-(N-pirrolidil-metil)-
l1-hidroxiciclohexano.
CH

QCHZ-E l

Para la formacién de A Cook y Fields sugieren que el ién
tricloroacetato intermediario, ataque al producto de adicién --
del diclorocarbeno con la sal.

@
O Q- s — Oxf]
7 N\

0-%-CC‘1 O( O-QCJI-CCIL3 —%-CCI
Ov- - g - ’:]
A a’ h
Schwe:.zer 153 reporta un método para desoxigenar piridina
(6xido de piridina) por medio de :CX, La reaccidn se llevt a
cabo con MeONa y CHC13, siendo identificado plenamente el Cire-
~tilcarbonato, como producto de reaccién.

El mecanismo es:

z - 1
‘ﬁ l+:.CClz—o @ | —_ \Cl

) W 7
oo 0ZCCl
[
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OCCl2 + ZNaOCHi‘—_—"OC(OCH3)2 + 2 NaCl

Los rendimientos de piridina usando otros generadores y la

relacién molar se da en la siguiente tabla: .
Generador Rend. Piridina Relacién Molar.
¢HgCC13 63% 1z

C13CC02Na 40%, 28%, 18% 3:2, 2:1, 1:1
CHC1, + t-BuOK Trazas de piridina .

La adicidn en aminas en las cuales estd presente un doble
enlace, el Diclorocarbeno formé el ciclopropano. /%

) cH, RO ) '
R, N-CH,~CH=C_ Tcc1 3 R,-N-CH,~CH——C_
3 ./ CHy

cfc C1

los aductos obtenidos fueron:

CH CH CH
.o . o / 3 ] 3 ' 3
(C,H,) Z-N-CHZ-CH—\——';C\ CeH S-F‘-cuz-cn-—-—-c\
CH 7
: 1,c\ 3 CH,
cl1c , cfC 1 :
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CH3 CH3
. |
(C H ) -N CH -CH———C H_C-N-CH_-CH c
3 2 N \
5 CH3 | C o,
o1 5 0=C-CH, ClCl

La reaccibén de alilaminas con Diclorocarbeno es diferente
a la reaccibn de alilsulfuros, ya que en estos Gltimos no se ob
tienen los ciclopropanos. En el doble enlace de la amina ocurre

la adicién de :CCl2 y los rendimientos de los aductos crecen --

conforme la basicidad del N decrece.

Reaccién con Diazoalcanos.- La accién de Dihalocarbenos -

sobre diazoalcanos produjo los siguientes productos.125

beta,beta—dicloro-alfa,alfa—difeniletileno. P.f. 80°

beta-fluoro-beta-cloro-alfa,alfa-difeniletileno. P.e 132°/18 mm
P. £. 38°

beta, beta-dibromo-alfa,alfa-difeniletileno. P.f. 85°
beta-cloro-beta-bromo-alfa,alfa-difeniletileno. P.f. 132-134°

beta-fluoro-beta-bromo-alfa,alfa-difeniletileno, P.f. 92-4°

El Diazoalcano usado fue el {JZCN2 6 Diazofluoreno.

\ El mecanismo de la reaccién se puede sugerir que es de la

siguiente forma, donde el diazocompuesto ataca al diclorocarbe-

SC-NEN 4 20X, — ‘ c- PR

-X
X

no.

+ =
N2 c=C

6 bién en forma general:
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R,CN, + :CXY ——> Nz + R2C=CXY

Los rendimientos se encuentran entre 20-85%.

Adicibén a Dietilmalonato de Sodio.73 Cuando se hace reac-

cionar Tricloroacetato de Sodio como generador de :CCl, con Die
tilmalonato de sodio I, se obtiene un producto que es el‘Dietil
diclorometilmetilmalonato II en 34% de rendimiento.

H.C CO0.Et
H.C CO.Et 3 2
37~ c’// 2 : \\‘C ~

bl ccl ficl Sco.E
- Na® coEt 13, eHEl, g
1 o

Usando como generador HCCl3 el rendimiento se eleva a 40%.

La saponificacién del dié&ster II con hidrbxido de potasio
acuoso-etanblico y acidulando se obtiene un producto III que --
se identificé como &cido trans-beta-cloro-metacriflico.

El mecanismo para producir III es el siguiente:

. .-
H,C COEt HyC Os 0= H
~N. .- 2 ) N £ \ :
o c HO C & _ i€ -GS c-ct
_HOJ 5: c :
C1,cH \cozzt c1-cZr N ﬁ/ cl
/.
cl %
N e
H.C -5
3 ¢ - H,C C-0H
\\‘c - ) U~ L/
I B ¢
: ;
/
c1” Nn 7 N\

Cl H III

I con Dibromocarbeno produce II en 20%.

Reaccién con Ilidos.62 Los productos- obtenidos est&n de --

acuerdo con el siguiente mecanismo, en el cual hay un ataque de

Diclorocarbeno sobre la carga negativa del &tomo de carbono del
ilido:
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® 6 ®
i 1pn . ipn - 1ph
R3P CR'*R P .CCI.2 m—— R3P%1;R _.R3P + C12C CR'R
:CCl2
A

Otro mecanismo se basa en la formacién de un intermediario
carbeno de ilido seguida por la combinacién con diclorocarbeno,
pero este mecanismo puede rechazarse porque no hay ninglin ejem-
plo en el cual los ilidos se utilicen como generadores de carbe
nos.

® ]

R3P—-—CR' R R3P + :CR'R"

@
R"R'C: ¥ tCCL m——trttl R"R'C—CC1 — R"R'C=CCl
2 \/" 2 2

P-ilido Generador Condiciones de Reac. Rend.96
ﬂ3P-CHCOOEt C13CCOONa 75-80°, 12 hr en dio 21%
Xano.
G3P—C (CH3)COOEt " " 45%
ﬂ3P-C (COOEt) 2 # % 7%
Reaccibn con Fosfinas.- La adicién de dihalocarbenos a --

fosfinas terciarias ha llevado a la sintesis de dihaloolefinas
(154)acompaniadas de la formacién de grandes cantidades de &xidos
de fosfina.

® ]

R3P + :CX2-———> R3}?=CX2 . R3P \_Xz (a)

(a) reacciona con un grupo C=0 de aldehfdos 6 cetonas para for-
mar las olefinas:

@ ()

e 't _OCO-R" ! =
R3P CX2 + R COR—-DRaP + O + R CCX2

'ﬂ
R



Fosfina Dihalocarbeno Cetona 6 aldehido Rend.

Trifenilfosfina :CCl2 p-nitro-benzaldehido 83%
" : ¢ p-dimetilamihobenzald;hido 81%
" " Benzaldehfdo 48%
" oo Cinamaldehido 77%
" o " ciclohexanona 33%
" “ Benzofenona 59%
Tri-butilfosfina " ‘ Benzofenona 16-19%
" " Benzaldehfdo 8-9%

8071



BIBLIOGRAFIA



109

1.- Alexander G.R., Herrick A.B. and Roeder M; J. Am. Chem. --
Soc. 72, 2760 (1950).

2.- Anderson J.C. and Reese C.B.; Chem. and. Ind. 575 (1963).

3.- Anderson J.C., Lindsay D.G. and Reese C.B.; J. Am. Chem. -
Soc. 4874 (1964).

4.- Anderson J.C., Lindsay D.G. and Reese C.B.; Tetrahedron 20
(9) 2091 (1964).

5.- Andreades S.; Chem. and Ind. 782 (1962).

6.- Arnold R.T., Zaugg and Sprug J.; J. Am. Chem. Soc. 63, ---
1314 (1941).

7.- Avetyan M.G., Nikogossyan L.L. and Matsoyan S.G.; Izu. Akad.
Nauk Arm. SSr. Khim. Nauk 18 (4) 427 (1965).

8.- Badea F. and Henitzescu C.D.; Angew. Chem. 72, 415 (1960)
9.- Baldwim J.E.P.; Chem. Comun. 968 (16) 1968. CA 69:95903h.
10.- Ball W.J. and Landor S.R.; Proc. Chem. Soc. 246 (1961).

11.- Ball W.J. Landor S.R. and Punja N.; J.Chem.Soc. 194 (3) --
1967.

12.- Basil S.F. and Everett E.; J. Chem. Eng. Data 7, 568 (1962)
CA 58:6713d. )

13.- Beard C.H. and Dyson N.H.; Tetrahedron Letters 3281 (28) -
1966.

14.- Beard C.H.; Tetrahedron Letters 3287 (28) 1966.

15.- Bell F. and Henry T.A.; J. Chem. Soc. 2219 (1928)

16.- Bevan W.I. and Young J.C.; Chem. and Ind. 789 (196i).
17.- Bezaguet A.; Compt. Rend. 254, 3371 (1962) CA 57:7113f.
18.- Birch A.J. and Brown J.M.; J. Chem. Soc. 5343 (1964).

19.- Birch A.J., Graves J.M.H. and Siddall J.B.; Soc. 4234 ---
(1963) .

20.- Birch A.J. Graves J.M.H. and Stanfield F.; Proc. Chem. --



110

Soc. 282 (1962).

21.- Birchall J.M., Gross G.V. and Haszeldine R.N.; Proc. Chem.
Soc 81 (18960).

22.- Birchall J.M. and Roberts D.W.; Chem. Commun. 287 (6) 1967.

23.- TerBoxg A.

24,

Boyd W.J.

P. and 3ickel A.F.; Proc. Chem. Soc. 283 (1958)

and Robscn W.; Biochem. J. 29, 555 (1933).

25.- Breslow R. and Perterson R.; J. Am. Chem. Soc. 82, 4426 --

(1960)
26.

Brimacombe J.S., Evans M.E. etal Carbohyd. Res. 4 (3) 239

(1967) . CA 67:44035c.

27.

28.

29

(1965).

30.- Clemens D.

Chem. 27,

31.

Cook A.G.

32.
(1952).

33.- Crabbe P.
34.- Cudlin J.
35.- Cudlin J.
- 36.- Danilkina

36a.-Dale W.J.
(1959).

37.- Dehmlow E.
38.- Dehmlow E.

39.- Dehmlow E.

Buntin G.A.; CA 63:16393d.
Chao-Lun Tseng, Len-Hsocho. CA 62:584c.

Clark H.C. and Willis C.J.; J. am. Chem. Soc. 87 (3) 681 -

H., Shropshire E.Y. and Emmons W.D.; J. Org. ---
3664 (1962).

and Fields E.K.; J. Org. Chem. 27, 3686 (1962).

Cook J.W., Raphael R.A. and Scott A.A.; J. Chem. Soc. 4416

etal; Chem. Commun. 79 (1968).

and Chvalousky V.; CA 58:2465h.

and Chvalousky V.; CA 61:5683a.

L.P.; Zh. Organ. Khim. 1(3) 465 (1965) CA 63:1688c

and Schwartzentruber P.E.; J. Org. Chem. 24, 955

V.; Tetrahedron Letters 27, 2317 (1965).
V.; Tetrahedron Letters 31, 3763 (1966).

V.; Tetrahedron Letters 45, 4003 (1965).



111

40.- DeSelms R. and Combs C.M.; J. Org. Chem. 2206 (28)(9) (1963).

41.- Doering W.E. and Hoffmann A.K.; J. Am. Chem. Soc. 76, 6162
(1954).

42.- D'yakonow I.A. and Danilkina L.P.; Zh Obshch Khim 32, ---
1008 (1962) CA 58:67034d. .

43.- D'yakonow I.A. and Danilkina L.P.; Zh. Obshch. Khim 34 (3)
738 (1964) CA 60:15745a.

44.- D'yakonow I.A., Favorskaya I.A. and Danilkina L.P.; Shur.
Obschei. Khim. 30, 3503 (1960) CA 55:19814h.

44a.-Edwards E.G., Evans D.P. and Watson H.B.; J. Chem. Soc. --
1942 (1937).

45.- Elkik E. and Vaudescal P. Comp. Rend. 261 (4) g(8) 1015 CA
63:14690g.

46 .- Farah B.S. and Horensky; J. Org. Chem. 28(9) 2494 (1963).
47.- Fields E.K. and Sandri J.M.; Chem. and Ind. 1216 (1959).
48.- Fields E.J.; J. Am. Chem. Soc. 84, 1744 (1962).

49.- Fieser L.F. and Sachs D.H.; J. Org. Chem. 29 (5) 1113 ----
(1964).

50.- Franzen V. Resultados no publicados. (1962).
50a.-Franzen V.; Angew. Chem. 72, 566 (1960).

50b.-Franzen V.; Chem. Ber. 95, 1964 (1962).
51.- Geuther A.; Ann. 125, 121 (1862).

52.- Ghosez L. and Laroche P.; Proc. Chem. Soc. 90 (1963).

53.- Goodyear Tire and Rubber Co. Brit 1, 010, 125 (Cl(08g) Nov.
17, (1965) CA 64:14393e. ’

54.- Gordon M.E. Darragh K.V. and Seyferth D.; J. Am. Chem. Soc.
88(8) 1831 (1966).

55.- Grant F.W. and Cassie W.B.; J. Org. Chem. 25, 1433 (1960).

55a.-Hine J. and Dowell, M.; J. Am. Chem. Soc. 76, 2688 (1954).



112

56.- Hine J. and Porter J.; J. Am. Chem. Soc. 82, 6178 (1960)
57.- Hine J.; J. Am. Chem. Soc. 72, 2438 (1950).

57a.-Hine J.; Physical Organic Chemistry p 133 McGraw Hill ----
Book Co., Inc., New York 1956.

57b.-Hine J., Pollitzer E.L. and Wagner H.; J. Am. Chem. Soc. -
75, 5607 (1953).

58.- Hodge P.E., Fried J.H.; Tetrahedron Letters 42, 5175 (1966)
59.- Hoffman H.; J. Am. Chem. Soc. 79, 3608 (1957).
60.- Hoffman H.; J. Am. Chem. Soc. 81, 992 (1959).

61.- Houben-Heyl; Methodender Organischen Chemie. 4th edition,
edited by E. Muller, Saverstoffverbindungen II, Teil 1,
p 36 G Thieme. Stuttgart (1952).

62.- Ito. M., Okano M. and Oda R.; Tetrahedron 22(8) 2615 (1966)

63.- Joan V., Badea F., Corianesco E. and Ninetzesco C.D.; An--
gew. Chem. 72, 416 (1960).

63q.-Kadaba P.K. and Edwards J.0.; J. Org. Chem. 25, 1431 (1960)
64.- Kampen E.J. vans; Rev. Trav. Chim. 71, 954 (1952).
65.- Kauffman G.; Ber. 15, 804 (1882).

67.- Kenney H.E. and Komanowak D.; J. Am. Oil Chemist's Soc. -- .,
42, (1) 19 (1965).

68.- Knox L.H. etal.; J. Am. Chem. Soc. 85, 1851 (1963).
£9.- Kobek H.; Ber. 16, 2097 (1883).
~ 70.- Kochanska L.  and Bobranski B.; Ber. 69, 1807 (193s6).

71.- Kolesnikov G.S., Korshak V.V. and Krakovnaya I.P.; Zhur -
Obshchei Khim 21, 379 (1951).

72.- Rrapcho A.P.; J. Org. Chem. 27, 1089 (1962).
73.- Krapcho A.P.; J. Org. Chem. 27, 2375 (1962).

74.- Kung F. E. And Bissinger W. E.; J. Org. Chem. 29(9) 2739 -
(1964).



113

.75.- Landgrebec J. A. and Mathis R.D.; J. Am. Chem. Soc. 88 ---

(15). 3545 (1966).
76.- Ledwith A. and Bell R.M. Chem. and Ind. 459 (1959).

77.- Lishanskii I.S.; Vysokomole Kul. Soedin 8(1)186 (1966) CA
64: 14390 o

78.- Locke J.M., Duck E.W.; Chem. and Ind. 1727 (41) (1965).
79.- Lustig S.; Ber. 19,11 (1886).
80.

Mahler W.; J. Am. Chem. Soc. 84, 4600 (1962).

8l.- Masaji Ohno.; Tetrahedron Letters 25, 1753 (1963).

82.- Milton O. and Herrick E.; J. Org. Chem. 24, 139 (1959).
83.- Miller W. and Kim C.S.Y.; J. Am. Chem. Soc. 81 5008 (1959)
84.- Mistch R.A.; J. Am. Chem. Soc. 87(4) 758 (1965).

85.- Moore W.R., Krikorian S.E. and LaPrade J.; J. Org. Chem. -
28, 1404 (1963).

86.- Moore W.R. and Ward H.R.; Chem. and Ind. 594 (1961).

86a.-Moore W.R., Moser W.R. and LaPrade J. E.; J. Org. Chem. 28
2200 (1963).

87.- Mueller R. and Muller W.; Chem. Ber. 98(9) 2916 (1965).
88.- Murray R.W.; Tetrahedron Letters 7, 27 (1960).

89.- Muehlstaedt M. and Graefe J. Z. Chem. G(2) 69(1966) CA 64
17440bd.

90.- Muelhstaedt M. and Graefe L.; Chem. Ber. 99(4) 1192 (1966)
91.- Nakasaki; J. Chem. Soc. Japan 76, 1169 (1955).

92.- Nefedov 0.M. and Novitskaya N.N.; Dokl. Akad. Nauk. SSSR.
152 (3) 639 (1963) CA 60:1609a.

93.- Nordmann E.; Ber. 17, 2632 (1884).

94.- Nozaki H., Katoy S. and Noyori R.; Can. J. Chem. 44(9) --

1021 (1966) CA 64:174404d.



95 =

- 96.-
97 .~

98.-

99.-
100~

101.-

102.-

103.-

104.-

105.-

105a.-

114

Ochial E. and Nayasawa F.; J. Pharm. Soc. Japan 59, 43 --
(1939) Ber. 72, 1470 (1939).

Oda R., Ito Y. and Okano M.; Tetrahedron Letters 7 (1964)
Oliver J. and Roa U.V.; J. Org. Chem. 31(8) 2696 (1966).

Pankaja K.K. and Edwards J.0.; J. Org. Chem. 25, 1431 ---
(960) .

Parham W.E., and Groen S.H.; J. Org. Chem. 29, 2214 (1964)
Parham W.E. and Groen S.H.; J. Org. Chem. 30, 728 (1965).

Parham W.E. and Groen S.H.; J. Org. Chem. 30(9) 3181 ----
(1965) .

Parham W.E. and Groen S.H.; J. Org. Chem. 31, 1964 (1966).

Parham W.E. and Huestis L.D.; J. Am. Chem. Soc. 84, 813 -
(1962) .

Parham W.E. and Koncos R.; J. Am. Chem. Soc. 83, 4034 ---
(1961).

Parham W.E. and Loew F.C.; J. Org. Chem. 23, 1705 (1958).

Parham W.E. Loew F. and Schweizwr E.E.; J. Org. Chem. 24,
1900 (1959).

106.- parham W.E. and.Potoski J.R.; J. Org. Chem. 32(2) 275 (1967).

107.-

Parham W.E; and Reiff H.E.; J. Am. Chem. Soc. 77, 1177 --
(1955).

108.-Parham W.E. and Schwizer E.E.; J. Org. Chem. 24, 1733 (1959)

109.-

110.-.

5 s

Parham W.E. and Twelves R.R.; J. Org. Chem. 22, 730 (1957)

Parham W.E., Bolon D.A. and Schweizer E.E.; J. Am. Chem.
Soc. 83 603 (1961).

Parham W.E., Christensen L. etal; J. Org. Chem. 29, 2211
(1964).



112.~

113.-~

114.-

115.=

116.-

117 =

118,.~

119.~

120.-
121 ;=
122,~
123.=
124.-

125.~

126+~

127 .-
128.-
129.-

130.-
131,-

115

Parham W.E., Reiff H.E. and Schwartzentruber P.; J. Am. -
Chem. Soc. 78, 1437 (1956).

‘Parham W.E., Soeder R.W. and Dodson R.M.; J. Am. Chem. --

Soc. 84 1755 (1962).

Parham W.E., Soeder R.W., etal; J. Am. Chem. Soc. 87, 321
(1965) .

Peer H.G. and Schors A.; Rec. Trav. Chim. Pay Bas 86(2) -
161 (1967) CA 66:94468w.

Pierce A., Joullié M.M.; J. Org. Chem. 27, 2220 (1962).

Pinazzi C. and Levesque G.; CR Acad. Sci. Paris Ser. 263
(15) 859 (1966) CA 66:3487y.

Pinazzi C. and Levesque C.; C.R. Acad. Sci. Paris Ser. 264
(31) 288 (1967) CA: 66:766917.

Pinazzi C. and Levesque G. Rev. Gen. Cantchone Plastigues
42 (7-8) 1012 (1965).

Prilezhaeva G.P.; CA:57:13632i.

Rees C.W. and Smithen C.E.; Chem. and Ind. 1022 (1962).
Ress C.W. and Smithen C.E.; J. Chem. Soc. 928 (1964).
Rees C.W. and Smithen C.E.; J. Chem. Soc. 938 (1964).
Reimer C.L.; Ber. 11, 793 (1878).

Reimlinger H.; Angew. Chem. 74, 153 (1962).

Reutov O.A. and Loutsova A. N.; Izvest. Akad. Nauk. SSSR
Otdel Khim Nauk 1716 (1960) CA 55:9319h.

Robinson G.C.; Tetrahedron Letters 22, 1749 (19655.
Rousseau M.G.; Compt. Rend. 44, 133 (1882).

Russell A. and Lockhart L.B. In Organic Syntheses, vol.
22 p&g. 63, Jhon Wiley and Sons Inc. New York (1942).

Saunders M. and Murray R.W.; Tetrahedron 6, 88 (1959).

Saunders M. and Murray R.W.; Tetrahedron Letters 11, 1 --



116

(1960) .

132.- Schoellkopfand V. and Hilbert P.: Angew. Chem. 74, 431 --
{1962) .

133.- Schweizer E.E.; J. Org. Chem. 28 (9) 2460 (1963).

.

133a.-Schweizer E.E. and Parham W.E.; J. Am. Chem. Soc. 82, ---
4085 (1960).

133b.-Seyferth D. and Armbrecht F. J. Am. Chem. Soc. 89(11) ---
2790 (1967). .

134.- seyferth D. and Burlitch J.; CA 65:13577b.

135.- seyferth D. and Damraver D.; J. Org. Chem. 31(5) 1660 ---
(1966) .

136.- Seyferth D. and Darrahg K.; J. Organometal Chem. 11(1) 9
(1968) CA 68:95360h.

137.- Seyferth D. and Dertouzos H.; J. Org. Chem. 32(10) 2980 -
(1967) . '

138.- Sevferth D. and Washburne S.; J. Organometal. Chem. 5 (4)
lc- (1966) CA 64:17633b.

139.- Seyferth D., Burlitch J.M. and Emeleus H.; J. Org.'Chem.
27 1491 (1962) .

140.- Seyferth D., Burlitch J.M.; J. Am. Chem. Soc. 84, 1757 --
(1962) .

141.- seyferth D., Burlitch J.M.; J. Am. Chem. Soc. 85, 2667 --
(1963) .

142.- seyferth D., Cross R.J.; J. Organometal. Chem. 7 (2) 19 -
(1967) CA 66:105016a.

l42a.-.geyferth D., Gordon M. and Damraver R.; J. Org. Chem. 32,
469 (1967) .

143.- geyferth D.; J. Am. Chem. Soc. 89(4) 956 (1967).

l43a.- seyferth D., Leffrey Y. etal J. Organometal Chem.8 (1)29
(1967) CA 66:94449r.



144.-

145.-

147 .-

148.-

149.-

150.=

15% .~

152, =

153.

155;=

157 o~

158.-

D9

160.-

117

Seyferth D., Mui M. and Darragh K.; J. Am. Chem. Soc. 31
(12) 4079 (1966).

Shinyaki T. aAnd Takebayashi M.; Bull. Chem. Soc. Japan 36
(5) 617 (1363) CA 60:436f.

Shréder G.:; Angew. Chem. 75, 722 (1963).
Skatterbcl L.; J. Org. Chem. 29 (10) 2951 (1964).

Skell P.3. and Garner A.Y.; J. Am. Chem. Soc. 78, 3409 --
(1956) .

Skell P.S. and Garner A.Y.; J. Am. Chem. Soc. 78, 5430 --
{195¢; .

Ske.l P.S. and Sandler S.R.; J. Am. Chem. Soc. 80, 2024
(1458).

Smith P.A.S. and Kalenda N.W.; J. Org. Chem. 23, 1599 ---
(1958).

Sommelet M.C.R.; Acad. Sci., Paris 205,56 (1936).

Sonnenberg J. and Winstein S.; J. Org. Chem. 27, 748 ----
(1962).

Speziale A.J. and Ratts K. W.; J. Am. Chem. Soc. 84, 854
(1962) .

Stork G., Nussim M. and August B.; Tetrahedron 8, 105 ---
(1966) .

Tatsuya S. and Ryohein O.; Nippon Kayaku Zasshi 80, 1200
(1959) CA 55:4381d.

Teiichi A. and etal.; Bull Chem. Soc. Japan 42, 2013 ----
(1969).

Teimann F. and Koppe P.; Ber. 14, 2015 (1881).
Tiemann F. and Lewy L.; Ber. 10, 2211 (1887).

Tiemann F. and Parrisius A.; Ber. 13, 2354 (1880).

160a.- Triemann F. and Reimer K.L.; Ber. 10, 1562 (1877).

o I



118

- 161.- Traube M.C.; Ber. 28R 524 (1895); German patent 80, 195 -
(1884); Frdl 4, 1287 (1894-97).

162.- Vogel E. and Wiedemanm W.; Tetrahedron Letters 673 (1963)
163.~ Vogel E.; Angew. Chem. 76, 145 (1964).

164.- Volpin M.E., Koreshkov Y.D.- and Kursanov N.D.; Izvest. --
Akad. Nauk SSSR. Otdel Khim. Nauk 560 (1959).

165.- Vo-Quang L. and Cadiot P.; Bull. Soc. Chim. France (5) --
1418 (1965) CA 63:8222h.

166.- Wagner W.M.; Proc. Chem. Soc. 229 (1959).

167.- Wagner W.M., Kloosterziel H.; Rev. Traw. Chim. 8, 925 ---
(1962). ‘

167a.-Wagner W.M. and Kloosterziel H.; Rec. Trav. Chim. 80, 740
(1961).

168.- Walter W. and Maerten G.; Angew. Chem. 73, 755 (1961).
169.- Winberg H.E.; J. Org. Chem. 24, 264 (1959).

170.- Winstein S. and Sonnenber.; J. Am. Chem. Soc. 83, 3235 --
(1961) .

171.- Wolinsky J.; Chan D. and Novak R.; Chem. and Ind. (17) --
720 (1965).

172.- Woodward R.B.; J. Am. Chem. Soc. 62, 1208 (1940).

173.- Woodwoeth R.C. and Skell S.P.; J. Am. Chem. Soc. 79, 2542
(1957) .

174.- wynberg H. and Johnson W.S.; J. Org. Chem. 24, 1421 (1959)
'174a.-.Wynberg H.; Chem. Rew. 60, 169.

175.- Yao-Tseng Huang.; CA 61:13211f.

176.- cChem. Soc. Special Publ. 1964 No. 19, p 174.

176a.-.Inorg. Chem. 2, 230 (1963).

177.- Bergman E.; J. Org. Chem. 28, 2210 (1963).



V 'S 'fi NI 3avW

g

IEERR R R R RN NERRRRERRERN

s | ®
T e
&
[ ]
®
SERESEErSl |
1
001 0
°
®
®
. L1
§
Il.ll.\n. "
) 001
@
@
-
‘@
£y
4 .
@
=3
{73
‘o
L)
e
z
lllll 5 ‘
ALl |18
NL By
T L®
=
=
L TP @
L 5
Il w .
& (@
®
0@
®
LAt .
®




C’é ofe T 0/ QQ«GGAA 0Ll +@€

&%/M/»»/
Sk Hy0G oy ROH @‘1

PO———

| )ﬁ;y«%wffz@ﬂﬁ G‘iﬁ»
G4, fm—/ \:l/@'\azc > g | -

@L. ~ ~C - @ -4, + ®a0 K@Q,c(,e—cl -oBuledr _ wXdezs ¢
, F

/

= ’ Iy . 2z ?ﬁ_c/ + @l o) 4
\' v@f:CQ 4 &JL
v - b Pl sl i,
@, 5“0k
it B Bt




e )é-/c,m W&/Q{Z c‘rl‘«?é 44’@

: v
_// o /1:4«&7; (,5444—)‘., L R i, éﬁé ‘é‘;&/%m 3.

CX, SO .A />( M
\L v, ///
Ao S = <‘16w+@)< w e
ISR e ric S v &L
- ﬁ\% Z
ce Ut Be=ol — /z\g/@f ]:f:;fwzf

2 Yotk (m;zfmw
C}(A/\VQ a[@//) % Q\/\ A m§ Coor

“fzzz“ ‘ et
A il @
e @, 1Com

G4, er-Eook + /‘80@»«--;%?;/; wor{_‘
\“dfezmmc‘(g
, / g
- MLD
@h e -coona + T B k% /»7‘/ <’-€/®" (bt
@, CC = el S
@é@/}@%y}’ sy YD

L~ %ﬁ’é&pf?‘. +ZEFo 45
= s Vyeoo Ay > Cop, + OO /<§QZ





