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INTRODUCCION




Dentro de ciertas consideraciones, los aceltes esenciales po-
drian definirse como cuerpos odoriferos de naturaleza aceitosa,.
obtenidos casi exclusivamente de fuentes vegetales. (35)

El aceite esencial puede encontrarse distribuido a través de
todos los 6rganos vegetales de la planta o arbol, o bien encontrar-.
se localizado en 6rganos delterminados. Asi, el aceite esencial de
las rosas se localiza en las flores, el de la nuez moscada en el
fruto y el del hinojo en la semilla.

La estructura de los aceites esenciales es muy variable, pue-
den ser hidrocarburos, alcoholes, éteres y cetonas, asi como cier-
tas’ variaciones de compuestos no ciclicos, ciclicos y biciclicos.

En el presente trabajo, se estudiara el anetol o esencia de
_anis, haciendo referencia a la obtencién sintética del compuesto.
en ortd y para. La constitucion del anetol es la siguiente:

lOCHS IOCH3

— CH:ICH-CH3

|CH:CH-CH3
1 18
El compuesto 1, corresponde al o-anetol u o-metoxi propenil
benceno. Realmente no tiene una aplicacién préctica y carece de
importancia. Se describe su elaboracién, porque la reaccién de la
cual se hizo uso para sintetizarlo, traté de aplicarse a la sintesis.
del compuesto en para, o sea el anetol propiamente dicho. Esta
reaccion tiene como base principalmente, una trasposiciéon mo-
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lecular llamada trasposicidén o reaccion de Claisen. En el Capitulo
1, que corresponde a la sintesis del o-anetol, se hablara extensa-
mente sobre este particular.

El compuesto Il corresponde a la esencia de anis, o anetol
(p-metoxi-propenil-benceno). En el presente trabajo se ha sinte-
tizado a partir de fenol, del cual se ha formado el anisaldehido
( p-metoxi-benzaldehido). De este anisladehido, por medio de una
reaccién de Grignard, haciendo uso de bromuro y yoduro .de
etilo en diferentes proporciones, se ha formado el carbinol co-
rrespondiente, la deshidrataciéon del cual, ha proporcionado el
anetol. En el Capitulo 11l se dan los detalles de este proceso, en
el Capitulo IV las diferentes proporciones usadas de organomag-
nesianos sobre el anisaldehido y en el Capitulo V, la identifica-
cién del producto obtenido.

Casi todo el anetol consumido en el comercio se obtiene de
fuentes naturales. Son muchos los esfuerzos que se han hecho
para la produccion de anetol sintético, sin embargo hasta 1la fe-
cha, ninguno ha podido competir econémicamente, con el proce-
dimiento de extraccion de productos naturales. Se ha sintetizado,
descomponiendo por el calor el acido meltilparapropiocumarico,.
el cual se desdobla en anetol y gas carbdnico (7) (9).

OCH s OCH3
———— +CO2
]
CH=C-COOH . CH=CH-CH;
CH3x

Se ha sintetizado también, a partir de estragol, por isomeri-
zacién ‘de la cadena alilica a propenilica con potasa alcohé-
Hea. (2)
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OCHs 'PCHs

KOH

1 [
CH,-CH=CH3 CH=CH-CH 4

El anetol se encuentra mezclado con un nimero variable de
terpenos y olras substancias, principalmente en los aceites esen-
ciales de anis (Pimpinela anisum), anis estrellado (Ilicium ve-
rum) que constituye la mayor parte del aceite comercial, e hinojo
(Foeniculum vulgare). (2) (47) (21) ‘



CAPITULO I

- SINTESIS DEL o-ANETOL (o-METOXI-PROPENILBENCENO)

A—BROMURO DE ALILO
B.—ALILACION
C.—TRASPOSICION ALILICA
E.—ISOMERIZACION
F.—PARTE EXPERIMENTAL



El o-metoxi propenil benceno es un compuesto aromaético

que responde a la férmula:

—OCH=x
—CH=CH-CHgx

Se conoce también con los nombres de o-anetol, o-isoestragol
¥ o-propenilanisol. Del o-estragol, se puede pasar al o-isoestra-
gol, cambiando la posicién del doble enlace, es decir, pasando
de alil a propenil, por ebullicién con potasa aleohélica (42).

Puede prepararse como resultado de la descomposicién del
dcido metil o-propiénico-cumarico, cuando se forma en medio
de anhidrido propidnico, de propionato de sodio y de aldehido
o-metoxi benzoico (7). Es un liquido que hierve a 104-105° C.
a 13 mm, tiene una densidad de 1.0075 a 0°C.. Su olor se asemeja
al del veratrol (10).

¥n el presente trabajo, se sintetiza haciendo uso principal-
mente de la reaccién de Claisen. Tedéricamente las ecuaciones po-

dran escribirse de la siguiente manera:

—-OH —0—-CH,~CH=CH
+ Br-CH,~CH=CHj =
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—0-CHy-CH=CH, + —-OH
—CH,~CH=CH,

—OoH ~ CHa_ o —OCH3 v

~CH,~CH=CH, + cCcHz~ ¢ ? —CH2~CH=CH2

—OCH 4 KOH —OCH;

— CH,-CH=CH,

—~ CH=CH-CHg3

En las paginas siguientes, se hacen las respectivas considera-
ciones tedricasz a las reacciones anterioves, se describe la parte
experimental y se dan datos practicos de laboratorio.

A.~—BROMURO DE ALILO.—Como no ha sido posible obtener
en el comercio el bromuro de alilo, hubo necesidad de prepa-

rarlo en el laboratorio, siguiéndose para ello el método de Kamm

y Marvel (28).

B.—arLiLacioN.—Al hacer reaccionar un fenol con bromuro
de alilo, el hidrogeno del oxhidrilo fenélico, reacciona con el
bromo del bromuro de alilo, produciéndose HBr y un éter (26).
Asi, en el primer paso de la sintesis, se formara un éter fendélico
Namado éter fenil-alilico:

- 0OH - -CH=
+ Br-CH2-CH=CH2

CHz-CO-CHs3

—0-CH2-CH=CH3
+HBy
Esto se consigue por destilacion a reflujo durante varias ho-
ras. Por calentamiento hasta su punto de ebullicién, como se
vera mas adelante, este éter se descompone, por lo que debe des-
tilarse bajo presién reducida. El eter asi formado, fué sometido
a la prueba del cloruro férrico para ver si daba la coloracién
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caracleristica de los fenoles, siendo esta negativa, atn en solu-
cion alcohélica.

C.—TRASPOSICION ALILICA—[]l segundo paso de la siniesis
(24), es decir la pirélisis del eter fenil-alilico, constituye un
caso particular en el grupo de los éleres. Para dar una idea mas
clara en este punto, deberin tenerse en cuenta, ciertas considera-
ciones tedricas:

El comportamiento frente al calor de los éteres alifaticos y
aromaticos es muy distinto. Mientras que por pirdlisis de los
primeros, generalmente se llega a la formacion del aldehido, al
efectuar la pirdlisis de los segundos, en ningiin caso se consigue
la formacién del aldehido, sine que hay una tendencia a la for-
macion de fenoles. En los éteres alifaticos, puede decirse de una
manera general (24) que, su pirdlisis se efecttia dando lugar =a
la formacion de aldehidos e hidrocarburos:

JAN

R-CH2-0-CH,-R Aldehido+ Hidrocarburo

Como caso concreto de estos éteres, podria ponerse el com-
portamiento frente-al calor del éter dietilico, que a 150°C se
descompone segin (24):

JAN

CoHs-0O-HsC,

CH3—CH=0O+ CH3-CHy

En los éteres aromaticos, la pirdlisis se efecttia con una pro-
duccién de fenol. Ejemplo de este comportamiento es el caso
del anisol que a 300-400° se piroliza transformandose en fenol
y eteno (24):

2 -ocHs _300-400° _, -oH g
. 4+ CHa=CH2

En los éteres complejos, generalmente por pirdlisis se elimina

alcohol. Tal sucede con el bis-metoxi-metil-maldnico, que a
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140°C. se descompone, para dar alecohol y acido metoxi-metil-
acrilico (24):

cH,
.
CH30-CHz~C- (COaH) 2~ CH,-0CH3 14 CH;-0H+ CO,+ CH30-CH,-C-COOH

El caso mas interesante lo constituyen sin duda alguna los
¢teres no saturados, por su comportamiento bajo la accion del
calor, sobre todo cuando son del tipo —CH == CH (vinilico) o
—CH?® — 'CH == CH? (alilico) de no saturacién. Al ser someti-
dos a la accidn del calor sufren una trasposicién alilica, como
va se indicé en la ecuacidn.

Esta diferencia de comportamiento, de las diferentes clases
de éteres (38), tiene sin duda alguna como base, la electrone-
gatividad relativa de los dos radicales en cuestion, pues desde
hace tiempo ha qguedado bien establecido el hecho, de que ¢l
grupo alilo se encuentra unido muy débilmente al oxigeno, ni-
trogeno, azufre y halogenos. Como ejemplos podrian darse el
facil rearreglo del tiocianato de alilo, en isotiocianato de alilo.
La gran reactividad de los haluros de alilo, la facilidad con la
cual el grupo alilo es eliminado de ciertos compuestos nitroge-
nadoes, etc. Sin embargo, el ejemplo mas claro y clasico es la
trasposicién molecular, casi cuantitativa, del éter fenil-alilico, en
o-alil fenol, que ahora nos ocupa.

Los radicales arilo, son mas electro-negativos gue los radi-
cales alquilo, lo que significa que se encuentran maéas firmemente
unidos por su valencia electrénica y por lo tanto se adhieren
al atomo de oxigeno, en vez de seccionarse en ese punto (24).
El ejemplo dado anteriormente del anisol que a 380-400°C. pa-
sa a fenol sin encontrarse trazas de Irioximeltileno, podria ilus-
trar este punto:

2 ~0CHs 300-400° '2 -OH
+CHa=CH,
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Como el objeto de este capitulo, es el estudio del comporta-
miento frente al calor del éter fenil-alilico, se hardn otras consi-
deraciones que en particular se refieran a este éter. Claisen, es
uno de los principales investigadores que se han dedicado al
estudio de estos éteres, conociéndose con su nombre, la trasposi-
¢ién molecular que sufre el ¢éler fenil-alilico, en o-alilfenol.
Estos éteres poseen no solamente la beta-gama no saturacion del
grupo alilo, sino también la alfa-beta del grupo fenilo. Como ya
se dijo, el radical alilo, =e¢ encuentra unido muy débilmente al
oxigenn y como ¢l grupe fenilo, es altamente electronegativo,
en comparaciéon con el grupo alilo, es éste, el que se desprende
del oxigeno y emigra (4) hacia la posicion orto del niicleo ben-
cénico. Si esta posicidon orto. se enconlrase ocupada por un sus-
tuyente, el radical alilo emigraria hacia la otra posiciéon orto
(24). Si esta también se encontrase ocupada, la trasposicién sc
efectuaria (24) cuantitativamente en la posicion para. (Tenien-
do en cuenta esto, seria interesante sefialar desde el punto de
vista te6rico, una nueva sintesis del anetol que no se ha encon-
trado reportada en la literatura. Estaria basada en la alilacién
de un fenol monovalente, que luviese ocupadas sus dos posicio-
nes orto, por sustituyentes facilmente eliminables: efectuar la
alilacion del oxhidrilo fendlico, reflujar para gque tenga lugar
la trasposicién, eliminar los dos sustituyentes de las posiciones

orto, metilar el oxhidrilo fenélico, e isomerizar la cadena ali-

lica a propenilica). También suele suceder que el radical alilo
desprendido del oxigeno, elimine
para ocupar su lugar.
siguiente ejemplo (24):

un determinado sustituyente
Como caso concreto podria ponerse el

o—CHa-CH=CH.

1 .
CH,O - -CH=0 CH,0 - —CH,-CH=CH,

+CO

1 . 1
CH,-CH=CH, CH,~CH=CH,
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orto y para estan ocupadas, aiun es posible

Si las posicion
una trasposiciéon sin eliminacién de ningin sustiluyente, si las
condiciones de no saturacién las llena una cadena lateral ya
existente, como es el caso del grupo vinilo y propenilo:

Para conseguir la trasposicién de que se habla, la técnica
es realmente sencilla (26), basta calentar el éter hasta su punto
de ebullicién, en presencia algunas veces, de solventes inertes.
Por calentamiento del éter durante unas seis horas, puede ase-
gurarse un rendimiento de 80 a 90% de¢ o-alil fenol. Queda

stempre en el matraz, un pequeciio residuo de un producto que
es

no destila. Este compuesto, segiin las especificaciones (1)
metil cumareno, el cual puede ser extraido con éter de petrdleo.

—0O-CH,~CH=CH -0R -0
2 2L, + “SCH-CH3
—CH,-CHzCH,, -cH;,

Si pensamos como es evidente, que la trasposicién del éter
fenil-alilico, en e-alil-fenol, envuelve Gnicamente, una ruptura
de la unién carbone-oxigeno y una migracién de este radical ha-
cia la posicién correspondiente, podriamos suponer, que el ato-
mo de carbono del radical alilo, originalmente unido al oxigeno,
seria el que se uniese al datomo de carbono del nicleo bencénico,
en la posicién orto. El mecanismo sin embargo no es este, sino
que el carbono alfa del radical alilo, es el que se une directamente

al nacleo (24):

-0-CH,~CH=CH3} -0H
= —
~CH,~CH=CH,
o4

Para poder afirmar lo anterior, se han tomado como base
una serie de reacciones perfectamente estudiadas y reportadas
en la literatura (24}, de las cuales se toma la siguiente que nos

da un claro ejemplo:
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—0-CH,;—CH=CH — -0oH
- CH-CH=CH,

Es decir, que cuando el éter fenil-cindmico, es calentado,
el producto de la reaccién no es el o-cinamil-fenol, como podria
suponer

e sin las consideraciones anteriores, sino que ajustando-
se a ellas, el producto como se ve en la ecuacidon es o-alfa-fenil-
alil-fenol. Como la elaboracion del éter fenilalilico, en el pre-
sente trabajo, se ha hecho en un medio polar, el efecto inductivo
de campo, favorece la disociacion Acida del fenol, obteniéndose
entonces el pronton H' v el radical 4cido del fenol. La afinidad
relativa del H por el Br y la poca disociacion del acido brom-
hidrico, unidos a la formacién de una molécula con menor ener-
gia externa y por lo tanto mas estable, como es el caso del éter,
le el punto de vista de la ley de accidn

fenilalilico, favorece de
de masas, la reaccién:

RO-+H+R-By =———s HBy + ROR’

donde R nos vepresenta un radical fenilo y R’ un radical alilo.
Si se hiciese uso de un solvente no ionizable, la reaccién seria
de sustitucién directa (14). '

La trasposicién alilica, que por simple calentamiento al punto
de ebullicién, sufre este éter, tiene como base seguramente (13),
un intercambio electrénico entre los Atomos de la molécula.

Segiin Whitmore (46) la extructura electrénica, de aquellas
moléculas que sufren una trasposicién alilica, podria represen-
tarse:

C: :C: C:-R:
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siendo R, un atomo fuertemente electronegativo, mientras que
los C, no son, ni fuertemente electronegativos, ni fuertemente
electropositivos. Cada atomo tiene completo su octeto, mantenién-
dose unidos entre si, por dos covalencias simples y una doble.
Cuando por las condiciones de la reaccion, R, que tiene un par
electronico compartido con el carbén gama, se desprende del
conjunto molecular, retiene dentro de su configuracién electré-
nica, este par, dejando al atomo de carbono con seis electrones
en su ultima Srbita:

CCCR C- CCGB+R

=< B ¥ < B =

En estas condiciones, se verifica un desplazamiento electro-
nico, (efecto electromérico),

C':C:C&® ~————> & C:C: :C

- =< B ¥ ~< 3 ¥
siendo ahora el dtomo alfa, el que tiene incompleto su octeto
electronico, el cual se completaria por unién con R:

@CCC-*-R _——
= 3 3

Estas consideraciones de Whitmore, no pueden aceptarse co-
mo algo definitivo, pues si tiene lugar un efecto electromérico
en un sentido, debe producirse también en el otro, establecién-
dose un equilibrio: :

LN

- ae ¥ .
ciiiceT———w@ Cic.. |

que daria como resultado, la formacién de un producto, en el
cual, la cadena alilica debi6é adicionarse a la posicién orizo del
nicleo bencénico, por medio del carbén alfa y del carbén gama,
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en cantidades iguales. Para el caso especial del éter fenil-alili-
co, esta consideracion podria aceptarse, puesto que llegariamos
siempre a la formacion del mismo producto, pero en el caso de
edicionar un radical cualquiera, en el carbon alfa, esta conside-
racion tedrica no coincide con los resultados experimentales.

Mas aceptables parecen las consideraciones de Gilman (15)
que supone (ue la trasposicién alilica, tiene como base un pro-
ceso de ciclacion intramolecular, para formar un compuesto po-
co estable, que al descomponerse proporciona el alilfenol. Para
explicarnos esto debemos hacer las siguientes consideraciones:

Un efecto electromérico que tiene origen en la doble ligadu-
ra de la cadena alilica, favorece la formacion de un doble en-
lace entre el oxigeno y el carbén bencénico, originindose un cen-
tro de alta densidad electrénica en la posiciéon orto, pudiendo en
estas condiciones dicha posicion, ceder electrones a una reactivo
electrofilico, como es el caso del carbén alfa de la cadena ali-
lica que por el efecto electromérico original, queds con avidez
de electrones:

Este compuesto, que tiene un oxigeno trivalente no es esta-
ble, rompiéndose la unién carbono-oxigeno, por el exceso de
electrones que posee el oxigeno.




30 GuinrermMo Casanueva Mazo

E.—i1somErizacioNn.—Una vez protegido el oxhidrilo fenéli-
co con el radical metilo, puede efectuarse la isomerizacién. La
doble ligadura del radical alilo, en la posicion erto del ntacleo
bencénico, puede pasarse por isomerizacién a radical propeni-

lico (46).
OcHs ocH;

—CH,-CH=CH, —CH=CH-CH 3

—————

La isomerizacién (12) que puede ser exiructural, geométri-
ca y O6ptica, es una transformacién molecular, efectuada sin al-
teracién del nimero de a4tomos de la molécula, o sea, la forma-
cién de un isémero, siempre y cuando en las condiciones espe-
cificas de la reaccién, no se forme un

compuesto intermedio
estable.

La isomerizacion del radical alilico a propenilico, haciendo
uso de diferentes sustancias y diferentes condiciones de reac-
ci6én, como medio para conseguir la migracion de la doble liga-
dura, puede efectuarse de varias formas (12); haciendo uso de
alcalis cAusticos, potasa alcohdlica, carbon, niquel en asbesto o
tierra de infusorios. Al efectuarse la trasposiciéon de un atomo
de hidrégeno, como resultado de la migraciéon de una doble 3i-
gadura, esltamos en presencia de una isomerizacién, tipo ali-
lica. Si la molécula posee un ntamero de atomos de carbono, ma-
yor que los requeridos para una cadena alilica, el proceso de
isomerizacién puede repetirse una o mas veces.

Aunque el mecanismo de la isomerizacién, no esti complela-
mente esclarecido, pueden hacerse varias considevaciones tedri-
cas, mis o menos satisfactorias. Asi, podemos suponer (25) 1la
formacién de un producto de adicién, entre el hidrocarburo y
el catalizador, descomposiciéon de este producto y regeneracién
_del catalizador.

Podemos suponer también, por la regla de Vorlidnder,

R A
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que el hidrégeno gama de la
( se encuentra muy activado, de
tal suerte que puede desprenderse del dtomo de carbono en for-
ma de i6n hidrido, al mismo tiempo que un efecto electromdérico
motiva el cambio de posicién del doble enlace:

cadena alilica, por ser Aacido

==A—A—Hidrégeno acido),

QOCH3

OCHs
H H !

“E~ > TS~
H

CH
H ch—

La suposicién mas aceptable, es considerar que la sosa actiaa
como deshidrogenante catalitico. El hidrégeno de la sosa por ser
aclivo, se une al atomo de carbono y un desplazamiento electro-

nico, hace que la .doble ligadura, quede

adicionada al carbén
gama.

En la practica, la isomerizacion se consigue f{acilmente por
ebulliciéon con sosa o potasa {inamente dividida (8) o alcohd-
lica, puesta en contacto con ¢l aceite durante dos horas. Se afiade
al aceite una solucion de =osa, de tal suerte, que al evaporarse el
agua de solucion, la sosa queda en intimo contacto con el aceile
y en un estado de fina division.

Existen una serie de propiedades relativas a la cadena alili-
ca y propenilica, de algunas de las cuales, se hara uso mas ade-
lante para la identificacion

(17):

1.—Los compuestos alilicos, son transformados por los alcalis
causticos calientes, en sus correspondientes isémeros prope-
nilicos, en los cuales, los puntos de fusién, de ebullicion, la
densidad y el indice de refraccién son mas elevados.

del anetol. Estas propiedades son

2.—Los compuestos alilicos, no dan bromuros cristalinos como

lo hacen los compuestos de cadena propenilica. Mas adelan-

te, en el capitulo V, al hablar del anetol, compuesto de

ARl IOYECA CENTRAL
u- M. ﬁ? M'
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cadena propenilica, se describira la preparaciéon de estos bro-
muros.

3.—Con el acido picrico, se pueden obtener picratos de los com- -

puestos de cadena propenilica, para la determinacién exacia

del punto de fusiéon. También en el capitulo V, se hablara
con detenimiento de esta propiedad, cuando se forme el pi-
crato de anetol.

4.—Una de las propiedades mas importantes de los compuestos
con cadena propenilica, es aquella que se refiere a su oxida-
¢idn, siendo transformados a aldehidos y acidos, encontrin-
dose la funcion directamente unida al nicleo. Sin embargo
esta propiedad no es caracterislica de la cadena alilica.

F. PARTE EXPERIMENTAL.,

Fenol.—125.3 g (1.33 mol.)

Bromuro de alilo.—161.3 g (1.3 mol.)
Carbonato de potasio.—186.6 g (1.35 mol.)
Acetona.—200 g (3.4 mol.)

Se hace uria mezcla de los reactivos anteriores, se refluja
durante ocho horas en bafio de vapor y se enfria (24). La mez-
cla después del reflujo., se diluye con 500 ml de agua y se
cxtrae con varias porciones de éter. Se lava el extracto con solu-
cién de hidréxido de sodio al 10% y se seca sobre carbonato
de calcio anhidro. Una vez seco, por destilacién se recupera el
éter de extraccidén y el aceite residual, para purificarlo, se des-
tila a presién reducida. Quedé en el matraz una pequefia canti-
dad de un liquido color &mbar.

Siguiendo el procedimiento anterior, se ha obtenido en las
pruebas efectuadas, un rendimiento minimo de 86% de éter fe-
nil-alilico o propenoxibenceno. Efectuada la prueba del Cloruro
férrico, en lo que se supone debe ser éter fenil-alilico, fué nega-
tiva, lo que es un indicio para suponer, que en el liquido desti-
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lado, no existe fenol libre y que ésle reaccioné con el bromuro
de alilo, para darnos el propenoxibenceno.

Se obtuvoe un liquido incoloro, con olor parecido al de gera-
nios y con peso de 158 g, lo que supone un rendimiento de
88%. Determinado su punlo de ebullicién se vié era de 85°C a
la presion de 19 mm , dato que coineide con los reportados en la
literatura. Por todo lo antevior puede suponerse que la reaccion
ha ocurrido normalmente, y que el producto obtenido, debe ser
el propenoxibenceno o éter fentl-alilico.

Peso obtenido 158 g
Rendimiento practico 9% 887
Rendimiento tedrico 179.8 g

TPunto de ebullicién 85°C a 19 mm
Densidad 1D3h 0.9856

Para la transformacion del éter anteriormente obtenido (26)
en o-alilfenol, se trata el propenoxibenceno a reflujo; al princi-
pio alrededor de 190°C, despuds alcanza un punto constante de
unos 220°C. El reflujo se mantiene durante ocho horas en barno
de aceite o de arena.

El producto de esle reflujo, es praclicamente puro o-alilfenol,
el cual se presenta en forma de liquido, con un olor parecido al
del guayacol. Se purificé por destilacion al vacio, quedando en el
matraz un pequefio residuo de un liquido que ya no destila y
que segin las indicaciones se supone es metilcumareno (24). El
producto de la destilacion, fué sometido a la prueba del cloruro
férrico, siendo esta positiva, obteniéndose una coloracién verde

oscura.
Peso obtenido 150 g
Rendimiento tedrico 158 g
Rendimiento préictico T 95 %
Punto de ebulliciéon 99°C a 12 mm

Densidad DZ) 1.0255



34 GuILLERMO CASANUEVA

Quedéd en el matraz después de la destilaciéon un liguido color
rojizo con un peso de 8 g. Como ya se ha dicho anteriormente esta
constituido de metilcumareno, representando la pérdida de 5%
obtenida.

El alilfenol obtenido de los procesos anteriores es sometido
a la metilacién (10), sustituyendo el hidroégeno del oxhidrilo
fenélico por un radical metilo, haciendo uso del sulfato de dime-
tilo (1). Para cada molécula de o-alilfenol, se afaden molécula
y media de sosa disuelta en agua. Se agrega entonces una molécu-
la de sulfato de dimetilo y la reaccién empieza inmediatamen-
te (10). Se refluja en bano de vapor durante seis horas, apare-
ciendo el o-estragol u e-alilanisol en la superficie, en forma de

un liguido accitoso.

o-alilfenol.—33.5 ¢ (0.25 mol.)
Hidréxido de sodio.—~15 g (0.37 mol.)

Sulfato de dimetilo.~—-31.5 g (0.25 mol.)

Al disolver 33.5 g de o-alilanisol y 15 g de sosa, en agua, la
solucién tomd un color amarillo rojizo. Se adiciond el sulfato de
dimetilo lentamente a la solucion contenida en un matraz, pro-
visto de refrigerante de reflujo y embudo de separacién. Una vez
terminada la adicién del sulfato de dimetilo, se calenté durante
seis horas en bano de vapor. Aparecié sobrenadando, un liquido
aceitoso de color amarillo rojizo, el cual se extrajo con varias
porciones de éter. Se lavé con solucion diluida de sosa y se secéd
sobre cloruro de calcio.

El producto obtenido se somelié a la prueba del cloruro fé-
rrico, para la evidencia del oxhidrilo fendélico, siendo esta negati-
va, indicio que podemos tomar como base, para suponer, que
todo” el oxhidrilo fenélico fué metilado. Por el procedimiento
anterior se aislé el-o-alilanisol con un peso de 34.5 g.
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Peso obtenido 345 g
Rendimiento tedrico 36.95 g
Rendimiento praciico Yo 94.%
Punto de ebullicidon 192°C a 580 mm
Densidad D3, 0.977

El producto obtenido de los procesos anteriores, es sometido
a la isomerizacion, haciendo uso de sosa finamente dividida, para
efectuar la trasposicion del doble enlace, de la forma alilica a la
propenilica. PPor tratamiento a ebullicion durante dos horas, se
ha ‘conseguido un rendimiento de 80%, obteniéndose un liquido,
con un punto de ebullicion de 103-6C a 73 mm y una densidad
de D 0.996.

Por isomerizacion de la cadena alilica a propenilica, ya se ha
dicho, que las constantes fisicas aumentan, como puede

verse a
continuacion:
. : . —- o < O .
o-metoxialilbenceno OCHs p- :‘U 207°C a 761mm
—CH:-CH=CH2 30 0.977
o-metoxipropenil —0OCH; p.e. 223°C a 761lmm

benceno —~CH=CH-CH3 20 0.966



CAPITULO 11

SINTIESIS DEL p-ANLETOL (p-METOXI-PROPENILBENCENO)

L-—CONSIDERACIONES GENERALES.
I —ANISALDEHIDO.



I.—CoONSIDERACIONES GENERALES.

comtinmente conocido con

El p-metoxipropenilbenceno, mas
aromatico, que tiene la si-

el nombre de anetol, es un compuesto
guiente constitucién:
OCHs
]

1
CH=CH-CHsx

Puede considerarse como un derivado (7) de su correspondien-

te anol, el p-oxi-propenilbenceno CH.,~—CH == CH—C,—H,—O0OH
hidrégeno del oxhidrilo fendlico

en el cual, la sustitucién del
por un metilo, corresponderia al p-metoxipropenilbenceno o ane-
tol. Puede también considerarse, como un derivado del anisol
C:H,~—OCH., por sustitucién del hidrogeno para del nicleo ben-
cénico del metoxifenol, por un radical propenilo.

Pueden distinguirse tres isémeros segin la posicién de la do-

ble ligadura:
OCH; OCH 3 OCH;

] { 1
CH=CH-CH3s CH,—CH=CH,; CH3-C=CH,
1T

I Ic
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Es decir, que la isomeria esta determinada por la posicién del
doble enlace. El primer compuesto que tiene cadena propenilica,
sera el p-metoxipropenilbenceno o anetol, el segundo con cadena
alilica, sera el p-meloxialilbenceno o estragol y el tercero, el
p-metoxi, n-propenilbenceno. Estos compuestos tienen propiedades
diferentes entre =i, determinadas principalmente por la posicién
del doble enlace (17). En el Capftulo I al hablar de la isomeriza-
cién del o-alilfenol, =e enumeraron una serie de propiedades rela-
tivas a la cadena alilica y propenilica. Asi, aprovechando una de
estas propiedades, Tiffeneau (6) {ué el primero en sintetizar el
anetol, por isomerizacién de la cadena alilica del estragol, a cade-
na propenilica. )

[.a obtencion de los oxi y metoxi-propenilbencenos, haciendo
uso de la reaccién de Grinard, es posiblemente el tnico método
sintético apropiado de obtencidén de estos compuestos aromaéticos.

La aplicacién e importancia que tienen los compuestos organo-
magnesianos descubiertos por Grignard, en la sintesis de com-
puestos organicos, es ilimitada. Una infinidad de productos, son
e, qué
la reaccién esta basada en la accién de los halogenuros de alecohil-

sintetizados por este procedimiento. En general, puede decirs

magnesio, sobre substancias carbonadas que tengan un hidrégeno
activo, como es el caso de ciertas funciones y radicales quimi-
cos (9). La reaccién debe efectuarse en el seno de un solvente
completamente anhidro. Generalmente suele hacerse uso del éter
etilico, especialmente deshidratado, aunque pueden emplearse
otros solventes como benceno, cuando el producto de reacecién
deba ser calentado, a una temperatura basfante elevada.

En las siguientes paginas del presente trabajo, se detallara la
accién de las soluciones de Grignard, en diferentes condiciones,
sobre el anisaldehido. A fin de exponer con la mayor claridad
posible los trabaj efectuados, se describirda el proceso general
de la sintesis, seguido por una explicacién de las reacciones que
tienen lugar, detallando al final la parte préactica y la identifica-
cién de los productes obtenidos. Se ha hecho uso del yoduro y
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del bromuro 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 téenica de Kamm y Marvel (28) para el yoduro de etilo y la
técnica recomendada por Henle (22) para el yoduro de etilo.

Para tener la seguridad de que se formaba anetol, por accion
del yoduro o bromuro de etilo sobre el anisaldehido y sobre todo,
que era posible la deshidratacién del carbinol formado por la des-
composicion del complejo de Crignard, previamente se hizo una
prueba, utilizando un anisaldehido obtenido por oxidacion del
aceite de anis.

I I.—— ANISALDEHIDO.

El anisaldehido o p-metoxibenzaldehido, comunmente conoci-
do en el comercio con el nombre de aubepina, es un compuesto
aromdtico que tiene la siguiente constitucion:

O|CH3

(!ZH =0
Se ha preparado (13) de la siguiente manera:
Anetol o esencia de anis.—100 g
Dicromato de potasio.—200 g
Acido sulfdrico.—300 g
Agua.—800 ml

. En un matraz de tres bocas, que se encuentra sumergido en una
capsula con hielo, se introducen 100 g de esencia de anis. El ma-
traz debe estar provisto de un sistema de agitacién mecéanico, re-
frigerante y embudo de separacién. Se comienza la agitacién y va.
afladiéndose lentamente, una mezcla previamente preparada de
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200 g de dicromato de potasio, 300 g de 4dcido sulfirico concen-
trado y 800 ml de agua.

Por adicion de la mezcla al
la agitacion, se formé una capa de color pardusco muy oscuro. Ter-
minada la adicién, el conjunto se siguié agitando durante tres
cuartos de hora, para impedir la separacién de capas y evitar en

aceile de anis y una vez iniciada

esta forma, que la oxidacién no se efectuase.

Se extrde con ¢éter el producto de reaccién, separando en un
embudo de decantacion, la capa etérea de color pardusco. Se se-
para por destilacion el éter, y el residuo se
igual de solucion saturada de bisulfito de sodio. El bisulfito de
sodio, forma con los aldehidos, un producto cristalino de adicidn,

agita con una cantidad

que es insoluble en el agua (23).
?OSNG
CH30-CeH4-CH=0+NaoHSOs—»R—CH
OH
Del compuesto bisulfitico de adicion, puede regenerarse el
aldehido, por tratamiento con acidos minerales, o con solucién de
carbonato de sodio. I.a combinacion bisulfitica, se¢ lavé en el
Biichner muy bien con alcohol y éter, suministrando un sélido
cristalino blanco, ligeramente rosado. La torta se desecé en el
Biichner y se descompuso con acido sulfiarico diluido. Se extrae
con éter el anisaldehido que se encuentra sobrenadando, se lava
con solucidon de sosa al 1096 y se seca sobre cloruro cilcico. Eva-
porado el éter, se deslilé el anisaldehido a presién reducida, al-
rededor de 132°C a 29 mm. Quedd en el matraz un pequeno resi-
duo de un producto que se separa agujas, el cual, por determina-
cién de su punto de fusién, 184°C, se vidé era dcido anisico.
El anisaldehido se presenté en forma de un liquido amari-
Hento, obteniéndose un peso de 30 g, lo que supone un rendimien-
to de 33%.



CAPITULO 1II

L—MECANISMO DE LAS REACCIONES EN LA SINTESIS
DEL p-ANETOL
A~~METILACION.
B.—REACCION DE GATTERMAN.
C.—REACCION DE GRIGNARD.




I..—MECANISMO DE LAS REACCIONES

Las reacciones que lienen lugar en la sintesis del anetol a par-
tir de un fenol monovalente, que envuelven principalmente, una
metilaciéon, una reaccién de Gatterman y una reaccién de Grig-
nard, podrian a grandes rasgos escribirse de la siguiente manera:

?NCL ?CH;;
CHa~ CHx
4 Oy > S~
cHy— 20 [:::] F o Ne— S0+
OCH3 Cl)CHs
+ NaoaCN
Atct s
{
CH=0
QCHa QCH;
-+ B Mg‘—CHz e ———— O
CH=0

1
CH=CH-CHs

A.~—METILACION.

. La metilacién envuelve Gnicamente, la sustitucién del hidrége-

no del oxhidrilo fenélico, por un radical metilo, para darnos el
radical metoxi.
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—0OH —ON
+ NaOH —————r O %+ Ha0

—ONG CH3\ -0 CH3 CH3\
SO ————ca——t
-+ CHs— 4 O + Nu/SO.’

Fenol.—113 g (1.2 mol.)
Sosa.—48 g (1.2 mol.)
Sulfato de dimetilo.—76 g (0.6 mol.)

Un frasco de base redonda, equipado con condensador de re-
flujo y embudo de separacion (30) (19), se monta sobre un bafio
Maria y se afiade una mezcla de 113 g de fenol y 48 g de sosa,
disueltos en agua. Una vez que la mezcla del frasco ha alcanzado
el punto de ebullicion del agua, se deja caer lentamente, por el

embudo de separacion, 76 g de sulfato de dimetilo. Se refluja

durante cinco horas, al cabo de las cuales, se afaden 300 ml de
sosa al 1% vy la solucién fria, se extrae con varias porciones
de éter. El extracto etéreo, se seca sobre cloruro calcico y se frac-
ciona. El anisol, liquido incoloro, destila a 146-150° a 580 mm.

Se obtuvieron 118 g, lo que supone un rendimiento de 90% sobre
el fenol usado.

B.—REACCION DE GATTERMAN.

Para la obtencién de aldehidos aromaiticos, suele generalmen-
te seguirse el método conocido con el nombre de reaccién de
Gatterman-Koch, que envuelve el uso de monéxido de carbono, pa-
ra la conversién del hidrocarburo aromaéatico, en el correspondiente
aldehido. El cloruro de aluminio promueve esta reaccién en pre-
sencia de pequeias cantidades de agua, o acido clorhidrico y al-
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gin agente de activacion (3). Sin embargo, para el caso especial
que nos ocupa, obtencién de un aldehido a partir de un éter fend-
lico, la reaccion anterior no es adecuada. El uso del acido cian-
hidrico, en presencia de cloruro de aluminio y acido clorhidrico,
suministra un méodo de conversiéon de éteres fendlicos a las
correspondientes aldimas, las cuales pueden ser hidrolizadas a al-
dehidos. Este método de preparacion de aldehidoes aromaticos, es
conocido con el nombre de sintesis de Gatterman, para distinguirlo
de la sintesis de Gatterman-Koch.

IZl cianuro de zine y ¢l cianuro de sodio, pueden substituir con
excelentes resultados al acido cianhidrico.

1l mecanismo de la reacceidon no esta completamente esclareci-
do. En un principio se creyd. que durante la reaceidn se formaba
el cloruro de imidoformilo, el cual reaccionaba con el éter fend-
lico, para dar una aldima primaria, que por hidrélisis, suminis-
traba el aldehido segun las siguientes ecuaciones:

NH
HCN+ HCe — Ce.CZ

.
ocH; " QCH, QCH,
N
+ CLC{HH Aeces H:0 + NHacCe
1 1]
GiNH ¢=0
H®CD H

En la actualidad, se ha llegado a la conclusién, de que el meca-
ismo de la reaccién, no es éste. El compuesto doble A1C1,.2HCN,
producto del contacto del acido cianhidrico y el cloruro de alumi-
nio, se combina con el acido clorhidrico para darnos un com-

plejo (33):

ALCls.NH:CH.N:CHCE

Este complejo, por calentamiento, se disocia en cloruro de alu-
minio y cloruro

de metileno formamidina: NH:CH.N:CHCQCI.
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Con este hecho, se¢ ha llegado a la conclusion (31), que es éste

cloruro y no ¢! iminoformilo a través del cual se efectaa la

reaccion:
NH:CH NH:CH
J + cC - o o
N:CHCe eHs-OCH 3 =——e—p |

N:CHCeHs

NH3; +HCO,H+NH:CHCoHs; =285 NH; + CoHs. CH=0

Cuando se hace uso del cianuro de sodio, el papel del cloruro
de aluminio, es la conversion de dicho cianuro de sodio a acido
cianhidrico, que reacciona. IXsto parece indicar (33), que el cloru-
ro de aluminio, se combina con el hidrocarburo, para formar un
complejo del tipo (Ar.Al1CL:) H, el cual se disocia en (Ac.AlCL)™
vy H*, formandose de esta manera la condicién iénica necesaria
para la producecion de acido cianhidrico, una vez formado el cual,
la reaccién procede a través del producto intermedio AICL.NH ==
CH — N = CHC(L.

Se hicieron reaccionar a 0°C. durante tres horas 100 ml de
anisol, 50 g de cianuro de sodio y 40 g de clorure de aluminio, al
cabo de este tiempo, se subidé la temperatura y se mantuvo a 40-
45°C, durante tres horas. LLa mezcla se solidifica, pevo por intro-
duccion de dcido clorhidrico seco se licha.

Queda siempre una gran cantidad de anisol sin reaccionar, el

cual se separa. Se obtuvieron 25 g de anisaldehido, lo que supone
un rendimiento de 43%.

C.—REeAccION DE GRIGNARD.

Al anisaldehido obtenido de los pasos anteriores se le efectiia
la reaccién de Grignard, para transformarlo en anetol:

QCHs QcHs

!
CH=CH-CH3
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Los haluros de alcohil-magnesio, son substancias que rveaccio-
nan con los compuestos que tienen un hidrdégeno activo (9). Se
preparan por adiciéon de haluro de alcohilo, completamente anhi-
dro, a torneaduras de magnesio, en el seno del éter absoluto (41).
Aunque el uso del ¢éter es el mas comuin, puede sin embargo, sus-
tituirse por otros compuestos, como por ejemplo una amina
terciaria.

Al actuar el magnesio con los haluros de alcohilo, hay una
union de las dos valencias del metal con el haléogeno y con el
radical hidrocarbonado, formandose de esta manera, los llamados
haluros alcohil-magnésicos (34).

Como ya se ha indicado, esta rveacciéon acostumbra hacerse
siempre, en ¢l seno del éter absoluto, el cual tiene una accién
pecifica, formando con el haluro alcohilico, un compuesto de adi-
c¢ién, en ¢l cual se encuentra muy aumentada la capacidad de
reaccién del halégeno (34). Il magnesio, atrae hacia si al halo-
geno, produciéndose un haluro alcohilmagénsico, que retiene dos

moléculas de éter unidas en coordinacion al metal (23) (44).

HH HH 0C2H2)a
H:C:C:0:C:C:H l
H H H H
CaH s -3 Br o bien CaHs Mg Br
HH' HH
H:C:C:0:C:C:H
HOA O H W T & (catiDa

Este complejo, reacciona luego en las transformaciones de los
compuestos de Grignard, cuyo mecanismo se indicard mas ade-
lante.

Una vez que la reaccion del haluro alcohilico con el magnesio
ha terminado, puede obtenerse por eliminacién del solvente, .el
haluro alcohilmagnésico en forma de un s8lido blanco. General-
mente, estos compueslos nunca se aislan, sino que se acostumbra
hacer la adicidén del reactivo que contenga el hidrégeno activo, al
haluro alcohilmagnésico en solucién etérea.



GuirrLegMo CasaNUuEvVA Mazo

La accion del alcohilmagnésico sobre el anisaldehido, no es
tan sencilla como se ha representado en el tercer paso del proceso
sintético, es algo mas complicada, formandose primeramente (6)

un compuesto de adicion:

?CH: ?CH:
o -} BrMg—CHz~CH 3 mep
! ' 1
CH=0 (’}H-O-MSB-—
CHy~CHx

Este compuesto de adicién o complejo de Grignard, puede ser
hidrolizado por el agua y los acidos minerales, dando lugar a la

formacién de un alcohol secundario, el anisilpropanol:
' OCHs>

OCH3
+ H-0H

S ——————
H-Ct

1 1.
?H-O—MgB" . (':H—CHz-CHs
CH2~-CH3 OH

Ir
Para explicarnos con claridad las reacciones 11 y 111, es nece-
“sario una interpretacién electrénica, no siendo suficientes las
consideraciones que han quedado sobreentendidas en las reaccio-
nes II y 111., que el reactivo de Grignard, actuando como CH.—
CH3z * MgBr separadamente sobre el grupo aldehidico en reacciéon
de adicidén, es el radical alquilo, el que se une al atomo relativa-
mente menos dcido (14), mientras que el resto halogenado, se une

al atomo relativamente mis dcido (40) :

H

-+ ]

+ CHx—CH2 MgBr -——’,R‘—(;J
CH2—CHs
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H H
1+ — + — T+ —
R—C—-OMgBr + HOH ——-—-——-bR—C':—VOH -+ BngOH
CH2-CHgs

CH2-CHs
Es decir, que como el oxigeno liene afinidad por los melales,
en la ecuacion anterior podemos ver, que se le une el resto halé-
geno-magnesio.

L.a ecuacion I, nos
que se forma en todas
ciertas transformaciones, que en ttltima instancia y
pecial que nos ocupa, conducen a la formacion del

coordinacidn,
el cual sufre
en el caso es-
compuesto

representa el compuesto de
las reacciones de Grignard,

etilénico.
La primera transformacion, es debida al desplazamiento de

una de las moléculas de éter unidas en coordinacién al magnesio,
por una de anisaldehido, inmediatamente que aquel, toma parte en

la reaccién (34):
H
CH3O0~CeH4:C:10 B

N S

/"
CaHs '\OOCCZHQZ

. El oxigeno del grupo carbonilo, que tiene dos pares electréni-

+ CHz-CH,-0O-CH2=CHx

H
cos no compartidos; .- -- al entrar como sustituto de la mo-

lécula de éter y actuando como donante, cede un par electrénice
al magnesio que actiia como aceptor, quedando unidos en coordi-
nacién (23). El desplazamiento de este par electrénico, para for-
mar con el magnesio la unién coordinativa, favorece una corriente
eléctrica, debilitando la densidad electrénica del atomo de carbo-
no, el cual por un efecto electromérico queda con seis electrones

en su 6rbita:




52 GuirLerMo Casanuveva Mazo

-

: H
CH30-CgH,4:C::0: B- CHz0—-CeH4:C:0: Br
(o]
o/ /
Mg —— Mgo
CoHs 0(CHD: CaHs 0(CaHY:

El efecto inductivo del Mg sobre la ligadura eulmaé,neslca. ha-
ce que el radical etilo quede con exceso de carga negativa:

1 C:0: Sr
®

oC.Hs o ((_:sz)z
Por este exceso de cargas negativas y por el cardcter positivo
del carbono, 1a unién del radical alquilo con el magnesio, se rom-
pe, desplazindose dicho radical hacia el atomo de carbono, al
cual satura y completa el octeto electrénico. Este desplazamiento
se conoce con el nombre de desplazamiento alfa-gama:

H ¥ HA
:C:0: Br R:C:0, r
T AN\ / H:.(f:i-'l\ /B
}Mg H:E:H qu
CiHs \OCCzHQ 2 H \OCCzHaz

En estas condiciones, el oxigeno de una molécula de éter, que
tiene dos pares electrénicos no compartidos,

HH HH
HCCOCCH
H H HH

actuando como donante, cede dos electrones al magnesio, quedan-

«do unidos en coordinacién-y completidndose asi el octeto del
magnesio:
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(o] @2H5> 2

R:C 10 — Mg— B
?Hz
CH 3 0(c:H:

-Resultando en esta forma un complejo estable.

La adicion de agua clorhidrica, que implica la adiciéon de pro-
tones, descompone este complejo, y como estos complejos unidos
en coordinacién son ionizables (23), podriamos representar la des-
composicion, de la siguiente manera:

Es decir, que estamos en presencia de un alcohol secundario,
el cual debe ser deshidratado, para dar lugar a la formacién de la
doble ligadura. Los procedimientos seguidos para la deshidrata-
cion de alcoholes, han sido propuestos por diferentes investigado-
res, especialmente cuando se refiere a la deshidratacién de alcoho-
les secundarios, obtenidos por sintesis de magnesianos (13). Las
técnicas propuestas en este =entido, son diversas; pueden obtenerse
hidrocarburos no saturados, por tratamiento del respectivo alcohol
con anhidrido acético, pudiéndose también hacer la deshidrata-
cién, en presencia de cloruro de zinc. Tiffeneau (13), efectué la
sintesis del alfa-metilestirol, calentando el alcohol con anhidrido
acético veinticuatro horas a ebullicion. El empleo de la piridina,
como medio para llegar al compuesto etilénico, ha sido utilizado
por infinidad de investigadores. ’reviamente transforman el al-
cohol a cloruro, por accién del acido clorhidrico seco, calentando
después a reflujo durante varias horas con piridina (13). Algu-
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nos autores manifiestan, que segiin se descomponga la sal magné-
sica, con agua o dcido sulfirico diluido, debe originarse el al-
cohol o el alcohileno. .

En el caso particular del anetol, o de los compuestos etilénicos
que tienen un grupo metoxilo en posicion para, la deshidrataciéon
se hace con relativa facilidad (13), pero presentan la particula-
ridad, de que siempre queda en el maitraz, después de verificada
la destilacion, un residuo de productos de polimerizacion. Esta
polimerizaciéon, aumenta considerablemente para el caso del ane-
tol, cuando al tratar de deshidratar el- alecohol, se siguen aquellos
procedimientos recomendados para conseguir una maxima no sa-
turacion. Asi, el empleo del dcido sulfirico y un prolongado ca-
lentamiento, acarrea la formacién de abundantes productos de
polimerizacion (6). En el presente trabajo ha podido comprobar-
se esto, al tratar de deshidratar el alcohol secundario formado por
sintesis de Grignard, con acido sulfirico. La descomposicién de

la sal magnésica, se ha hecho con agua y acido clorhidrico.



CAPITULO 1V

1.—PARTE EXPERIMENTAL

A—CON YODURO DE LETILO ¥ ANISALDEHIDO EN PROPORCION
BE—C‘SN BROMURO DE ETILO Y ANISALDEHIDO EN PROPORCION

C.—CON BROMURO DE ETILO Y ANISALDEHIDO EN PROPORCION

D.—CON YODURO DE ETILO Y

ANISALDEMIDO EN PROPORCION

DE

DE
DE



PARTE EXPERIMENTAL

A.—-CON YODURO DE ETILO Y ANISALDENIDO EN PROPORCION
DE 1:1.

Para que la reaccién ocurra normalmente, es indispensable
que todo el material que se va a usar, esté completamente seco. El
secado para mayor seguridad debe hacerse a la estufa.

3.4 g de Mg (1/8 mol) en 20 ml de éter etilico.
19.5 g de yoduro de etilo (178 mol) en 15 ml de éter etilico.
17 g de anisaldehido (1,78 mol) en 17 ml de éter etilico.

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo y embudo
de separacidn, se ponen 3.4 g de torneaduras de Mg y 20 ml de
éter de Grignard. Se deja caer por el embudo de separacién, una
mezcla de 19.5 g de yoduro de etilo y 15 ml de éter absoluto.
La adicion del alcohilo al Mg del matraz, debe hacerse muy len-
tamente, gola a gota, pues por haber un gran desprendimiento de
calor, puede suceder que e] refrigerante, no alcance a condensar
todos los vapores que se escapan. Fn caso de que la reaccién no
se efectlie inmediamente, debe calentarse con suavidad, si atin asi
no se inicia, por adicién de un cristalito de yodo a la solucién que
contiene el matraz y un suave calentamiento, empieza inmediata-
mente. Tan pronto como la reaccién se inicio, fué necesario re-
gularla enfriando con hielo. Una vez adicionado todo el yoduro
de etilo, la solucién se vuelve viscosa, depositandose un sdélido
blanco, debido a la pérdida de éter, por lo que es necesario anadir
otra cantidad adicional de éter. La mezcla se dejé reposar con
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calentamiento ocasional, hasta que todo el Mg estuvo practicamen-
te disuelto (quedaron en el matraz unas cuantas esquirlas sin di-
solver). IEn estas condiciones, una vez formado ¢l haluro alcohil-
magnésico, se afiaden por el refrigerante, 17 g de anisaldehido en
17 ml de éter. IZsta reacciéon es muy violenta, debiendo hacerse la
adicién muy lentamente y teniendo el matraz sumergido en una
capsula con hielo, una vez completada la adicién del anisalde-
hido, se dejé reaccionar la mezcla en reposo, hasta enfriamiento.
La solucidén tomé un color amarillento.

En el proceso anterior, suponemos se ha formado el alcohol
secundario correspondiente, el cual procedemos a descomponerlo
con agua de hielo y dcido clorhidrico. El producto de la descom-
posicidon, que es muy violenta, se extrajo con éter, presentando un
color amarillento. Separado el éter, el liquido residual fué desti-
lado bajo presion reducida, suministrando un liquido blanco, lige-
ramente amarillento, con un olor apenas perceptible a esencia de
anis. EEsta anomalia, se supuso era debida, a que la deshidratacién
del alcohol no habia sido complela, por lo que se volvié a recti-
ficarlo otra vez, suministrando el destilado, 8 g de un liquido de
las mismas caracteristicas del anterior, pero con olor ligeramente
mas marcado a esencia de anis. Repetida la experiencia, pudo ver-
se, que gquedd en el matraz durante la operacién, una gran canti-
dad de anisaldehido sin reaccionar, el que se separd por agitacion
con solucién de bisulfito. De ninguna manera pudo conseguirse la
separacién de un destilado puro. Por refrigeracion del producto,
se obtuvieron unos pequefios cristalitos de anetol.

B.—CON BROMURO DE ETILO Y ANISALDEHIDO EN PROPORCION
pE 1:1.

3.4 g de Mg (1/8 mol) en 20 ml de éter etilico.

13.7 g de bromuro de etilo (1/8 mol) en 12 ml de éter etilico.

17 g de anisaldehido (1/8 mol) en 17 ml de éter etilico.

Se sigui6é el mismo procedimiento general que en el caso an-
terior para la formacién del organomagnesiano, evitando hasta
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.donde fué posible, 1a presencia de humedad, para que no sea éste,

el factor que nos conduzca a un resultado negativo. Todas las reac-
ciones ocurrieron como en el caso anterior, normalmente, obte-
niéndose idénticos resultados, es decir, un liquido ligeramente
s1 imperceptible a esencia de anis. Que-

amarillento, con un olor ¢z
dé también una gran cantidad de Anisaldehido sin reaccionar. Se
traté en esta ocasion de provocar la deshidratacidn, rectificando

el destilado con una gota de acido sulfarico diluido, consiguiéndo-
se unicamente con esto, una resiniticacién, no pudiéndose llegar a
la separacion de un destilado puro.

C.—CON BROMURO DE ETILO Y ANISALDIENIDO EN PROPORCION
pE 2:1.

6.1 g de Mg (1/4 mol) en 40 ml de éter etilico.
27.3 g de bromuro de etilo (1/4 mol) en 25 ml de éter etilico.

17 g de anisaldehido (1,/8 mol) en 17 ml de éter etilico.

La formacién del organomagnesiano ocurrié normalmente si-
guiendo la misma técnica general antervior. L.a adicién del anisal-
dehido en éter a la disoluciéon de Grignard, fué al principio muy
violenta ¥y se controlé rodeando €l matraz con agua de hielo. Cada
gota de anisaldehido en solucién etérea que caia al matraz, for-
maba en la superficie de contacto, una especie de precipitado
blanco, tomando finalmente una coloracién amarillenta. La des-
composicién se hizo con agua helada y acido clorhidrico, siendo
muy violenta. Se formé por la descomposicién, un aceite amari-
llento que se extrajo con éter. Separado el éter, se destilé bajo
presion reducida, obteniéndose a 115-120°C 25 mm, 15 g de un
liquido incoloro aceitoso, que posee el olor caracteristico del acei-
te de anis y que solidificé por enfriamiento. Quedé en el matraz,
un residuo amarillento de un liquido espeso que no destilé y que
posiblemente esta constituido dé productos de polimerizacion.

Tomando como base el anisaldehido empleado en la reaccién,
los 15 g de anetol obtenidos, suponen un rendimiento de 81%.
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Repetida la experiencia, se llegé a los mismos resultados, ob-
teniéndose el mismo rendimiento, con una ligerisima variacion.

D.—CoON YODURO DE ETILO Y ANISALDEHIDO EN PROPORCION

pE 2:1.

6.1 g de Mg (1,4 mol) en 40 ml de éter etilico.
39 g de yoduro de etilo (1/4 mol) en 30 ml de éter etilico.
17 g de anisaldehido (1/8 mol) en 17 ml de éter etilico.

Siguiendo la misma téenica que en los casos anteriores para
la formacion del organomagnesiano, la adicién del anisaldehido
en solucidn etérea y la descomposicion con agua y acido clorhi-
drico, ha suministrado, después de la evaporacion del éter y la
rectificacién del destilado, un liquido aceitoso, con olor intensa-
mente anisado, que presenté las mismas caracteristicas que en el
caso anterior. Se obtuvieron 12.8 g, lo que supone, tomando como
base la cantidad de Anisaldehido usada, un rendimiento de 69.1%.

Como en la cantidad de anetol obtenido usando bromuro y
yvoduro de etilo, en proporcion de 2:1, existe una diferencia de
11.9%, se repitié la experiencia anlerior dos veces mas, consi-
guiéndose aumentar el rendimiento notablemente, pero sin llegar
a conseguir en ningian caso, el porcentaje alcanzado usando bro-
muro de etilo para la formacién del organomagnesiano.

“n la repeticion se separararon dos destilados, con pesos
respectivos de 14 y 14.5 g, lo que supone rendimientos de 76.5%
y 78.3%. ‘
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IDENTIFICACION DEL PRODUCTO OBTENIDO

n los éteres, la unién carbono-oxigeno, generalmente es muy
fuerte, de tal suerte que para romper esta unién, es necesario ca-
lentar el éter con HI. Este procedimiento no es muy recomenda-
kle, por lo que no se acostumbra utilizarlo para la identificacién
de éteres (3).

Los derivados mas comtanmente empleados (2), para la iden-
tificacién de éteres fendlices, son aquellos obtenidos por broma-
cién nitracién y oxidacién. También los picratos de éteres fené-
licos, suministran un método general de identificacién. .

Por ser el anetol un éter fenédlico, su i1dentificacién se descri-
birda en las paginas que siguen, por formacion del picrato, oxi-
daciéon y bromacion.

A.—IDENTIFICACION COMO PICRATO.

Un milimol de anetol, se disuelve (5) en 10 ml de clorofor-
mo caliente, haciendo lo mismo con un milimol de acido picrico,
mas 5% de exceso. Se vierte la solucién cloroférmica del anetol,
sobre la solucién cloroférmica del acido picrico, agitando cons-
tantemente. De esta mezcla, cristaliza el anetol en forma de
picrato; agujas largas de color rojo naranja.

El picrato de anetol formado, es un compueslo inestable al
aire, por lo que su punto de fusion debe ser tomado lo mas
rapidamente posible después de la cristalizacién. El picrato de
anetol se descompone por el alcohol etilico, polimerizandose a
diatenol en alcohol caliente. Por exposicién al aire, la descom-

n
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posicién se manifiesta por una pérdida de color del cristal y un
incremento en el punto de fusién. La constancia en el punto de
fusién, no se alcanza generalmente en la primera cristalizacién.
De acuerdo con las direcciones dadas en el articulo original con-
sultado (5), no se alcanza sino hasta después de repetir la cris-
talizacion. El picrato de anetol, posee la siguiente formula (32):

CioH120.CgH30zN3x

A continuacion, se dan los puntos de fusiéon en forma de pi-
cratos, para el anetol obtenido con bromuro y yoduro de etilo,
ademas de anetol de la Eastman Kodak y anetol comercial:

(,ZRISTA]TIZ:\(:IO:\‘ CRISTA ll,|lZ.»\(,:ION
ANETOL DE: 18 l 2u 1s 20
BROMURO DE ETILO o0°c | ozec 68°C 68°C
YODURO DE ETILO 62°C l 61°C 68.5°C 68.5°C
EASTMAN KODAK 67°C \ 58°C | 09°C 69°C
COMERCIAL 55°C ‘ 62°C |- 08.5°C 68°C

B.—IDENTIFICACION POR BROMACION.

Un derivado cristalino de gran utilidad pa-
OCH3 ra la identificacién de anetol, es la formacién
! del derivado bromado. La doble ligadura de
la cadena propenilica en la posicién para del
: nicleo bencénico, adiciona dos atomos de bro-
GH-CH-CH3 mo, dando un compuesto dibromado con un
Br Br punto de fusién constante de 76°C.
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Puede también hacerse la bromacién, formando el monobro-
mo dibromuro de anetol, con un punto de fusién constante de
107-108°C. De este altimo derivado, es del que haremos uso para
la identificacion del anetol de la siguiente manera (43): Se di-
suelven 0.37 g de anctol en 4 ml de éter absoluto y se enfrian
sobre hielo, al mismo tiempo que se deja caer en esta solucidn,
0.84 g de bromo en 3 ml de éter absoluto, gota a gota. ILa adicion
debe hacerse, segtn las recomendaciones dadas, en un tiempo de
ocho minutos. Cuando el solvenle se evapora, los cristales forma-
dos, se muelen con 1 ml de alcohol {rio en un mortero. El mono-
bromo dibromuro de anetol formado, se cristaliza de 18 ml de
éter de petrdleo, obteniéndose unas agujas, cuyos puntos de fu-
sion se dan a continuacion:

Anetol de bromuro de etilo.. .. .. 108-107.8°C
Anetol de yoduro de etilo. . . .. .. 108-108°C
Anetol Eastman Kodak. . ... .. .. 107.5-107.6°C
Anetol Comercial.. .. .. ... . ... 107.6-107.6°C
C.—IDENTIFICACION POR OXIDACIGN.

Uno de los procedimientos mas usuales y cé6modos para la
identificaciéon del anectol, es la oxidaciéon de la cadena alilica a
acido, para dar lugar a la formacidén del Acido anisico (2). Ya
anteriormente se ha hablado del acido anisico, el cual, por ser
obtenible del anetol, nos da una propiedad caracteristica de la ca-
dena propenilica, que no es coman a la cadena alilica.

El acido anisico tiene un punto de fusién constante de 182-
184.°C. Su constitucién es la siguiente:
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]
CH=0
Se obtiene del anetel de la siguiente manera:

Cinco gramos de anetol se calientan a 50°C con una solucién
hecha de 25 g de dicromato de potasio, 50 g de acido sulfirico
y 100 ml de agua (35). l.a mezcla se agita bien, procurando con
enfriamiento exterior, que la temperatura no suba méas de 50°C.
Se enfria y el precipitado se separa por {iltracién. El filirado se
lava varias veces con agua y se disuelve en amoniaco (9), preci-
pitindose el acido anisico, con acido clorhidrico. Se vuelve a fil-
trar para separar el precipitado blanco formado 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 fusidén:

Anetol de bromuro de etilo. .. . ... 182-182°C
Anetol de yoduro de etilo. . ... ... 182-182°C
Anetol Eastman Kodak.......... 182.182°C

Anetol Comercial.

.............. 180-180°C
D.—IPUNTO DE SOLIDIFACION.

‘I.a mayor parte de los aceites esenciales, solidifican a muy
bajas temperaturas, de tal suerte, que su determinacién, no acos-
tumbra hacerse sino para un nimero limitado de aceites, entre los
cuales se encuenura el de anis. IEsta determinacién del punto de
solidificacién, puede darnos un buen criterio para apreciar la pu-
reza de la esencia. En el comercio, a medida que el punto de soli-
dificacién aumenta, la esencia es mas apreciada, considerandose,
cuando hay descenso en el punto de solidificacién, que la esencia
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ha sido adulterada con sustancias extraias, o privada en parte de
sus principios caracteristicos.

Para hacer la determinacion (45) del punto de solidificacion,
debe disponerse de un vaso cilindrico grande, provisto de una
tapa metalica oradada en ¢l centro, por donde se introduce un
tubo de ensayo. Dentro de este tubo, se introduce otro que tenga
ensanchada su parte superior, la boca del cual, debe cerrarse con
una tapa metdlica oradada en su centro, para dar paso a un ter-
moémetro. Para la determinacion, se llena el vaso con agua y tro-
citos de hielo. En el tubo de ensayo interior, se pone el aceite
esencial, procurando gque llegue a una altura de cinco centimetros.
En estas condiciones se introduce ¢l termdémetro, procurando que
no toque las paredes del tubo, dejandose enfriar hasta que marque
5°C mas o menos, por debajo del presunto punto de solidificaciéon
del aceite en ensayo. Se provoca la solidificacion frotando el ter-
moémetro contra las parvedes del tubo, cuajandose sibitamente en
una masa cristalina con desprendimiento de calor. Continuando la
agitacion, sube a un maximo la temperatura, deteniéndose en un
punto, el cual nos marca el punto de solidificacién. A continuacién
se dan los puntos obtenidos:

Anetol de bormuro de etilo. . .. ... ... 19.5°C
Anetol de yoduro de etilo. .. .. ... .. 19.5°C
-Anetol Eastman Kodak.. ... e 20°C
Anetol comercial. . ... ... . ... ...... 19°C
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I.—PROPIEDADES DEL ANETOIL.

El anetol, es un cuerpo blanco cristalino, que funde alrede-
dor de 22°C, por lo que generalmente, suele considerarsele como
un ligquido. Por enfriamiento suministra laminas cristalinas in-
coloras. Posee un punto de congelacién de 21°C-mas o menos,
refundiéndose entre 22 y 23°C. s 6pticamente inactivo. Tiene
un punto de ebullicion de 232°C a 760 mm y una densidad de
0.9936 a '15°C. Es ligeramente soluble en agua, se disuelve con
facilidad en alcohol, éter, cloroformo, benceno, acetona y sul-
furo de carbono (20). EEn aminas aromadticas en casi todas
proporciones (48).

las

Por la accién de la luz y el aire, el anetol se convierte len-
tamente en di-p-metoxiestilbeno (42):

—CH=CH —
CHzO— —~OCH3

Este compuesto se conoce con el nombre de fotoanetol.

Por calentamiento con HI, el anetol proporciona yoduro de
metilo y el anol correspondiente. Esta propiedad es comin a to-
dos los compuestos que poseen el radical metoxilo. IEs de gran
utilidad, pues suministra un método para el cuanteo de dicho
radical (11).

Con dicromalo de potasio y acido sulfarico, se oxida a acido
anfsico y anisaldehido (2). Esta propiedad también es de gran
importancia, pues no solamente se utiliza para la identificaciéon
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del anetol, sino que nos suministra el método mis importante pa-
ra la elaboracién del anisaldehido o aubepina, que tiene una
extensisima aplicacion en la Indusiria de la Perfumeria..

El anetol.se combina con el bromo para dar un derivado bro-
mado (43) y con el acido picrico para darnos el picrato de
anetol (5).

L.a cadena laleral propenilica (36)

puede ser reducida por
tratamiento del anetol duramie cuatro horas a 95°C, bajo una

presion de hidrogeno de 90 atmodsferas:

CH30-CeH s~ CH=CH~CH3+ Hy =———> CH30- CeoHq-CH2-CH,-CH
El anetol, puede polimerizarse facilmente por la accién del

acido sulfurico y del cloruro estianico. PPor calentamiento con Aci-

do formico (16), es wransformado a dianetol o metanetol (4%),
con punto de fusion de 131-132°C.

il—

SOS NDEL ANETOL.

k] anetol es la materia prima de la cual, se elabora por oxi-

dacion el anisaldehido o aubepina, que tiene gran aplicacién en
Perfumeria (37). Tienc

uso como agente odorifero en ciertas
preparaciones dentales. En grandes cantidades, se usa en la pre-
paracion de licores. Ocasionalmente se hace uso de &l en la fa-
bricacion de perfumes v jabones. En medicina encuentra aplica-
¢iéon como antiséptico y carminativo (18). Es un buen sensibili-
zador en el blanqueo de colores en fotografia.

La produccién anual de anetol en los E. U. sobrepasa a un
millén de libras.



11I—RESUMIT

Y CONCLUSIONES

El anetol o esencia de anis que generalmente se obtiene de

productos naturales, ha sido =intetizado en el presente trabajo a
partir de fenol, siguiendo para ello una =ervie de reacciones de
facil control practico. Se han =intentizado dos is6meros, el orto y

el para-meroxipropenilbenceno.

La sintesis del o-anetol <e ha efectuado, alilando con bromuro
de alilo el oxhidrilo de un fenol monaovalente. 121 compuesto resul-
tante de esta reaccion, ¢ter fenilalilico, ha suministrado por piro-
lisi el o-alilfenol. cuyo

oxhidrilo fendlico =e
sulfato de dimetilo,

ha metilado con
i=omerizado la cadena lateral alilica a
propenilica por ebullicion con so=ua. Todas las reacciones han ocu-
rrido normalmente de acuerdo con las consideraciones tedricas
previamente establecidas. El punto de ebullicion vy Ta densidad, se
han tomado como base para cerciorarnos de que las reacciones

efectuadas en el laboratorio, concordaban con las

suposiciones
tedricas,
LLa sintesis del p-anetol se¢ ha efectuado también a parvtir de
fenol, del cual se ha obtenido por metilacion y sintesis de Gat-
terman el anizaldehido, ¢l cual por reaccion de Grignard con yo-
duro o bromuro de etilo, se¢ ha transformado en el alcohol corres-
pondiente que =¢ ha

deshidratado para obtener
p-anetol.

{inalmente ¢l

La deshidratacion del alcohol formado por la hidrélisis del

complejo de Grignard, c¢s posible por simple calentamiento de
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dicho alcohol. Una gota de dcido sulfiirico, favorece la formacidén
del compuesto etilénico.

Otras técnicas de deshidratacién que no sean simple calentia-
miento y adicion de acido sulfiurico diluido, pueden considerarse
como posibles, pero conducen a la formacién de grandes cantida-
des de productos de polimerizacion.

El mejor rendimiento de anetol se ha conseguido por la accién
del yoduro o bromuro de etilo sobre el anisaldehido en propor-
c¢ién de 2:1.

Se han utilizado varias reacciones para la identificacidon del
producto obtenido: oxidacién, bromacion, formacion del picrato
y determinacion del punto de solidificaciéon. Los datos obtenidos
para los puntos de fusién de estos compuestos, han coincidido con
los reportados en los articulos originales consultados. Se han com-
parado con dos muestras de anetol, 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 econémicamente con el obtenido de fuentes naturales, es un
producto puro.



BIBLIOGRATITA

J.—Apbpams, R. y Rixprusz, E. R.—1919. Cyclic ecthers from o-allyl
phenol; methylene coumarene. J. Am. Chem. Soc., XL1: 648-649.

2. —ALLEN'S.-—1944. Commercial organic analysis. The Maple Press Co.
Nueva York, Pa. 60, 1906,

3.—AnreNn, T. C—1941. Anhyvdrous aluminun chloride in organic
chemistry. Reinhold Publishing Corporation. 595, 609.

d.—ALLEN, H. F. C. y GatEiEs. W. J.—-1045. o-Eugenol. Organic syntheses.
John Wiley & Sons. Inc. Nueva York. Vol. 25, 49-50.

dt—Baker, W. y Experpy. J.—19.10. The structure of metariethole J.

Chem. Soc.. 1094-1098.

BariL, L. O. y MeeirpicHiaN, A, G.—1936. Identification of phenolic

ethers as picrates. J. Adm. Chem. Soc., VI 1415-1416.

6.—Beunan, A. y TiFFeENeEau, M.——1908. Synthéses de phénols et d’ethers
de phénols 4 chaine isoallvlique (propenvlique). Buall. Soc. Chim.,
301-306.

7.—BerTHELOT. M.——1908. Chimie organique. H. Dunod et E. Pinat
Editeurs. 1: 125-420.

8~~Biss, H. C.—1936 Process of isomerizing methyl chavicol. United
States Patent Office. 2,052,744,

9.—CALvET, E.—1944. Quimica general aplicada a la industria con prac-
ticas de laboratorio. Editores Salvat. S. A., V: 119. 402, 4006.

10.—CiraiseEN, L.—1919. Rearrangement of penyl allyl ethers into the
isomeric allyl phenols. Chem. Absts., X111: 2340.

11—Cooxe, M. L. v Hiszrrr, H.—1943. Quanptitative determination of
methoxyl and ethoxyl groups. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., XV: 24.25,

12 —Ecrorr, G.. HurLLAa, G. y Komarewsky, I, V.—1942. Tsomerization of
pure hydrocarbons. Reinhold Publishing Corporation.. 13-15. 161,
215-216.

13 —EscorurLa, A.—1946. Sobre la sintesis de los oxi y metoxi prope-
nilbencenos. Andales de la real sociedad Espaiiola de fisica y Qui-
mica., 219-229.

14—Gi1LmaN, H.—1947. An advanced treatise of organic chemistry. John
Wiley & Sons, Inc.. 1: 198.

5.




70 GuinLErMo CasaNuirva Mazo

15.—CGiLaran, H.—19:43. An advanced treatise of organic chemistry. John
Wiley & Sons, Inc., Nueva York. I1:

16.—Guictircen, L. S.-——1921. Action de Macide formique sur les phénols
ete les étheres phénoliques propénylés. Full., Soc. Chim., XXXV :
1160-1164.

17— Gracriren 1., S5.---19241, Sur les phénols a chaine latérale non sa-
tureé. Les parfumes de Franee.. XV : 100-102.

19-~—HacEr. S. . y Hiers. . F.—-1916. Anizol. Organic synteses. John
Wiley & Sons. Ince. Nueva York. Collective Vol. I: 58-59.

20.—Handbook of chemistry und physics.—1912. 26+ [Ed. Chemical Rob-
ber Publising Co.. 578.

21 —HereBroN, M. 1.-—1913. Dictionary of organic compounds. Oxford
University Press.. Vol. 1: 152,

22 —-Hexee, W, F.—--1931. Practicas de quimica organica. Editorial La-
bor, S. A. 98.

23 ~—HrLi, G. AL vy Kenny, L—1943. Organic chemistry. Maple Press
Company. York, Pa. 197. 522, 528.

24.—-Hurp., D. C—1929. The pvrolysis of carbon compounds. The

Chemical Catalog Company. Nueva York., 199-230.

fraTicrr, N. Voo Pives, Ho v Scaan. E. R--1934. Isowmerization of

normal butenes. J. Awm. Chem. Soc.. ILV1: 2696-2698.

2G.~~Jacons, W. A-~—1917. On nitro and amino phenoxyacetic acids. J.
Am., Chem. Soc.. XXXIX: 2202.

27 ——Kanznm., O.—-1932. Qualitative organic analysis, John Wiley & Sons,
Inc. Nueva York., G3.

280 —Kamy, O. v Manven., C. S-—1916. Alkyl and alkylene bromides.

Organic Svnteses. Johnn Wilev & Sons, Inc. Nueva York., Collective

Vol. 1: 27. 2930

LAaveEr. M. V. v LLLl)Ll.Y. M. R.—1939. The rearrangement of phenyl

allyl ethersx. 1V. An examination of the pyrolysis product of

phenyl allyl ether for evidence of para rearrangement. J. Am. Chem.

Sor., ILXI1: 3042,

30.—Lewis. IF. H.. Suaarrer. S, Triescuyasy. Wy Cocanx. H.-—1930.
Methylation of phenol by dimethyl sulfate. Ind. Eng. Chem., XX11:
34-35. '

3l.—AMeepicHIAN, V.—-1947, The chemistry or organic cyanogen comp-
ounds. Reinhold Publishing Corporation.. 2206.

32.—MULLINKEN, S.——1916. ldentification of pure organic compounds.
John Wiley & Son=. Inc. Nueva York.. Vol. I1: 240.

33.—NiepzierLsk:, L. I v Noup, F. E-——19:41. On the Mechanism of the
Gatterman aldehide synthes J. Am. Chem. Soc., LXII: 1462.

34.—OrTHNER. L. REicriel.—1934. Pricticas de Quimiea Organica. FEdi-
torial Labor. S. A. Madrid.

35.—Parry, E. J.—1922. The chemistry of essential oils and artificial
perfumes. Scott. Greenwood and Son. Londres., Vol. TI: 1, 259, 653.

25.

29.




Coxprcion 5N ANETOL. 77

3o —PorLryr. AL -12210 Catalylie reduction of cthylenie and acetylenic
bonds The Chemical Age.. 585-00,

37 —Povciter. AL WL, 1911, Perfumes cosmeties and  =oaps. Do Van
Nostrand Company. Ine. Nueva York. Volo 1 12,

38 —Powki. G. S, v Aoavs, Re—19200 A comparizon ol the activity of

certain un=aturced groups with the activity of the allyl group in certain
cthev=. /. dwi. Cherny, Soco X GLG-GLVT.

3C.—QueLerT. R.—1934 Sar une methode de préparation synthetique
des dérivés allfa-chlorocthylé= dex éthers oxides phénoligques: apli-
cation a  la svathése des guelques vinvianisols.  Comp. Rend.

CXCIX: 150-152.

A0~ ~Runntek. AL e 19150 Flectronie inmterpretations of  organic  che-
mistry. John Wiley \\ Son=. Inc. Nueva Yorko 21,
dl.—Ricirer. . G0 19100 Laboratory manual of elemmentary organice

chemistry. John Wiley & Sons. bace. Nueva Yorko 63

A2 —-Ricarer. V.o 10160 The chemistry  of the carbon  compounds.,
Elsevier Publishing Co. loe. Nueva York, Vallo HH: 150-151.

A3 ——UxNperwoon. W. Ho Bagne Lo Ol y Toose, G0 Go- 1930, Preparation
of solid derivatives for the identification of ethers. o e Chem,
Soe., LI 1087-1092

A-b—Vicroria, F.---19250 Faiudios de quimica contemporanca. Conferen-
cias Argentinas. Tipografica Catolica Casals, Darveclona. 198-9,

A5 ——Vinraveccitta, V—194 1 Quimica analitica aplicada. Fdit, Gustave
Gilis 50 AL Barcelona, Tomo 11: 619650,

Lo —Winrrvore, C. Fo--19352, The comon basis of intramolecular
rangements: A Chem. Soc., 1IN 3275-3285.

A7 ~-WINTON. A —-1939. The extructure and composition of foods. John
Wiley & Son=. Inc. Vol, IV: 311, 130,

AG.—Wonrpen, Cit. 1933, Technology of cellulosic ethers. Newark
Printing Company. Newark. New Jersev. Vol. [1]: 2: Vol 1V:
2008, ’

rear-

ﬁJELiOTEca CENTRAL
w




	Portada
	Sumario
	Introducción
	Capítulo I. Síntesis del o-Anetol (o-Metoxi-Propenilbenceno)

	Capítulo II. Síntesis del p-Anetol (p-Metoxi-Propenilbenceno)
	Capítulo III. Mecanismo de las Reacciones en la Síntesis del p-Anetol
	Capítulo IV. Parte Experimental
	Capítulo V. Identificación del Producto Obtenido
	Capítulo VI. Propiedades del Anetol
	Bibliografía



