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INTRODUCCION 



Dentro de ciertas con:;ide1·aciones, los aceites esenciale$ po
drían definirse con10 cueepos odorífe1·os de·· naturaleza aceitosa, 
obtenidos casi exclusiva1nente de fuentes vegetales. (35) 

El aceite esencial puede encontrarse distribuído a través de 
todos los órganos vegetales de la planta o iirbol, o bien encontrar
se localizado en órganos detenninados. :\,;í, el aceite e:;encial de 
las rosas se localiza en la,. f101·es, ~·1 de la nuez n1oscada en el 
fruto y el del hinojo en la ,-emilla. 

La estructura de los aceites esenciale,.. e>' rnuy ,·ariable, pue
den ser hidrocarburos, alcohole,-, éteres y cetonas, a,.;Í corno cier
tas· va1·iaciones de cnm pue,..tos no cíclicos, cíclico,- y bicíclico!". 

En el presente trabajo, se estudiará el anetol o esencia de 
anís, haciendo referencia a la _obtención ;;intética del compuesto· 
en orto y para. La constitución del aneto! es la sif!;uiente: 

OCH:¡ 
1 o-
l 

1 

CH=CH-CH3 

Il 

El compuesto 1, co1Tc>'ponde al o-aneto! u o-rnetoxi propenil 
benceno. Realmente no tiene una aplicación práctica y carece de 
importancia. Se describe su elaboración, porque la reacción de la 
cual se hizo uso para sintetizarlo, trató de aplicarse a la síntesis 
del compuesto en para, o sea el anetol propiamente dicho. Esta 
reacción tiene como base principalmente, una trasposición mo-
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lecular llamada trasposición o reacc1on de Claisen. En el Capítulo 
l, que corresponde a la síntesis del o-aneto!, se hablará extensa
mente solH·e este particular. 

El con1pucsto 11 corresponde a la esencia de anís, o anctol 
(p-metoxi-propenil-bcnceno). En el presente trabajo se ha sinte
tizado a partí r de fenol, del cual se ha forrnado el anisaldehido 
( p-metoxi-benzaldchido). De este anisladchido, por n1cdio de una 
reacción de Grignard, haciendo uso de bromuro y yodu1·0 .de 
etilo en diferente!" proporciones, se ha formado el carbinol co-
1-respondientc, la deshidratación <le! cual, ha proporcionado el 
anetol. En el Capítulo 111 se dan los detalles de este proceso, en 
el Capítulo lV las diferentes proporciones usadas de organomag
nesianos sobre el anisaldehido y en el Capítulo V, la identifica
ción del producto obtenido. 

Casi lodo el anetol consu1nido en el come1·cio se obtiene de 
fuentes naturale!". Son muchos los esfuerzos que se han hecho 
para la producción de aneto! sintético, sin embargo hasta la fe
cha, ninguno ha podido con1petir económicamente, con el proce
diinienlo de extracción de productos naturales. Se ha sintetizado, 
descomponiendo por el calot· el ácido rr1etilparapropiocumárico, 

-el cual se desdobla en aneto! y gas carbónico ( 7) (9). 

1
0CH.s 

o 
1 
CH:C-COOH 

1 
CH3 

Se ha sintetizado también, a partir de estrago!, por isomeri
zación ·de la cadena alílica a propenílica con potasa aleohó
.lica. (2) 
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pcH3 

KOH o 
1 
CH=CH-CH 3 

17 

El anetul se encuentra n1czclado con un número variable de 
lerpenos y otras substancias, principalmente en los aceites esen
ciales de anís (Pimpinela anisum), anís estrellado (llicium ve
rum) que constituye la n1ayor parte del aceite comercial, e hinojo 
(Foeniculum vulgare). (2) (47) (21) · 



CAPITULO I 

SlNTESfS DEL o-ANETOL (o-1\iETOXI-PROPENILBENCENO) 

A.-BHOi\IUBO DE ALILO 

B.-ALILACION 

C.-TRASPOSICION ALILICA 

E.-ISO!\lEHIZACION 

F.-PAHTE EXPEHJi\IENTAL 



El o-n1etoxi propenil benceno es un con1puesto aromático 
que responde a la fórmula: 

0 -0CH;:s 

-CH=CH-CH3 

Se conoce tambié.n con los nombres de o-anetol, o-isoestragol 
y o-propenilanisoL Del o-estrago!, se puede pasar al o-isoestra
gol, cambiando la posición del doble enlace, es decir, pasando 
de alil a propenil, por ebullición con potasa alcohólica ( 42). 

Puede prepararse como resultado de la descomposición del 
ácido metil o-propiónico-cuinárico, cuando se forma en medio 
de anhídrido propiónico, de propionato de sodio y de aldehído 
o-metoxi hen:r.oico (7). Es un líquido que hierve a 104-105 ° C. 
a 13 mm, tiene una densidad de] .0075 a OºC. Su olor se asemeja 

al del vera trol ( 1 O) -
En el presente trabajo, se sintetiza haciendo uso principal

mente de la reacción de Claisen. Teóricamente las ecuaciones po
dran escribirse de la siguiente manera: 

o-OH 
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0 -0CH_, 

-CH 2 -CH:CH 2 

KOH O -OCH3 

-CH=CH-CH3 

l~n las páginas ~iguicnle~, se hacen las re~pectivas con~idera
ciones teórica,,. a las .-eacciones antct·iores, se describe la parte 
experimental y se dan datos prúcticos de laboratorio. 

A.-BHO!\IUHO DE ALILO.--Coni.o no ha sido posible obtenet• 
en el comct·cio el brornu.-o de alilo, hubo necesidad de p.-cpa
rado en el laboratorio, ,;iguit0ndosc para ello el método de ·Karnn1 
y Marvcl (28). 

B.--ALILAC!Ol'ó.-;\} hacer .-eaceionar un fenol con bromut·o 
de alilo, el hidrógeno del oxhidrilo fenólico, reacciona con el 
bromo del bron1u1·0 de ali lo, produciéndose HBr y un éte1· (26). 
Así, en el prirner paso de la síntesis, ,-e formará un éter fenólico 
llamado étc.- fenil-alílico: 

o-OH+ 
Esto se consigue por destilación a reflujo d~rantc varias ho

ras. Por calentamiento hasta su punto de eb.ullición, como se 
verá más adelante, este éter se desco1nponc, por lo que debe des
tilarse bajo presión reducida. El eter así formado, fué sometido 
a la prueba del cloruro férrico para ver si daba la coloración 
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cat·aclerÍ!-ilica de lo~ fenoles., siendo Ct"la t1cgaliva, aún en ~olu

ción alcohólica. 

C.--THASPos1c10N ALILICA.--El :<cgundo paso de ia síniesi,; 
(24), es decir la pirólisis del eler fcnil-alílico, consliluye un 
caso particular en el grupo de los éteres. Para dar una idea n1:i>' 
clar,a en e~te ¡>unto, deberán tenerse en cuenta, cierta:-; con:5idera

ciones te·órica;-;: 

E:l cornpoi-Lan1iento fr.,nle al calor de lo,; éteres alifático,; y 
an>n1áticos es rnuy dislinto. l\1ienlras que por pirúlisis de los 
pri1ne1·os, generalmente ;;e lle-ga a la fonnaeiún del aldehido, al 
efectuar la pi ról isis de los segundos, en ningún ca:-:;o se consigue 
la formación del alclehido, sino que hay una Lendencia a la fo1·
maciún de fenole . .-. En lo" éte1·es alifáticos, puedt~ decirse de una 
mane1:a general (24) que, su pirólisis se efectúa dando lugar a 
la forrnación de aldehidos e hidrocarburo,;: 

A 1 dehido+ H idroco•buro 

Como caso conc1·eto de estos éteres, podi-ía ponerse el com
portamiento frente-al calor del éter dictílico, que a l.SO~C se 
descompone: según (24) : 

En los éteres aroni.áticos, la pirólisis se efectúa con una pro
ducción ele fenal. Ejemplo de este comportamiento es el caso 
del anisol que a 300-400º se piroliza transforn1ándose en fenol 
y eteno (24): 

300 - 400° 

En los éteres complejos, generalmente por pirólisis se elimina 
alcohol. Tal sucede con el bis-metoxi-metil-ni.alónico, que a 
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140ºC. se descon1ponc, pant dar alcohol y úcido 1netoxi-r.1etil

acríl ico ( 24) : 

CH, 

CH,O-CH,-C- (co,H) .- CH1-0CH3 ~ CH3-0H +ca,+ CH30-CH,-C- COOH 

.El caso n1á,.; interesante lo constituyen =-in duda alguna Jo,
<~teres no ,-aturados, poi: ;.;u comportamiento bajo la acci<ln del 
calor, sobre todo cuando son del tipo --CH = CH (vinílico) o 
--CH" -- "CI-1 = CH" (alílico) de no saturación. Al ,.;er sonieti
dos a la acción del calor sufren una trasposición alílica, como 
y a se indicó en la ecuación. 

·Esta diferencia de con1portamiento, de las dife1·entes cla,;e,_ 
de éteres (38), tiene ,_¡n duda alguna con10 base, la electrone
gatividad relativa de los do,; radicale,; en cuestión, pue,; desde 
hace tien1po ha quedado bien establecido el hecho, de que el 
grupo alilo se encuentra unido muy débilmente al oxígeno, ni
trógeno, azufre y halógenos. Co1110 ejen1plos podrían darse el 
fácil rean·eglo del tiocianato de alilo, en isotiocianato Je alilo. 
La gran re.actividad de los haluros de alilo, la facilidad con Ja 
cual el grupo alilo es eliminado de cierto;. con1puestos nitroge
nados, etc. Sin en1baq!;o, el ejcrnplo mú,; claro y clásico es la 
trasposición rnolecular, casi cuantitativa, del éter fcnil-alílico, en 
o-alil fenol, que ahora nos ocupa. 

ljos radicale~ arilo, son inás electro-negativos, que los radi
cales alquilo, lo que ,.;ignifica que ,.;e encuentran rnás firmemente 
unidos por su valencia e]pctróni.ca y por lo tanto :"e adhieren 
al átomo de oxígeno, en vez de seccionarse en ese punto (24). 
El ejemplo dado anteriormente del aniso] que a :380-400ºC. pa
sa a fenol sin encontrarse trazas de trioximetilenn, podría ilu,.;. 
t rar este punto: 

300 - 400° -o-OH 2 
+CH,:CH2 
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Como el objeto de c>'tc capítulo, "" el e;.tudio del con~porta
miento frente al calor del ét<.·r fenil-alílico, se harán otras consi
deraciones que en panicular ,;e t·efieran a este éter. Claisen, es 
uno de los principale,,; investigadores que se han dedicado al 
estudio de estos éteres, conociéndose con su nornbre, la trasposi
c1on molecular que sufre el L't••r fcnil-alílico, en o·alilfenol. 
Estos <~teres poseen no sola1ncnte la beta-gama no saturación del 
gt·upo alilo, sino tarnbi6n la alfa-beta del gn1po fenilo. Con10 ya 
se dijo, L'l radical alilo, "" encuentra unido muy débilmente al 
oxígeno y como el grupo fenilo, es altarnente electronegativo, 
en comparación con <·1 grupo alilo, es é.-tc, el que se desprende 
del oxígeno y emigra ( 4) hacia la po,;ición orto del núcleo ben
cénico. Si esta po~ición orto .. ~e enconlra:--e ocupada por un susw 
tuyentc, el radical alilo emigrada hacia la otra posición orto 
(24). Si esta también se encontra,;e ocupada, la trasposición se 
efectuaría (24) cuantitafrvamente en la posición para. (Tenien
do en cuenta esto, ,-ería interesante señalar desde el punto de 
vista teórico, una nueva síntesis del aneto! que no se ha encon
trado reportada en la literatura. Estaría basada en la alilación 
de un fcnol monovalcntt,, que tuvie>'e ocupadas sus dos posicio
nes orto. por sustituycnte>" fácilmente elin~inables; efectuar la 
alilación del oxhidrilo fenólico, reflujai· para que tenga lugai· 
la trasposi<.:ión, elirninar los dos sustituyentes de las posiciones 
orto, n~etilar el oxhidrilo fenólico, e isorncriza1· la cadena alí· 
lica a propenílica). También suele suceder que el radical alilo 
desprendido del oxígeno, elimine un detenninado sustituyente 

para ocupar su lugar. Con10 caso conci·eto podría ponerse el 
siguiente ejemplo (24): 

o_cH,-CH=CH2 o H 
1 1 

CH30-o-CH=O __________ CH30-o-CH,-CH=CH2 
+co 

1 ' 1 
CH 2 -CH=CH,_ CH 2-CH=CH2 
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Si las posiciones orto y para están ocup~1das, aún es posible 
una trasposición sin elin1inación de ningún sustituyente, si las 
condiciones <le no saturación las llena una cadena lateral ya 
existente, con10 es el caso del g1·upo vinilo y p1·openilo: 

Para conseguir la trasposición de que ,o;e habla, la técnica 
es realn1ente sencilla ( 26), basta calentar el éter ,hasta su punto 
de ebullición, en pre,.;encia algunas veces, de sol ventes ine1·te,;. 
Por calenlan1iento del éter durante unas seis hoeas, puede ase· 
gurarse un rendimiento de 80 a 90';.'/~ de o-ali! fcnol. Queda 
siempre en el rnat1·az, un pequciío re,;iduo de un producto que 
no destila. Este compuci'to, según las e,;Óecificaciones ( 1) es 
rnetil cumareno, el <-'ual puede sei· extraído con éter de petróleo. 

0 -0-CH.-CH=CH 2 L:!,. o-OH. o-O, 
- ---=---. + .>CH-CH3 -CH 2 -CH=CH2 -CH 2 

Si pensamos corno es evidente, que la trasposición del éter 
fenil-alílico, en o-alil-fenol, envuelve únicamente, una ruptu1·a 
de Ja unión cadJono-oxígeno y una mig1·aci6n de este radical ha
cia la posición coi-respondiente, podríamos suponer, que el áto
mo de carbono del radical alilo, originaln1entc unido al oxígeno, 
sería el que se uniese al átomo de carbono del núcleo bencénico, 
en la posición orto. El mecanismo sin embargo no es este, sino 
que el carbono alfa del radical alilo, es el que se une directarnente 
al núcleo (24): 

o-O-CH2-CH=~H:, ----- O -OH 

-~H2-CH:CH2 

Para pode1· afirmar lo anterior, se han lomado como base 
una serie de reacciones perfectamente estudiadas y reportadas 
en la literatura (24), de las cuales se toma la siguiente que nos 
<la un claro ejemplo: 
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o-0-CH,-CH=CH - o O -OH 

-<¡:H-CH=CH, 

o 
Es decir, que cuando el t~lei· fenil-cinárnieo, es calentado, 

el pn1ducto de la reacción no e,- el o-cinamil-fenol, eo1no podría 
su11onersc ~in la~ con~ideraciones anteriores, ~ino que ajuslán<lo
SP a ella!", el producto corno ,,;e ve en la ccuacit1n es a-alfa-fenil
:ilil-fenoL Con'lo la elaboración del éter fenilalílico, en el pn,
sente trabajo, ,-e ha hecho en un ni.edio. polur, el efecto inductivo 
de campo, favorece la disociación úeida del fenol, obteniéndose 
.-ntonccs el p1·ónton }-¡·•· y el radical ácido del fenoL La afinidad 
1 dativa del I-1 por el Br y la poca di,-ociación del ácido brom
hídrico, unido,- a la forn1ación de una 1nolécula con nienor ener
gía externa y por lo tanto más estable, como es el caso del éter, 
fe~ilalílico, favo1·ecc desde el punto de vista de !u ley de acción 
de masas, la reacción: 

RO-rl+R"-Br HBr +ROR' 

donde R nos representa un radical fcnilo y R' un radical alilo. 
Si se hiciese uso de un solvente no ionizablc, la reacción sería 
de sustitución directa (14). 

La trasposición alílica, que por simple calentamiento al punto 
de ebullición, sufre este éter, tirme como base seguramente ( 15), 
un intercambio electrónico entre los átomos de la molécula. 

Según Whitmore ( 46) la exlructura elect1·ónica, de aquellas 
n1oléculas que sufren una traspo,-ición alílica, podría represen
ta1'se: 

e: :e: e: R: 
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siendo R, un átomo fuerten1entc electronegativo, rnientras que 
los e, no son, ni fuerternentc electronegativos, ni fuertemente 
electropositivos. Cada áton10 tiene completo ;.;u octeto, n1antenién
dose unidos cntrc sí, por <los covalcncias simples y una doble. 
Cuando por las condiciones de la reacción, R, que tiene un pai· 
electrónico compartido con el earbón gama, se <lesprende del 
.conjunto rnolecular, retiene dentro de su configuración electró
nica, este par, dejando al átorno de carbono con seis electrones 
en su última órbita: 

e= :e: e: R: 

<=>< (3 o 
c::c:ce+:R: 
o(. (3 o( 

En estas condiciones, se ,·ct·ifica un desplazamiento electró
nico, (efecto electromérico), 

~--e: :e: e e E9 e: e: :e 
c.< (3 '6 o( (3 (f 

siendo ahora el átomo alfa, el que tiene incompleto su octeto 
electrónico, el cual se completaría por unión con R: 

ec:c.:c+:R: :i:i:c: c::c .. .. .. .. .. 
·-< {3 :; 

Estas consideraciones de \Vhitn1ore, no pueden accptai·se co
mo algo definitivo, pues si tiene lugar un efecto electromérico 
en un sentido, debe producirse también en el otro, establecién
dose un equilibrio: 

--~-c::r.:cm .. ' . ____ ·EE> e: c .. 

que daría como resultado, la formación de un producto, en el 
cual, la cadena alílica debió adicionarse. a la posición orto del 
núcleo bencénico, por n1eclio del carbón alfa y del carbón gama,. 
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en cantidades iguale:-;. Para el ca:-;o especial del éter fenil-alíli
co, esta considPración podría acPptarse, pue~to que llegaría1T1os 
siempre a la fonnación del n1ismu producto, pceo en el caso de 
edicionar un radical cualquiera, en el carbón alfa, esta con:<idc
ración Leórica no coincide con los resultados cxperirnentales. 

Más aceptables parecen las consideraciones de Gilman ( 15) 
que supone que la trasposición alílica, tiene corno ba;;e un pro
ceso de ciclaciún intrarnolecular, pat·a fonnax un compuesto po
co estable, que al dcscompnner·se proporciona el alilfcnol. Para 
explicarnos esto debemos hacer la~ siguiente~ consideraciones: 

Un efecto eleclrornérir_,o que tiene origen en la doble ligadu
ra de la cadena alílica, favorece la f ormaciún de un doble en
lace entre el oxígeno y el carbón bencénico, oeiginán<lose un cen
tro de alta densidad electrónica en la posición orto. pudiendo en 
estas condiciones dicha posición, ceder electt·ones a una reactivo 
eleclrofílico, corno es el caso del carbón alfa <le la cadena alí
lica que por el efecto cleclron1érico 01·iginal, quedó con avidez 
de electrones: 

CH2 
o_./ ""-ce H 

(1 11 

O
,.--CH 2 

1 
~ 

Este compuesto, que tiene un oxígeno trivalente no es esta
ble, rompiéndose la unión carbono-oxígeno, por el exceso de 
electrones que posee el oxígeno. 
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E.-JSO'.\lEHIZACION.-L'na vez protegido el oxhid1·ilo fenóli
(_•o con el nHlical n1etilo, puede efectuarse la iso1ne1·ización. La 
doble ligadura del radical alilo, en la posición orlu del núcleo 
bencénico, puede pa!"arse por ison1erización a radical propcní
lico (46). 

La i03omerización (12) que puede ser extructural, geométi-i
ca y óptica, es una transformación molecular, efectuada sin al
teración del nún1ero de átomo!" de la 1nolécula, o sea, la forma-
ción de un isómero, sien'.lpre y 
cíficas de la 1·eacción, no !"e 
estable. 

cuando en las condiciones espe
f orme un compuesto intermedio 

La ison1e1·izaciún del 1·adical alílico a propenílico, haciendo 
uso <le diferentes sustancias y dife1'entes condiciones de reac
ción, como n1edio para consep;uir la rnig1·ación de la <loble liga
dura, puede efectuarse ele varias formas (12); hacien<lo u;;o de 
álcalis cáusticos, potasa alcohólica, carbón, níquel en asbesto o 
tierra de infusorios. Al efectuar:-;e la t1·asposición de un átomo 
de hidrógeno, con'.lo resultaLlo de la n1Ígración de una doble }i
gadura, estamos en presencia de una isumerizac1un, tipo alí· 
lica. Si la molécula posee un nú1nero de átomos de carbono, ma
yor que los requeridos para una cadena alilica, el proceso de 
isomerización puede repetirse una o más veces. 

Aunque el mecanismo de la isomerización, no está completa
mente esclarecido, pueden hacerse varias consideraciones teóri
cas, más o menos satisfactorias. Así, podemos suponer (25) ]a 
i ormación de un producto de adición, entre el hidrocarburo y 
el catalizador, descomposición de este producto y regeneración 
del catalizador. 

Podemos suponer también, por la regla de Vorliinder, 

·- t . ..,r. • 
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que el hidrógeno ¡.;arna de la cadena aHlica, por ser ácido 
(A=A--A-l-lidrúgeno áeido), se encuentra muy activado, de 
tal suet-te que puede <lesprenden•e del átomo de carbono en for
rna de ión hidrido, al mi,-n~o tiernpo que un <~feeto electromérico 
motiva el cambio de po,-ieión del doble enlace: 

La suposición n~ás aceptable, es 
como deshidrogenante catalítico. El 
activo, se une al átomo de carbono 
nico, hace que la doble ligadura, 
gama. 

considerar que la sosa actúa 
hi<lrógeno de la sosa por >;et· 
y un desplazamiento electró
quedc adicionada al carbón 

En la práctica. la ison~e1-ización se consigue fácilmcn1e por 
ebullición con sosa o potasa finamente dividida (8) o alcohó
lica, puesta en contacto con el aceite durante dos horas_ Se añade 
al aceite una solución de so>'a, <le tal suerte, que al evaporarse el 
agua de solución, la sosa queda en í11tin~o contacto con el aceilc 
y en un estado de fina división. 

Existen una serie de ¡Hopiedades relativas a la cadena alíli
ca y propenílica, de algunas de las cuales, se hará uso más adP.
lante para la identificación del anetol. Estas propiedades son 
(17): 

L-Los compuestos alílicos,. son transformados por los álcalis 
cáusticos calientes, en sus correspondientes isómeros prope
nílicos, en los cuales, los puntos de fusión, de ebullición·, la 
densidad y el índice de refracción son más elevados. 

2.-Los compuestos alílicos, no dan bromuros cristalinos corno 
lo hacen los compuestos de cadena propenílica. Más adelan
te, en el capítulo V, al hablar del arietol, compuesto de 
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cadena propenílica, se describirá la prepat·ación <le estos bro
muros. 

3.--Con el ácido píct·ico, se pue<len obtene1· picratos de los coin· 
puestos de cadena pt·openílica, para la determinación exacta 
del punto de fusión. También en el capítulo V, se hablaL·á 
con detenin1icnto de esta propiedad, cuando se forme el pi
crato de aneto l. 

4.--lJna <le las propie~lades niás importantes de los cornpuestos 
con cadena propenílica, es aquella que se n~fiere a su oxida
ción, siendo transfonnados a aldehidos y ácidos, encontrán
dose la función di rectamente unida al núcleo. Sin en1bargo 
esta propiedad no es característica de la cadena alílica. 

F.--PARTE EXPEB.1'.\IENTAL. 

Fenol.-]25.3 g (l.:33 mol.) 

Bromuro de alilo.-161.:3 g (l.3 mol.) 

Carbonato de potasio.-186.6 g (1.:35 mol.) 
Acetona.-200 g (3.4 mol.) 

Se hace uriá niezcla de los reactivos anteriores, ,;e refluja 
durante ocho horas en baño de vapor y se enfda (24). La mez
.cla después del reflujo, se diluye con 500 ml de agua y se 
extrae con varias porciones de éter. Se lava el extracto con solu
ción de hidróxido de sodio al 10';70 y se seca sobre carbonato 
de calcio anhi<lL·o. {)na vez seco, por destilación se recupera el 
éter de extracción y el aceite re:o;idual, para purificarlo, se des
tila a presión reducida. Quedó en el matraz una pequeña canti
dad de un líquido color ámbar. 

Siguiendo el procedimiento antel"ior, se ha obtenido en las 
pruebas efectuadas, un rendimiento mínimo de 86';70 de éter fe
nil-alílico o propenoxibenceno. Efectuada la prueba del Cloruro 
férrico, en lo que se supone debe ser éter fenil-alílico, fué nega
tiva, lo que es un indicio para suponer, que en el líquido desti-
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lado, no existe fenol libre y que éste reaccionó con el bromuro 
de alilo, para daruos el pronenoxihenceno. 

Se obtuvo un líquido incoloro, con olor parecido al de gera
nios y con peso de 158 g, lo que supone un rendimiento de 
88'7'0. Determinado su punto de ebullición se vió era de 85ºC a 

la presión de 19 rnn1, dato que coincide con los i·eportado:; en la 
literatura. Por todo lo anterior puede :"Uponer;;e que la reacción 
ha oeur1·ido norn1alrnentr, y que el producto obtenido, debe ser 
el propenoxibenceno o éter fenil-alílico. 

Peso obtenido 

Rendimiento práctico '~ 

Rendimiento teórico 

Punto de ebullición 

Densidad D~:: 

158 g 

88% 
179.8 g 

85ºC a 19 mm 

0.9856 

Para la transforrnación del éter anteriorrnente obtenido (26) 
en o-alilfenol, se trata el propenoxibenceno a reflujo; al princi
pio alrededor de 190ºC, de!"pués alcanza un punto constante de 
unos 220ºC. El reflujo se mantiene durante ocho horas en baño 
de aceite o de arena. 

El producto de este reflujo, es práctican1cnte puro o-alilfenol, 
el cual se presenta en forma de líquido, con un olor parecido al 
del guayaco!. Se purificó por destilación al vacío, quedando en el 
matraz un pequeño residuo <le un líquido que ya no destila y 
que según las indicaciones se supone es metilcumarcno (24). El 
producto de la destilación, fué sometido a la prueba del cloruro 
férrico, siendo esta positiva, obteniéndo;;e una coloración verde 
oscura_ 

Peso obtenido 
Rendimiento teórico 

Rendimiento práctico %• 
Punto de ebullición 
Densidad D~g 

150 g 
158 g 

95% 
99ºC a 12 mm 

1.0255 
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Quedó en el matraz de:,;pués de la de1;tilaciún un líquido color 
rojizo con un pet«.• de 8 p;. Corno ya ,.:e ha dicho anteriurn1ente e:,;tá 
con:,;tituído de nH•tilcumat·eno, repre:,;ent.ando la pérdida de 5'/<"-> 
obtenida. 

1;:1 alilfenol obtenido ele los p1·oce><os anleriun's es son1etido 
a la rnetilación ( .10), sustituyendo el hidrógeno del oxhidrilo 
fenólicu por un radical metilo, haciendo uso del sulfato de dime
tilo ( l). Para cada molécula de o-alil fennl, se añaden rnolécula 
~l rnec1ia de so~a di~uelta t"'Il agua. Se agrega entonce:-; una n1olécu

la de :,;ulfato de dirnetilo y la reacción etnpieza in1nedialan1en
tc (10). Se refluja en hafio de vapor durante l'eis horas, apare
ciendo el o-estrago) u n-alilanisol en la f'Up<'rficie, en forrna de 
un líquido aceitoso. 

o-ali]f.,nol.-.3.~.5 g (0.25 mol.) 

~-lidróxido de :,;odio.-1;") g (0.37 mol.) 

Sulfato de dimetilo.---.31.S g (0.2.5 mol.) 

Al disolver 33.:3 g. de o-alilanif'ol y 1.5 g de sosa, en agua, la 
solución lomó un color amarillo rojizo. Se adicionó el sulfato de 
dimetilo lentamente a la solución contenida en un matraz, pro
visto de rcfrige1·ante de reflujo y embudo de separación. Una vez 
terminada la adición del sulfato de din1Ctilo, se calentó durante 
seis horas en baño de vapor. Apareció sobrenadando, un líquido 
aceitoso de color amarillo rojizo, el cual se extrajo con varias 
porciones de éter. Se lavó con solución diluída de sosa y se secó 
sobre cloruro de calcio. 

El producto obtenido se sometió a la prueba del cloruro fé
rrico, para la evidencia del oxhidrilo fenólico, siendo esta negati
va, indicio que podemos tomar como base, para suponer, que 
todo· el oxhidrilo fenólico fué metilado. Por el procedimiento 
anterior se aisló el-o-alilanisol con un peso de .34.S g. 
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Peso obtenido 
Hendirnicnlo teórico 
Hendimiento práctico 
Punto de ebullición 
Densidad D~:: 

34.5 g 
:36.95 g 
94% 

192ºC a 580 mm 
0.977 

El producto obtenido de los procesos anteriores, es sometido 
a la isomerización. haciendo uso de sosa finan1ente dividida, para 
efectuar la trasposición del doble enlace, ele la forma alílica a la 
propcnílica. Por tn\lamienlo a cbul_lición durante dos horas, se 
ha ·conseguido un rendimiento de 80%, obteniéndose un líquido, 
con un punto de ehullici1)11 ele J0:~-6c'C a 7.'3 mm. y una densidad 
de D 0.996. 

Por isomerizaciún de la cadena alílica a propcnílica, ya se ha 
dicho, que las constantes físicas aun1entan, como puede verse a 
continuación: 

o-n1etoxialilhenceno 

o-metoxipropenil 
benceno 

0 -0CH:s 

-CH2-CH=CH 2 

O -OCH3 

-CH=CH-C!°i:> 

p. e. 207ºC a 76lrnm 
D~g 0.977 

p. c. 223ºC a 76lrnm 
0.966 



CAPITULO 11 

SINTESlS DEL p-ANETOL 1 p-METOXl-PH.OPENILBENCENO) 

1.-CONSIDEHACIONES GENERALES. 

11.-ANISAI .DEH 1 DO. 



J.-CONSIDEHACIONES GENEHALES. 

El p-rnetoxipropenilbenceno, nlás comúnmente conocido con 
el nombre de anetol, e:< un con1pucsto aro1nático, que tiene la si
guiente constitución: 

1 
CH=CH-CH3 

Puede considerarse como un derivado ( 7) de su correspondien
te ano1, el p·oxi-propeniJbenceno Cl-I:i-CH = CH-Co-H,--OH 
en el cual, la sustitución del hidrógeno del oxhidrilo fenólico 
por un metilo, correspondería al p-metoxipropenilbenceno o ane
to!. Puede también considerarse, como un derivado del aniso! 
C,;H:;--OCH:i, por Hustitución del hidrógeno para del núcleo hen
cénico del metoxifenol, por un radical propenilo. 

Pueden distinguirse tres isómeros :-egún la posición de la do
ble ligadura: 

I 1I IlI 
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Es decir, que la isomería está detenninada por la posición del 
doble enlace. El primer co1npuesto que tiene cadena propenílica, 
será el p-metoxipropenilbenccno o anetol, el ;;egundo con cadena 
alílica, será el p-meloxialilbenceno o estrago! y el tercero, el 
p-metoxi, n-propenilbenceno. Estos compue;;tos tienen propiedades 
diferente,. entre sí, determinadas p1·incipalrnenle por la posición 
del doble enlace ( 17). En el Capítulo l al hablar de la i;;omeriza
ción del o-alilf<"nc.il, :<e enun1eraron una serie de propiedade,.; rela
tiva" a la cadena alílica y propenílica. Así, aprovechando una de 
estas propiedade,., Tiffeneau (6) fué el primero en sintetizar el 
an~;tol, por isome1·ización de la cadena alílica del estrago!, a cade
na propenílica. 

La obtención de los oxi y tnetoxi-propenilbencenos, haciendo 
uso de la reacción ele Grinard, es posiblemente el único método 
sintético apropiado de obtención de estos compuestos aromáticos. 

La aplicación e importancia que tienen los cornpuestos organo
n1agnesianos descubiertos por Grignard, en la síntesis de com
puestos orgánico,_, es ilin1itada. Una infinidad ele productos, son 
sintetizados por este procedimiento. En general, puede decirse, que 
la reacción et'tá basada en la acción de los halogenuros de alcohil
magnesio~ sobre sub~taneias carbonadas que tengan un hidrógeno 
activo, como es el caso de ciertas funciones y radicales quími
cos (9). La reacción debe efectuarse en el seno de un solvente 
completamente anhidro. Generalmente suele hacerse uso del éter 
etílico, especialn1ente deshidratado, aunque pueden emplearse 
otros solventes corno benceno, cuando el producto de reacción 
deba ser calentado, a una tcrnperatu 1·a bastante elevada. 

En las siguientes páginas del ¡H·esente trabajo, se detallará la 
acción de las solucione=- de Grignard, en diferentes condiciones, 
sobre el anisaldehido. A fin de exponer con la mayor claridad 
posible los trabajos efectuados, s., describirá el proceso general 
de la síntesis, seguido por una explicación de las reacciones que 
tienen lugar, detallando al final la parte práctica y la identifica
ción de los productos obtenidos. Se ha hecho uso del yoduro y 
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del brornuro de etilo sobre el anisaldehido, en diferentes propor
ciones. Como no ha sido posible obtener en el comercio el yoduro 
y bromuro de etilo, fueron sintetizados en el laboratorio, siguiendo 
la técnica de Kamm y l\,1arvel (28) para el yoduro de etilo y la 
técnica recomendada por Henle (22) para el yoduro <le etilo. 

Para tener la se¡;uriclad de que se forrnaha anetol, por acción 
del yoduro o bromuro ele etilo sob1·e el anisaldehido y sobre todo, 
que era posible la deshidratación del carbinol fo1·mado por la <les
cGmposición del complejo de Crignanl, 1neviamente se hizo una 
prueba, utilizando un anisaldehido obtenido por oxidación del 
aceite de anís. 

i 1.--ANISA LDEII IDO. 

El anisaldehido o p-n~ctoxibenzaldehido, comun.mente conoci
do en el corncrcio con el uombrc de aubepina, es un compuesto 
aromático que tiene la siguiente constitución: 

OCH:s 

ó 
1 
CH=O 

Se ha preparado ( 13) de la siguiente manera: 

Anetol o esencia de anís.--100 g 

Dicromato de potasio.-200 g 

A.ciclo sulfúrico.-300 g 
Agu~.-800 ml 

En un matraz de tres bocas, que se encuentra sumergido en una 
cápsula con hielo, se introducen 100 g de esencia· de anís. El ma
traz debe estar provisto de un sistema de agitación mecánico, re
frigeran.te y embudo de separación. Se comienza la agitación y va 
añadiéndose lentamente, una mezcla previamente preparada de 
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200 g de dicrornato de potasio, ;300 g de úcido sulfúrico concen
trado y 800 ml de agua. 

Por adición de la mezcla al aceite de anís y una vez iniciada 
la agitación, se forn1ó una t:apa de color pardusco nn1y oscuro. Ter
minada la adición, el conjunto se siguió agitando durante tres 
cuartos de hora, para iinpedir la separación de capas y evitar en 
esta forma, que la oxidación no se efectuase. 

Se extrae con éter el producto de reacción, separando en un 
ernbudo de decantación, Ja capa etérea de color pardusco. Se se
para por destilación el i!ter, y el residuo se agita con una cantidad 
igual de solución satuJ'ada de bisulfito de f'odio. El bisulfito de 
sodio, forrna con los aldehído,,, un producto cristalino de adición, 
que es insoluble en el agua (2.~)-

Del compuesto Lisulfítíco de adición, puede regenera1·se el 
aldehído, por tratamiento con úciJos m ine1·ales, o con solución de 
carbonato de sodio. La cornbinaci6n bísul fítica, se lavó en el 
Büchner muy bien con alcohol y étf•r, suministrando un sólido 
cristalino blanco, ligerarnente rosado. La torta se desecó en el 
Biichner y se descompuso con úcido sulfúrico diluído. Se extrae 
con éter el anisaldehido que se encuentra sobrenadando, se lava 
con solución de ,;osa al ] 0% y se seca sobt·e cloruro cúlcico. Eva
porado el éter, se destiló el anisaldehido a presión reducida, al
rededor de 132ºC a 29 111ni. Quedó en el matraz un pequeño resi
duo de un producto que se separa agujas, el cual, por determina
ción de su punto de fusión, 184-ºC, iie vió era ácido anísico. 

El anisaldehido se ¡H·esentó en forma de un líquido amari
llento, obteniéndose un peso de 30 g, lo que supone un rendimien
to de 3.3%. 
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i'~APITOLO 111 

].-MECANISMO DE LAS HEACCIONES EN LA SINTESIS 
DEL p-ANETOL 

A.~l\lETILAClON. 

H.--l{FAC:C:It>N DE GATTEHMAN. 

C.-HEACCION DE GHJ(;NAHD. 



!.-MECANISMO DE LAS REACCIONES 

Las reacciones que tienen lugar en la síntesis del anetol a par
tir <le un fenol monovalente, que envuelven principalmente, una 
u1etilación, una reaccitín de Gattcrman y una reacci<'in de Grig-
11ard, podrían a grandes rasgo!--' c~cribirse de la siguiente manera: 

<¡>Na_ 9cH3 

o + CH3-.........._ o + 
CH;, .......... 

,,,_.,SO+ /SO+ CH3 Na 

¿)' <j>CH;s 

NaCN o + 
A lCl3 

1 
CH:Q 

Cj>CH3 <j>CH3 o + B r Mg-CH2 o 
1 

CH=O CH=CH-CH 3 

A.-METJLACIÓN. 

La metilación envuelve ·únicamente, la sustitución del hidróge
no del oxhidrilo fenólico, por un radical metilo, para darnos el 
radical metoxi. 
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O -OH+ 
Na OH 

0 -0Na+ CH3........._ o-OCH,,,+ CH 3 '-. 

CH 3~ S04 - Na/SO-t 

F't>nol.-113 g ( 1.2 mol.) 
Sm;a.-48 g ( 1.2 mol.) 
Sulfato ele dimetilo.--76 g (0.6 mol.) 

lJn fra."co de base redonda, equipado con condensador de re
flujo y embudo de separación (30) (19), se monta sobre un baño 
.!Yiaría y se añade una mezcla rlc 113 g <le fenol y 48 g de sosa, 
disueltos en agua. Una vez que la mt>zcla del frasco ha alcanzado 
el punto de ebullición del agua, se deja caer lentamente, por el 
embudo de .-eparación, 76 g ele sulfato de dimetilo. Se refluja 
durante cinco horas, al caho de las cuales, se añaden 300 ml de 
sosa al l ?'o y la solución fría, ><e extrae con varias porciones 
de éter. El extracto etl-reo, se seca sobre clo1·uro cálcico y se frac
ciona. El aniso}, líquido incoloro, destila a 146-150º a 580 mm. 
Se obtuvieron 118 g, lo que supone un rendinliento de 90o/o sobre 
el fenol usado. 

B.-REACCIÓN DE GATTEHJ\IAN. 

Para la obtención ele aldehidos aromáticos, suele generalmen
te seguirse el método conocido con el nombre de reacción de 
Gatterman-Koch, que envuelve el uso de monóxido de carbono, pa
ra la conversión del hidrocarburo aromático, en el correspondiente 
aldehido. El cloruro de aluminio promueve esta reacción en pre
sencia de pequeñas cantidades de agua, o ácido clorhídrico y al-
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¡!;Ún agente de activación (3). Sin ernbarg;o, para el caso especial 
que nos ocupa, obtención de un aldchido a partir de un éter fenó
lico, la 1·eacción ante1-ioi: no e-s adecuada. El u,.;o del ácido cian
hídrico, en presencia de cloru1-o ele alun1inio y ácido clorhí1_h-ico, 
suministra un tnétodo de conver,;i<ln de (,\et«'S f enólicos a las 
corre,-pondientes aldima>', las cuale,.; pueden ser hidrolizadas a al
dehidos. E"te m(·todo de p1·cpai-aciún de aldehídos arornútico,.,, es 
conocido con el non1b1-c de síntcf'is de Cn1te1·man, para distinguirlo 
ele la síntesis de Gattern1an-Koch. 

I;:l cianuro ele zinc y el eianu1·0 ele "odio, pueden substituir con 
excelentes n'sultados al ácido cianhídrico. 

J<~l mecanis;mo de la reacción no cstú con1plctarnente esclareci
do. En un principio :;e creyó. que durante la reacción se formaba 
el cloruro de imidoformilo, el cual reaccionaba con el éte1· fenó
lico, para dar una aldima prim.aria, que por hidrólisis, suminis
trába el aldehi1.lo según laP- siguientes; ecuaciones: 

/NH 
HCN + Hce- C~.c----H 

ó-"+NH4Ce 
1 
c=o 
1 

H 

En la actualidad, se ha llegado a la conclusión, <le que el meca,
ismo de la reacción., no es éste. El compuesto doble A1Cla.2HCN, 
producto del contacto del ácido cianhídrico y el cloruro de alumi
nio, se combina con el ácido clorhídrico pa1-a darnos un com
plejo (33): 

Af C e. 3 .NH: CH-N: CH Cf 

Este complejo, por calentamiento, se disocia en cloruro de alu
minio y cloruro de metileno formamidina: NH:CH.N:CHCL 
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Con este hecho, se ha llegado a la conclusión (:c~l), que e,; éste 
cloruro y no el iruinofonnilu a través del cual se efectúa la 
reacción: 

NH:CH 
1 
N: CH ce + c.Hs-OCH,, - H10 

- N H3 + HC02H + NH :CH Ce.-H 5~ NH 3 + C•Hs. CH=O 

l' 

Cuando se hace ut'o del cianuro de sodio, el papel del cloruro 
ele aluminio, es la conversión de dieho cianuL·o de sodio a ácido 
cianhídrico, que reacciona. Esto parece indicar (.33), que el cloru
ro de aluminio, se combina con el hidrocarburo, para formar un 
complejo del tipo (Ar.AlCL) H, el cual ,;e disocia en (Ar.AlCl,.)
y J-I+, formándose de esta manera la condición iónica nece,;aria 
para la producción ele ácido cianhídrico, una vez formado el cual, 
la reacción procede a t1·avé,_ del producto intermedio AlCl,..NI-l = 
CH -- N = CHCI. 

Se hicieron reaccionar a ()''C. durante u·cs ho1·as lÓO ml de 
anisol, 50 g de cianuro de ;;odio y 40 g de cloruro de aluminio, al 
cabo de este tiernpo, ,;e e;ubió la temperatura y >'C mantuvo a 40-
45 ºC, durante tres horas. La rnezcla se solidifica, pero por intro
ducción de ácido clorhídt·ico seco se licúa. 

Queda siemp1·e una gran cantidad de aniso! sin reaccionar, el 
cual se separa. Se obtuvieron 25 g de anisaldehido, lo que supone 
un rendimiento de 4:3';7o. 

C.--REACCIÓN DE Gn1GNARD. 

Al anisaldehido obtenido de los pasos anteriores se le efectúa 
la reacción de Grignarcl, para transformarlo en anetol: ¿s 

1 
CH=O 

OCH3 

ó 
bH=CH-CH3 
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Los haluro." de al. . .:ohil-n1ag11csio, son :-ub,;tancias que reaccio
nan con los cornpuestos que tienen un hi<lrúgeno activo (9). Se 
preparan por adición de halun:i de alcohiln, cornplctamente anhi
dro, a to1·ncacluras de magnesio, en el seno del éter absoluto ( 4-1). 
J\unque el uso del éte1· es el rnús con1ún, puede sin embargo, sus
tituirse por otros cornpue:-:;.to~., corno por ejemplo una arn1na 

te1·ciaria. 
Al actuar el 111agnesio con lo,;; halun>;-; de alcohilo, 

unión de las dos valencia,., del rnetal con el halógeno 
radical hidroca1·bonado, fonnándose de esta nlanera, los 
haluros alcohil-magné,.ícos ( ;34). 

hay una 
y con el 
llamados 

Como ya se ha indicado, esta reacción acostumbra hacerse 
siempre, en el seno del éter absoluto, el cual tiene una acción es
pecífica, forn1ando con el haluro alcohílico, un cornpuesto de adi
ción, en el cual se encuentra n1uy aun1entada la capacidad de 
reacc1on del halógeno (:~4). El nlagncsio, atrae hacia sí al haló
geno, produciéndose un haluro alcohilmagénsico, y_ue retiene dos 
moléculas de éter unidas en coordinación al metal (2:3) ( 4-4-). 

H H H H o(C2H~2 
H:c:c:o=c=c=H l 

¡..¡ ¡..¡M·· H H 
C,H,.---- g --- Br 

H H H H 
H :~: ~~=R :~:: ~ :H 

H H H H 

o bien 

I 

Este complejo, reacciona luego en las transformaciones de los 
compuestos de Grignard, cuyo rnecanismo se indicará más ade
lante. 

Una .-ez que la reacción del haluro alcohílico con el magnesio 
ha terminado, puede 9btenerse por eliminación del solvente, .el 
haluro alcohilmagnésico en fonna de un sólido blanco. General
mente, estos compuestos nunca se aislan, sino que se acostumbra 
hacer la adición del reactivo que contenga el hidrógeno activo, al 
haluro alcohilmagnésico en solución etérea. 
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La ucc1011 del a lcohiJ niugné,;ico sobre el ani,;ul<lebi <lo, no es 
tan sencilla corno se ha representado en el tercer paso del proceso 
sintético, e,.; algo nuís cornplicada, formándose prin1crarnenle (6) 
un con1pucsto de adición: 

rr ó'+ 
1 

CH=O 

OCH~ 
1 

BrMg-CH2-CH 3 - o 
1 
TH-0-MgBr 

CH2~CH3 

Este cornpueslo de adición o complejo de Crignard, puede ser 
hidro1izado por el agua y los ácido"' minerales, dando lugar a la 
formaci<~n de un alcohol secundario, el anisilpropanol: 

ó' + 
1 
CH-0-MgB; 

¿H2-CH:-, 

H-OH 
H-Ct 

m 

(5 
1. 
CH-CH,-CH,. 
1 
OH 

Para explicarnos con claridad las reacciones II y IIJ, es nece
sario una interpretación electrónica, no siendo suficientes las 
consideraciones que han quedado sobreentendidas en las reaccio
nes II y III., que el reactivo de Grignard, actuando corno CI-L-
CH2 -t· MgBr separadamente sobre el grupo aldehídico en reacción 
de adición, es el radi<>nl alquilo, el que se une al átomo relativu
mente menos ácido ( 14), mientras que el resto halogenado, se une 
al átomo relativamente más ácido (40): 

'¡i 
R-C-0 - H 

1+-R-9-0 MgBr 

+ - CH2-CH:s 
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H 
1+- +-

R-y-OMgBr + H OH 

CH2-CH3 

H 1+----•R-c¡-_oH + BrMgOH 
CH2-CH3 
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Es decir, que corno el oxígeno tiene afinidad poi· los rnetales, 
en la ecuación anterior podemos ver, que se le une el resto haló
geno-magnesio. 

La ecuación I, nos representa el compuesto de ~oordinación, 
que se forma en todas las reacciones de Grignard, el cual sufre 
ciertas transformaciones, que en últin1a instancia y en el caso es
pecial que nos ocupa, conducen a la formación del rompuesto 
etilénico. 

La prin1era transforn1aci6n, es debida al desplazamiento de 
una de las moléculas de éter unidas en coordinación al magnesio, 
por una de anisaldehido, inmediatamente que aquel, ton1a parte en 
Ja reacción (34): 

H 
CH_,O-C6H4:c::oe Bt 

'\. .,/ 
/M\ + CH,-CH 2 -0-CH,-CH3 

C2Hs <D0~2H)2 

El oxígeno del grupo carbonilo, que tiene dos pares eJectróni-

- H 
cos no compartidos; -· 

:C 
·. al entrar como sustituto de 1 a mo-
0 

lécula de éter y actuando como donante, cede un par electrón1co
a:i magnesio que actúa como aceptor, quedando unidos en coordi
nación (23). El desplazamiento de este par electrónico, para for
mar con el magnesio la unión coordinativa, favorece una corriente 
eléctrica, debilitando la densidad electrónica del átomo de carbo
no, el cual por un efecto electromérico queda con seis electrones 
en su órbita: 
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El efecto _inductivo del Mg sobre la ligadura etilmagnésica, ha-
ce que el radical etilo quede con exceso de carga negativa: 

H 
-·c·o· dr 
·G>-~ / 

~Mg,~ 
oC2Hs . O (c2H~2 

Por este exce8o de cargas negativas y por el carácter positivo 
del carbono, la unión del radical alquilo con el magnesio, se rorn
pe, desplazándose dicho radical hacia el átomo de carbono, al 
cual satura y completa el octeto electrónico. Este desplazamiento 
se conoce con el nombre de desplazamiento alfa-gama: 

H 

:~:~:..., /ª' 
<><Mg 

·e~ s "-o(c2 H;> 2 
En estas condiciones, el oxígeno de una molécula de éter, que 

tiene dos pares electrónicos no compartidos, 

HH HH 
H=c·:c=a·:c:c:H 

i-i i-i .. ¡..¡ ¡..¡ 

actuando como donante, cede dos electrones al magnesio, quedan
·do unidos en coordinación· y cornpletándosé asi el octeto del 
.Illagnesio: 
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H 
R:C :O 

CH;· 
1 
CH3 

o(c,H~, 

l 
--Mg-- Br 

l 
o(c2 H~2 

Hesultando en esta forn1a un con1plejo estable. 
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La adición de agua clorhídrica, que implica la adición de pro
tones, descompone este complejo, y como estos complejos unidos 
en coordinación son ionizahlcs (2:3), podríamos repre,,entar la des
composición, de la sip;uientc ma11cra: 

EH j-i .. 
-e :o: 

1 •• 
R 

+ 
+H -

~ 
R-C-OH 

1 
R 

Es decir, que eslamo;,; en ¡H·esencia de un alcohol secundario, 
el cual debe ser deshidratarlo, para dar lugar a la formación de la 
doble ligadura. Los procedimiento" seguidos para la deshidrala
ción de alcoholes, han ;,;ido propuc-stos por diferentes investigado
res, especialrnente cuando se refiere a la dcshid ratación de alcoho
les secundarios, obtenidos por síntesis de magnesianos ( 13). Las 
técnicas propuestas en e,.;tc sentido, son diversas; pueden obtener,;c 
hidrocarburos no saturado,.;, por lratan1iento del i-espectivo alcohol 
con anhídrido acético, pudiéndose también hacer la deshidrata
ción, en pre;;encia de cloruro de zinc. Tiffeneau (1::3), efectuó la 
síntesis del alfa·metilestirol, calentando el alcohol con anhídrido 
acético veinticuatro horas a ebullición. El empleo de la piridina, 
como medio para llegar al con1puesto etilénico, ha sido utilizado 
por infinidad de investigadores. Previamente transforman el al
cohol a cloruro, por acción del ácido clorhídrico seco, calentando 
después a reflujo durante varias horas con piridina ( 13). Algu-
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nos aulure~ rnanifiestan, que ~egún se descomponga la 8al nlagné
sica, con agua o ácido sulfúrico diluído, debe originarse el al-
cohol o el alcohileno. · 

En el ca,,;o particular del anetol, o de los compueo;tos etilc~nicos 
que tienen un grupo 111etoxilo en posición para. la deshidratación 
se hace con relativa facilidad ( 13), pero presentan la particula
ridad, de que o;iernpre queda en el n1atraz, después de verificada 
la destilación, un r<";;iduo de productos de polimerización. E!'ta 
polimerización, aumenta considerablemente para el caso del ane
tol, cuando al tratar de de,.hidrata1· el· alcohol, se siguen aquellos 
procedimiento~ recomendados para conseguir una máxin1a no sa
tu1·ación. Así, el crnpleo del ácido sulfúeico y un prolongado ca
lentarniento, ac:.irrea la fonnaciún de abundantes produetos de 
polirnerizPciún (6). En el p1·e;;ente trabajo ha podido comprobar
se esto, al trata1· de deshidrata1· el alcohol secundario formado por 

síntesis de Grignanl, con ácido sulfúrico. La descomposición de 
la sal n,agnésica, se ha hecho con agua y ácido clorhídi-ico. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

!\.--CON YODl!RO !>E ETILO Y ANISALDEJlIDO EN PHOPORCIÓN 

DE 1 :l. 

Para que la reacc1on ocurra normalmente, es indispensable 
que todo el material que se va a usar, esté completamente seco. El 
secado para mayor ;.eguridad debe hacer;.e a la estufa. 

:3.4 g de Mg (1/8 rnol) en 20 ml de éter etílico. 
19.5 g de yoduro de etilo (1/8 mol) en 15 ml <le éter etílico. 
17 g de anisaldehido ( 1 /8 mol) en 17 ml de éter etílico. 

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo y embudo 
de separación, se ponen :3.4 g ele torneaduras de Mg y 20 ml de 
éter de Grignard. Se deja caer por el ernbudo de separación, una 
mezcla de 19.5 g de yoduro de etilo y 15 rnl de éter absoluto. 
La adición del alcohilo al l\1g del matraz, debe hacerse muy len
tamente, gola a gola, pues por haber un g•-an desprendimiento de 
calor, puede suceder que el refrigerante, no alcance a condensar 
todos los vapores que se e:-capan. En ca:-o de que la reacción no 
se efectúe inmediamente, debe calentarse con sua-vidad, si aún así 
no se inicia, por adición de un cristalito de yodo a la solució.n que 
contiene el matraz y un suave calentamiento, empieza inmediata
mente. rran pronto corno la reacción se inició, fué necesario re
gularla enfriando con hielo. Una vez adicionado todo el yoduro 
de etilo, la solución se vuelve viscosa, depositándose un sólido 
blanco, debido a la pérdida de éter, por lo que es necesario añadir 
otra cantidad adicional de éter. La mezcla se dejó reposar con 
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calentarnicnto ocasional, ha.-ta que todo el J\·Ig e,.;tuv,, pi·ácticamen
te disuelto (quedaron en el matraz unas cuantas esquirlas sin di
solver). En estas condiciones, una vez forn1ado el haluro alcohil
magnésico, se añaden por el refrigerante, 17 g de anisaldehido en 
1 7 mi de éter. Esta reacci6n e>" muy violenta, debiendo hacerse la 
a.clición muy lentamente y teniendo d matraz surnergido en una 
cápsula con hielo, una vez con1pletada la adición del anisalde
hido, se dejó reaccionar la rnezcla en reposo, hasta enfriamiento. 
La solución tom•Í un color amarillento. 

En el proceso anterior, suponemos se ha formado el alcohol 
;;ecundario corre;;poncliente, el cual procedemos a desco111ponerlo 
con agua de hielo y ácido clorhídrico. El producto de la descorn
p.osición, que es 111uy violenta, se extrajo con éter, presentando un 
color ama.-illento. Separado el éter, el líquido residual fué desti
lado bajo presión reducida, .-uministrando un líquido blanco, lige
ramente amarillento, con un olor apenas perceptible a esencia de 
anís. Esta anomalía, se supuso era debida, a que la deshidratación 
del alcohol no había sido con1pleta, pot· lo que se volvió a recti
ficarlo otra vez, suministrando el destilado, 8 g de un líquido de 
las misma,; características del anterior, pero con olor ligeramente 
más marcado a esencia ele anís. Repetida la experiencia, pudo ver
se, que quedó en el rnatraz durante la operación, una gran canti
dad de anisaldehido sin reaccionar, el qu<' se separó por agitación 
con solución de bisulfito. De ninguna manera pudo conseguirse la 
separación de un destilado puro. Por refrigeración del producto, 
se obtuvieron unos pequeños cristalitos de anetol. 

8.--CON BRO;\!URO DE ETILO Y ANISALDEllllJO EN PROPORCIÓN 

DE 1 :l. 

3.4- g de Mg ( 1/8 mol) en 20 ml de éter etílico. 
13. 7 g de bromuro de etilo ( 1/8 mol) en 12 ml de éter etílico. 
17 g de anisaldehido (1/8 mol) en 17 ml de éter etílico. 

Se siguió el mismo procedimiento general que en el caso an
terior para la formación del organomagnesiano, evitando hasta 
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donde fué posible, la presencia de humedad, para que no sea éste, 
el fa~tor que nos conduzca a un resultado negativo. Todas las reac· 
ciones ocurrieron corno en el caso anterior., normalmente, obte
niéndose idénticos resultados, eo< decir, un líquido ligeramente 
an1arillento, con un olor casi i1npcrceptible a esencia de anís. Que
dó también una gran cantidad <le Anisaldehido sin reaccionar. Se 
trató en esta oeasión ele provocar la deshidratación, rectificando 
el destilado con una gotú de ácido "ulfúrico diluído, consiguiéndo
~e únican1ente con esto, una resini ficación., no pudiéndose llegar a 
la separación de un destilado puro. 

C.-CON BHOMlíHO DE ETILO Y .~;\;ISALDElllllO EN PROPOHCIÓN 

DE 2:1. 

6.1 g de Mg ( 1/4 mol) en 40 ml de éter etílico. 
27.3 g de bromuro de etilo (1/4 mol) en 25 n~l de ~~ter etílico. 
17 g de anisaldehido ( 1/8 mol) en 17 ml de éter etílico. 

La formación. del organornagnesiano ocurrió normalmente si
guiendo la misma técnica general antedor. La adición del anisal
dehi<lo en éter a la disolución de Grignard, fué al principio muy 
violenta y f'e controló rodeando el rnat raz con agua de hielo. Cada 
gota de anisaldehido en :-;olución etérea que caía al matraz, for
maba en la superficie de contacto, una especie de precipitado 
blanco, tomando finalmente una coloración an~arillenta. La des
composición se hizo con agua helada y ácido clorhídrico, siendo 
muy violenta. Se formó por la descomposición, un aceite amari
llento qüe se extrajo con éter. Separado el éter, se destiló bajo 
presión reducida, obteni•~ndose a l 15-120ºC 25 mm, 15 g de un 
líquido incoloro aceitoso, que posee el olor cat·acterístico del acei
te de anís y que solidificó por enfriamiento. Quedó en el matraz, 
un residuo amarillento de un líquido espeso que no destiló y que 
posiblemente está constituído de productos de polimerización. 

Tomando corno base el anisaldehiclo empleado en la reacción, 
los 15 g de anetol obtenidos, suponen un rendin~iento de 81 %. 
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Repetida la experiencia, se llegó a los mismos resultados, ob
teniéndose el misrn.o rendimiento, con una Jigerísirna variación. 

D-·-CON YOJ>UHO l>E ETILO Y ANISALl>EillDO EN PHOPOHCIÓN 

DE 2:1_ 

6.1 g de Mg (1/ ·4 mol) en 40 mi ele éter etílico. 
39 g de yoduro de etilo ( 1/ 4 mol) en 30 ml de éter etílico. 
] 7 g de anisaldehido (] /8 mol) en 17 mI de éter etílico_ 

Siguiendo la rnisma técnica que en los casos anteriores para 
la formación del organomagnesiano, la adición del anisaldehido 
en solución etérea y la desco1nposiciún con agua y ácido clorhi
<lrico, ha suministrado, después de la evaporación del éter y la 
rectificación del destilado, un líquido aceitoso, con olor intensa
mente anisado, que presentó las mismas características que en el 
caso anterior- Se obtuvieron 12.8 g, In que supone, tomando como 
base la cantidad de Anisaldehido usada, un rendimiento de 69.170. 

Como en la cantidad de anetol obtenido usando bromuro y 
yoduro de etilo, en proporción de 2:1, existe una diferencia de 
11.970, se repitió la experiencia anterior dos veces más, consi
guiéndose aumentar el rendimiento notablemente, pero sin llegar 
a conseguir en ningún caso, el porcentaje alcanzado usando bro
muro de etilo para la formación del organomagnesiano. 

En la repetición. se !"epa1·araron dos destilados, con pesos 
respectivos de 14 y 14.5 g, lo que supone rendimientos de 76.551<-, 
y 78.3%. 
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IDENTIFICACION DEL PRODUCfO OBTENIDO 

En los C:::teres, la unión carbono-oxigeno, generalmente es muy 
fuerte, de tal suerte que para romper esta unión, es necesario ca
lentar el éter con HL Este procedimiento no es muy recomenda
ble, por lo que no se acostumbra utilizarlo para la identificación 
de éteres (5). 

Los derivados má<' comúnrnente en1pleados (2), para la iden
tificación de éteres f enólicos, son aquellos obtenidos por broma
ción nitración y oxidación. También los picratos de éteres fenó
licos, suministran un método general de identificación. 

Por ser el anetol un éter fenólico, su identificación se descri
birá en las páginas que siguen, por formación del picrato, oxi
dación y bromación. 

A.--JDENTJFICACIÓN C0.'\10 PICHATO. 

Un mili mol de aneto!, se disuelve (5) en 10 ml de clorofor
mo caliente; haciendo lo mismo con un milimol de ácido pícrico, 
más 5';7'o de exceso. Se vierte la solución clorofórmica del anetol, 
sobre la solución clorofórmica del ácido pícrico, agitando cons
tantemente. De esta n1ezcla, cristaliza el anetol en forma de 
picrato; agujas largas ele color rojo naranja. 

El picrato de anetol formado, es un con1pueslo inestable al 
aire, por lo que su punto de fusión debe ser tomado lo más 
rápidamente posible después de la cristalización. El picrato de 
anetol se descompone por el alcohol etílico, polimerizándose a 
diatenol en alcohol caliente. Por exposición al aire, la descom-
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posición se manifiesta por una pérdida de color del ci-istal y un 
incremento en el punto de fusión. La constancia en el punto de 
fusión, no t'e alcanza generalrnente en la prin-iera cri~talización. 

De acuerdo con las direcciones dadas en el artículo original con· 
sultado (5), nu se alcanza sino hasta despué,; de 1·epetir la cris
talización. El picrato de anetol. po~ee la siguiente fónnula (:~2): 

.A. continuación, se dan los punto,; <le fusión en furrna de pi
cratos, para el aneto! obtenido con brornuro y yodui·o ele etilo, 
además de aneto! de la Eastman Kodak y anetol comercial: 

l 11 
CHISTAl.IZACION CHISTA L\Z.-\CION 

ANETOL DE: ] '.' 

1 
21.1 l'-' 2" 

BROMUHO DE ETILO 6üºC 
1 

<'2ºC üSºt: 6HºC 

YODUHO DE ETILO ü2ºC 6cI°C 68.5°C ü8.5ºC 

1 

------
1 

EASTMAN KODAK 67ºC 58°C ó9°C 69ºC 

COMERCIAL 55°C (>2ºC 
1 

C>B.5ºC 1 68°C 

B.--JDENTIFICACIÓN POH BROl\IACIÓN. 

¿5 
1 
CH-CH-CH3 
1 1 
B r Br 

Un derivado cl"istalino de gran utilidad pa
ra la identificación de anetol, es la formación 
del derivado bromado. La doble ligadura de 
la cadena propenílica en la posición para del 
núcleo bencénico, adiciona dos átomos de bro
mo, dando un compuesto dibromado con un 
punto de fusión constante de 76ºC. 
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Puede Lambién hacerse la b1·on1aci6u, fonnando el monobro
mo dibnnnuro de anelol, con un punlo de fusión consLanle de 
107-l08~C. De esle último derivado, es del que haren10,- uso para 
la idenLificaciúu del aneLol de la siguiente r11a11c1·a (4:3): Se di
suelven 0.é37 g de a11elol en 4 nd de éLe1· ab,-oluto y se enfrían 
sobre hielo, al misn10 tien1po que se deja caer en e,.;La solución, 
0.84 g de bromo en;~ n1l de étPr absoluto, gola a gota. La adición 
debe haccn-;e., ~egúu las recomendaciones dadas, en un tiempo <le 
ocho minulos. Cuando el solvente se evapora, los crisLales forma
dos, se n1uelen con l nil de alcohol fr·ío en un n1ot"tero. El rnono
brorno dibron1unl de aneLol formado, sP cristaliza de 18 mi de 
éLer de pelrúleo, obtenii,ndose unas agujas, cuyos punlos de fu
sión ~e dan a co11Linuaciún: 

Anetol de bi·ornuro de etilo .. 

Anetol de yoduro de etilo. 
Aneto! Eastman Kodak. 

Anetol Comercial. .. 

C.-lDENTIFICACIÓN POI< OXIDACIÓN. 

108-107.8 'C 
108-108ºC 

l07.5-107.6"C 
107.6-l 07.6'ºC 

Uno de los procedin1ientos más usuales y cómodos para la 
identificaci6n del anetol, es la oxidación de la cadena alílica a 
ácido, para dar lugar a la formación del ácido anísico (2). Ya 
anteriormente se ha hablado del ácido anísico, el cual, por ser 
obtenible del aneto!, nos da una propiedad característica de la ca
dena propenílica, que no es común a la cadena alílica. 

El ácido anísico tiene un punto de fusión constante de 182-
184 ºC. Su constitución es la siguiente: 



(>6 

OCH3 

ó 
1 
CH=O 

(;li l LLEH!\10 t.-:ASANUEVA MAZO 

Se obtiene del aneto} de la s~guicnte n1anera: 

Cinco grarnos de anetol =-e calientan a SOºC con una solución 
hecha de 25 g Je dicrornato de potasio, 50 g de ácido _sulfúrico 
y 100 ml de agua ( :35). La mezcla se agita bien, procurando con 
enfriamiento exterior, que la temperatura no suba 1nás de SOºC. 
Se enfría y el precipitado se :-epar:a por filtración. El filtrado se 
lava varias vece~ con agua y se disuelve en arr1oniaco (9), preci
pitándose el ácido anísico, eon ácido clorhídrico. Se vuelve a fil
trar para separar el precipitado blanco for·mado y se disuelve 
en agua caliente. Al poco tiempo, cuando el agua se ha enfriado, 
se forman unas agujas blancas" que secas, nos dan los siguientes 
puntos de fusión: 

Anetol de bromuro <le etilo. 
Anetol de yoduro de etilo. 
Anetol Eastman Kodak. 
Anetol Comercial. ..... . 

D.--PUNTO DE SOLIDIFACIÓN. 

182-182ºC 
182-182ºC 
182-182ºC 
180-180ºC 

La mayor parle de los aceites esenciales, solidifican a 111uy 
bajas temperaturas, de tal suerte, que su determinación, no acos
tumbra hacerse sino para un número limitado de aceites, entre los 
cuales se encuentra el de anís. Esta determinación del punto de 
solidificación, puede darnos un buen criterio para apreciar la pu
reza de la esencia. En el comercio, a medida que el punto de soli
dificación aumenta, la esencia es más apreciada, con,,iderándose, 
cuando hay descenso .en el punto de solidificación, que la esencia 
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ha sido adulterada con ,-u,-tan"ias extrañas, o p.-ivada en parle de 
Rus principios caraclerÍ8LÍco~. 

Para hacer la delcnninación ( 45) del punto de solidificación, 
debe disponen;c de un va,-o cilíndrico g1·andc, provisto de una 
tapa metálica orad ad a en el cent ro, por donde se introduce un 
tubo de ensayo. ])entro de e>'le tubo, :'<C introduce otro que tenga 
ensanchada su parte superior, la hoea del cual, debe cerrarse con 
una tapa n1etálica oradada en su centro, para da« paso a un ter
mórr1ctro. [>aL-a la dclct·rninación~ :-;e lle.na el vaso con agua y tro
citos de hielo. En el t uLo de en,,.ayo interior, se pone el aceite 
esencial, procurando que llegue a una altura de cinco centímetros. 
En estas condicione>' se introduce el lern1ómetro, procurando que 
no toque las paredes del tubo, dejándose enfriar hasta que ma1·que 
5ºC más o rncnos, p~11- debajo del presunto punto de solidificación 
del aceite en et1:3ayo. Se p1-c.1\·oca la solidificación f1·otando el tcr
món1etro contra las pared~·s del tubo, cuajándose súbitamente en 
una masa cri,,talina con d~'"'l'n~ndimicnto de calor. C::ontinuando la 
agitación, sube a un rnúxirno ]a ten1pt_'-ratura, detcni(Sndo$e en un 
punto, el cual nos rnarca el punto de solidificación .. A continuación 
se dan los puntos obtenidos: 

Anetol de bormui-o de etilo. 
Anetol de yoduro de el ilo. 
Anetol Eastman Kodak. 
Anelol comercial. __ ..... 

19.5ºC 
19.SºC 
20ºC 
19ºC 



CAPITULO VI 

J.-PROPIEDADE." DEL ANETOL. 

1r._:_usos DEL ANETOL. 

111.-RESUl\tEN Y ,:ONCLUSIONES. 



1.--PHOPIEDADES DEL ANETOL. 

El anetol, es un cuerpo blanco cristalino, que funde alrede
dor de 22ºC, por lo que generalmente, suele considerársele como 
un líquido. Por enf1-iamiento suministra láminas cristalinas in
coloras. Posee un punto de congelación de 21 ·o C · más o menos, 
refundit'.;ndose entre 22 y 2.'3 ºC. Es ópticamente inaetivo. Tiene 
un punto ele ebullición de 2~2ºC a 760 mrn y una densidad de 
0.99:36 a '15ºC. Es ligerarnenle soluble- en agua, se disuelve con 
facilidad en alcohol, éle1·, cloroforn10, benceno, acetona y sul
furo de carbono (20). En an1inas arornálicas en casi todas las 
proporciones ( 48). 

Por la acción de la luz y el ai1·e, el anelol se convierte len
tan1ente en di-p-meloxie.-;tilbeno ( 42): 

0 -CH=CH-o 
CHaO- -O CH 3 

Este compuesto se conoce con el nombre de fotoanetol. 
Por calentamiento con 1-11, el anetol proporciona yoduro de 

metilo y el anol corre,.:pondiente. Esta propiedad es común a lo
dos los compuestos que poseen el L"adical meloxilo. Es de gran 
utilidad, pues suministra un método para el cuanteo de dicho 
radical (11). 

Con dicromato de potasio y ácido sulfúrico, se oxida a ácido 
anísico y anisaldehido (2). Esta propiedad también es de gran 
importancia, pues no solamente se utiliza para la identificación 
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del anetol, sino que nos suministra el método 1nás iniportunte pa
ra la elaboración del anisaldehido o aubcpin.a, 4ue tiene una 
extensísima aplicación en la Industria <le la Perfurne.-ía .. 

El anetol "e combina con el bromo para dar un deriYado bro-
1nado ( 43) y con el ácido pícrico para darno,_ el pic1-ato de 
anetol (5). 

La cadena late1·al propenílica (36) 
tratarniento <lel anetul durante cuatro 
presión de hic.húgeno de 90 altnósf eras: 

puede ser reducida por 
horas a 9S ºC. bajo una 

El anetol, puede poli1nerizarse fácilmente por la acción del 
ácido :;ul fúrico y del elururo estánico. Po1· calentamiento con áci
do fónnico (16), es tran;.formado a dianetol o rnelanetol (4"), 
con punto de fusión de 1:~1-1:~2ºC. 

l l.--Usos Dl~L A]';ETOL. 

El anetol es la mate1·ia prima de la cual, "e elabora por oxi
dación el anisaldehido o aubepina, que tiene gean aplicación en 
Pe1-f\.11nería (37). Tiene uso como agente odorífero en ciertas 
prepa1·acioncs dentalc,-. En grandes cantidades, se usa en la pre
paración de licores. Oeasionaltncnte se hace uso de él en la fa
bric~ción de perfumes y jabones. E:n medicina encuentra aplica
ción como anl iséptico y canninativo ( 18). Es un buen sensibil i
zador en el blanqueo <le colores en fotografía. 

La producción anual <le anetol en los E. U. sobrepasa a un 
millón de libras. 



llI.-RESUi\lEN 'I CONCLt:SIONES 

1.;_:1 anetol o P:-:.t-·11e1a dt~ anís que g:eneralnu>:ntc =--e obtiene de 
productos 11alu1«tlt·,-, ha ,-ido .-inlt·lizado <"ll PI pn,>'entc lntbajo a 
partir de fenol,. ~iguiendu ¡H1ra Pllo una ~t~1·1p dt~ i·eaecioncs de 
fácil control prú('tico. ~e han :-<intentizado do . ..:; i~úrnero:-.., t>:l orlo y 
<~l para-n1ctox i ¡•ro¡ >en i 1 l.t•ncc-11< >. 

L~a ~ínte~i:--; tlPl o-anPtnl ...;e ha efectu~ulo, alilandt> con bru1nuro 
de alilo el oxhidri!o d.- un ft·1H1l n101H1Yalent<-. 1·~1 <"tltllJ>U<'>'to n·sul
tante de e:-ola reacciún., {·tPr fenilalilieo, ha :--urnini:-:.trado por pirú

lisi el o-alilfenoL t·uv<> oxhid1·ilo f.,nt',Jit•t> "" ha 1nctilado con 
,.;ulfato de din1Ptilo, ,. i>'o11w.-izc1do la cadena lat<>.-al alílica a 
Jlropenílica poi· cbullicit'"u1 CPll ,...;.u:-=.a. "Toda~ la~ i·eacc:ione~ han ocu

rrido no1·111aln1ente de actH_·1·do ('(111 la:-:- con:-'itl•.~r<.tt·ionP~ Leúrica~ 

pl'cvia1nentt· t":--tHl>l .. cida,.. El punto dL" t·lntlliciún y la den,.;idad, "" 
han totnado (·01110 ba~P ¡)ara cen·iora1·11u:-- dt~ que la~ reaccione~ 

efectuada:-- c~n PI lallu1·alo1·iu, e<>ll<."t>r(laban con la~ :--ill}Hl~tc101H:-::-

teúrica~. 

La ,-ínte,..is del ¡1-an.-tol ,_,. ha t•fcetuado tatnbi«n a partir d" 
fenol, del cual ,-e ha obtenido por 1netilaciún y ,-íntesi,- de Cat
terman el ani,-aldehido, .. 1 eual pot· retH·cit'in de G1·ignanl con yo
duro o bt·orrllll"o de etilo, ,_,. ha t1·an,..fonnado en el alcohol cnrre,-
pondi.-nlt· qut• ,_,. ha de,-hid1·atado pant ubte1w1· finalmente el 

p-anetol. 

La de.-hithataciún del alc:ohol formado poi· la hidrólisis del 
con1plejo de G1·ignanl, es posible pu1· simple calentan1ienlo de 
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dicho alcohol. Una gota de ácido ,-ulfúrico, favorece la formación 
del compuesto etilénico. 

Otras técnicas de deshidt·atación que no sean simple calenta
miento y adición de ácido sulfúrico diluído, pueden considerarse 
corno posibles, pero conducen a la fornH1ción de grandes cantida
des de productos de poi i1nerización. 

El mejor rendin1iento de aneto! se ha conseguido por la acción 
del yoduro o bron1uro de etilo sobre el anisaldehido en propor
ción de 2:1. 

Se han utilizado varias t·eacciones para la identificación del 
producto obtenido: oxidación, bromació11, f o.-mación del picrato 
y determinación del punto de solidificación. Los datos obtenidos 
para los puntos de fusión de estos cornpuestos, han coincidido con 
los reportados en los artículos originales consultados. Se han com
pa1:ado con do" muestt·as de anctol, una de ellas de pureza recono
cida, habiéndose encontrado una diferencia despreciable, por lo 
que se concluye· que el anetol sintetizado, aunque no puede com
petir económicamente con el obtenido de fuentes naturales, es un 
producto pui·o. 
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