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Sefleres FPrefeseres !

Tenge agrade en presentar a Vusstra o
siderucién este trnmo, in mpl.h!.onu dsl reqguisite
final exigide per obts’ ruum. ‘pu'd optar al grede 4e
Docter en Quimiocas-

Juiere dejar censtancia al mimme tiempe
de ni ads sincero recencsimiente a tedes les que en una
d etra farme me ayudaren, En particular a mi prefossr,
el Dr, Bnrique Ve Zappl, en cuya efitedra lo he ruunb;
¥ a 1a 7seciacién irgentina pare el progress de las Cien-
oias, con guyos fandos adquir{ algunos de les elsmentes
nece saries.-
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Pare 1a férmula bruta hidrocar boasda, ( [i |
existen isémeres posibles do cadena abierta ¢ linedles
y de cadena cerrada o ofolices.-

Para las ds cadena adisrta las posidilidades de isene-
ria resultan e los distintos seportes cxxbenades y 40 1a
distribueidn de la no satureciin en elles. Aef ontre etres
tensmos les sigulentes
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Para los de cadena cerrada, las posibilidades de {some-
r{a resultan de 1la magnitud del ciclo y de la distridusién
de 1a ne gaturacisn dentre de é1. Los cicles pedran seri
tri, tatry, penta y sxacarbenades.-

Algunas estrueturas pesibles son las siguientes
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En cuante a les cielef exacardenades las estruetures
posibles resultan de la distribucion de la ne saturaeidén
en ol elole. Todeg los isdmeros posibles son entences:

000 OO

Es decir tree cicleexatrisnos y des ecicloemnines.

Do les cicloexatrisncs sole uno de elles o8 conmeide:
el dbancene.

8n ocuanto & los ciclosmsnines mmbes sen desconoeides.
Fodrén ser individualisados como : eiele-exen(l)-ine(2)
y eicle-exen(l)-ine(3).

Puds bién, este Ultimo isobencens: el cicle-exen (1)
ine(3) nos interesé vivaments y es el motive de nuestra
tosias.

Eete interés resultd de la posibilidad de llegar a é1
per una reaceidn relativaments sencillas cosa que ne ooWITe
eon los otros isobencens ds eulfmlrbmdoq. Se trataria



de bacer rescoisnar un dihalegenure s #3te tipes

X Gh—enr=cut —UH X eon algin seetile-
ro motillce, por sdempler AL C =ML
La resaeién worda »
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shora bien, ests sstrusture, en cam de existir, o=
mets eor interesante, M interds estd, entes qwe nads, reme
Sansg BOAStrad, en e o8 un ischencemm ofcliee, oem cleds
de 8eis enzonos, is deciy uno 4o los sels glaag aT™veglon
meithles: jras cicleszatrienss y daa cleleomnines,

De estos oinoe Laderos, sols sl benceno @8 awnoeide,
eoms es Lisn notorio, Y i pensannss en la enorwe inporthne
ola que tiame el dencens, en la maturalesa y ontre las duse
antiss sintetisadag por ¢) hondre, 20 coupronden lag raBee
e nue hayemes tenide para tewter la rwepsreeidn de otre &
1as diucs arregise resiblese~

Por otra [AFts Darece sor sl mds fieil de legysrs ad
menos tedrlcaments. Ninguna resccién visualizadle en el phe
pel nos lleva a les dos cleleeatrienss y al eiclesmnine
108t 0te 80>

Fay otro lmeho, que haoe interesants & esta sStruotArey
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ol tratarse 4 un oiclo cen triple ligadure, Y en cste er-
den Je cosas hay escases antecedentes, Rusicka (1) censtru-

yé cioles ocen triple ligadura, ds quingce y dieeisiete car-
benas + 0l ciclepentadecine y el oisloheptadecine
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Deandun (2) construyd el oiclecetins

Y existen tentativas anteriores de Fawerskii (3) tendientes
a obtener el ciclepentino, eicloexino y sicloheptine, qwe
no tuviereon éxite.-

Rusioka, le migne que Demniun y Favorskii partian de
ecotonas efclicas que halogenadas y tratedes los Malogenures
resultantes cen potass aloehilics, daban la triple unidn,



No hay datos en la um&mt{. sobre [reparecién 4e ai-
olse oen triple ligadure, mediante una reaceién aniloga a
1a que nesotres queremas ensays™ agetiluros 1 dihalege-
NUres.-

En otre orden de cesas, si ateniemss la idea oene-
oidn, do que un sistena 40 seis electrenes, dan a un eicle
ol caraster de niclee; el eicleexsnine seria un ndclee,
eon todag sus ricas consecuwsnoins s aitrable, sulfonsibls,
08~

Vesmos ahora las posidilidades prdaticas ée llegar
al ciclesxen(l)ine(3) por la reageidn que ya plantesmess
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Por de pronte las materias primas son accesibles.xl
sgetilure de sodieo ea facilmente preparabls y pure. Este
es gereral pare les acetiluros. Ademis se nos presenta la
posibilidad de utilisar un magnesiane, euys capaeidad de
resceidn e¢s bien conccidas elmagnesiane del asetilene, eb-
tenible por una reacelén asf

W e gk @u;; + 2ep



7< = balégene

(/= redteal alquilice

En ouante a dlhaleogenures del tipe degeado, sen facile
mente sccesidles por oficelfén de halogens a sistemas cen-
Jugedes Ge dehles enlacess As{ se pusde osbiener el dibreme
(1,4) butene (2) per ssaidresuracién del divinile

Cah A
i, e
é»u J,./Zn (2 ‘CLU
Ly bn /A
Igualments, ¢l Gibreme (1,4), dimetel (2,3) dutene
(8), por semibremurasién del dimstilbutadiens,
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En cuanto & 1a reaceién misma, que implica pérdida de
halogemmro metalice, sntre un acetiluro metiliee y um hae
logerure de alquile, cem unién ulterior 4e les restes resul.
tates, existen algunos antecedentes

Vogt (&) ha logrado, con 80% 4s rendimiente, hacer

reacciomar compuestos del tipo gensral R« C=C Mg B eon
ol dovivade dibromade del oter otildes.
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Tiffemsau (5) ebtuve reacciones entre magnesimes y el
brexuro de alile

R Uo\X + Jaauh—Cu =y —

e R w=Uh £ Ay /S
o8 deeir una reacelon muy similar a 1a muestra, hasta en
1a posieidn del halégens respecto & la dedle ligadwra, ge-
me puede ebservarse comparande les Ywrumuros e alile, de
xilile y del &imetildutadiene

écji?/)h (41)) —c?/‘hﬁh ( \/Uh/)_"'
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Tanbidn Grigrnard (6) oita la siguiente resseién
(=t + TUR ., TN + (1¢=C ~Cly,
realisable en tube serrade a 130%,.
Lespiean y Jownand (7) Meferon también resscienar
ol agetilure menesbdice con el bromuroc de alile, pers cen~
ducfan 1a resecién en ol sefis del amonisee A{quide.

[Le=Cna + /‘;.CI‘szu:C/{/z (L= U, — U= U)5

En euante al uso del mmiage l{quido semo medies pae
e logrer reacciones entre acetiluros metdlises y halege~
nuros alquflices, su eficaeis estdi de sebra probada cen
1os trabajos de lebeau y Pleen (8), Pigen (9), Masas y Ru=
ssell (10), Hurd y Spase (11), Hetaing (18), Thme (13),



®
Had y Minert (14), Vaught (18), y Heunien (16),

Como pusde varse entonces per la bibliografia eftatm,
han sido logradas repetidas veces reassiones del tipe gee

-Z‘—zyﬁhu-*xalt CR,=CKR, Ry —

—> Ml ¥ 4 R-CZC-Un-Cu = Cr,R,

que respende al tipo de reageién por nssotres buscade. Y
que mn side cendueidas on c¢ondiciones variadsg.~

Nesetres 1a tentamos también ea wariadas cendieienss
de medic y de temperatura. Medies i eter etilice, eoter
an{lico, dencens, xilens, smoniase 1{quide. Tempereturss
wvariables desde WO0® C haste 180° C,

Tandién modificancs en nuestroe ensayos la naturaless
de los acetilwres s de sodie, de plata, de cobre, de calels
de magnesilo. Y de los halogenuroes ! bdramure de xilile y
divrenure del dimetilbutadiene,

Debemos aclarer qus no atacamoes la preparseién del ei-
cloexenine mimme,; sinS de su dimetil deriwvede y de su dem~
soderivade

&g—?’”/ab\‘ [\/\ mzi
[
uh) A\Qh é \/\E/UZ/

y estoff debido a 1a comedided eon que pudimos obtensr las
materias primas, los dihalogernures ;



ya qus eentibaunos ¢on las naterizs primes respectivas ¢
Dimstilbutadiions y ortexilens,-
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Pué obtenide por Thiele (17), Mariusa (18), Cemtsurier
(19), Kondskow (20), Ceurtet (81), Mestllum y Mithy (22),
Kegemen (23), y Parmer, Lawrence y 3eett (2i),-
Toedos estos autmnliom por ssmibraemureeién del

dimetilbutadiens, ¢l cual por tener un siasteza conjugede
de debles enlases puwede sor semiMmlogenado, sieapre qus =
le trate en condisiorss moderadas de tuperatura y consene
tragifn 1 « 10° C y dilusiomes G¢ 1 3 8O

Uh
b, _ AR " h B
c/u,)_é FECER Cu))_,lé
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De no ser as{, elevando la tempsratura y aumentande
la concentracidn 1+ 80° C y 118 por ejemple, o) primeipal
produste obtenido pasa a ser ¢l qus resulta de la bhalogente
cién tetal, 08 deciy en mestro 0ase ol VWetrelwame (1,2,3,-
h) dimetil (2,3)butane,-

//(,”1 /ah/Lh
A Y2/, —> w%{f /
by~ ’ Uh,C /1,
r

(AI—))—Q



Transeribimos a continuacion el resumen d¢ um tde-
nica asengejade per iHMacallum (88) s

Dimetilbutadiens e¢o agregedo de Drrame & core grafie C,
disnilte em e traglorure de carbons, eter, ¢ elerure de
etile, Después de ovaporads ¢l disclwente se obtienen
eteles mmarilles, fusrtezents laorimégence, Les eris-
tales son lavades con sloehel metilies y reeristalisades
tamdién en aloehel met{lige.-

Nagotros seguimes la técnica de dacallwa a grandes
1{neas, Paro con slguns modificacion, ior de prento se
nes hise nscosario trabajar & menoca de cere gredo C, ¢on
¢l £in de evitar la formacién del tetradremuro.-

En cucnte a medio para la rescciin elegimes el tetrw.
eleruro de¢ carbome. ,

El sloruro de etile ?leiuohdo per su volatilided y
su precie.-

#n cuantn sl eter fué rrobato, perc ne did resultado,
PeP cuantd era necesariec enplear emcesivas emntidades 8o
é1, y tradbajar entonces con mueho velfmen de golucidm,
ya qe el Yromo es(relativaiante al tetraclormo de care
beno), Pece saluble en eter.-

Ls téenica, en detalle, fué la siguionts . Breme H0g-

= §93 CC Alguditos en 800 < 39 tetrmeloruro de sarbens, sen

agregados Doeo & pPaos a dimetildutadiens 10g = 13ycc
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Glsuslites en 100 48 tetrugloruro de carbtenc, yenfrisdes
Q < 1l0* C.-

Se sgita constantemente, preferentements cen agita-
der meeianige. L1 agregsic se ecompleta on Wna hora, is ime
pertante el agregado lente y el agitade, porque sinéd ee
‘legran coneentrasiones leealos que pusden llevar & ebte~
ner ol tetradremuwre (Po Fo 137" )3 10 que o9 Nota ense-
_guita a esusa 4o aw inselubilided en tetraclerure de ear-
bene. La 80lusidn ba de estar olare al finsl de 1a operse
etén, sind se formé tetrabremure, “or evaporaeifn del di-
solvents se edtienen eristales lscrimépencs marilles que
aclaren su ¢olor por sucesives lavacdes y eristalisssién em
asloehel.~

Se obdtuvieron agujas de punto de fusibn Wre C,-
Kl rendimfento fud de 50% del tefrico.-

Re pressmta cristalizade en agujas fuertsments lo-
erimégonas, qme fanden & W70 Cow

Hierve a 88° C, al0 mm 4e mereurio

- Uml C "8 =+ = "
Su denglidad a 80° C eon respecto al agum k? C
D= 16912

Sa indice de refraceién a 50 O, pare 1a linea D de}
sedle 1 e A fbte

Su pese molecular t § pig.-
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Come @8 ocbeserva on su férwula estructural existe en

des formas una 018 y ot t'aus, Ls ferma traus funde &
W7¢ G, Segin Kegerman (26) 1la ferma ois queda en 1as aguas
nadreey, cuande ss eemibrema ¢) dimetilbutadiens.-

El nisne Kogermen 42 para la forma Cis & C came punte
de fustien, 70° C come punte ds odullieién cusnde se la Ges-
tila al waois & 20 mm de Hg,.-

Andas fermas @an por tratamients cen esene la misme
Urenoaet tond

“h—e et i

|
C"%'é—ub/h
Kogernan (37) eita tandidn la fuerie resctivicdad de

108 atomos de Lrend en lolk,-

O Up - Co —6/(42@,

Kl nagnesio reacciona 2on elles ain dar nagnesimne.
Da unk resccion tine Wurts

TMZ/IM Uh—UG
G- ¢ —h‘jr* Cuhy- ¢ Tk
(/U«y-i Clh,-g, (éfu;z’
duy e ipy -l

Payr trataniento gon scetate de plata se ha odtenide
un diacetate que herve a 1289 C,



Perkin (28) 1o odtuve per adiseién de hrwme sl ortexilens
higvients (138° C).-
Atkinsen y Therpe (29) lo obtuvierean en la nisma forme,
La reageiln e¢ la sigulents

(Y{h’uﬂ > (T‘f;;%u/%.
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Transeribimos a eontinuagién una teenica de preparagién
tonain ds H, Neysr (30).-

Se¢ intredusen 80 g, do ortoxilenmo ( D:O.m) pure en
w balén previste de refrigeramts ascendents y ss calisnwa
en afle de aceits & 1307 = 140® , Con syuda d¢ un tube &
emo se dejan 08er pece & pPoss 180 g, de brame (1-3,8)

El brome reacciona immediatamente, dosapareciende en~
seguida el color yejo de la selucidn y desprendiéndese a~
bundantss humos de deide bremhidrics .-

Una vt agregada 1A cantidad caloulada de hrome, se
sigus salentando a 140° por des ¢ tres horas eon el fin de
elinminar tetalmente 108 vapares de dcide Wremhidriee,



47
58 wuslva el contenide del Balén que o8 liquide, (desds

que el Wremurs obtenide funde & §3% C) en un vase de pre-
eipitados, d¢ Gonds per eufriamients cuajs una mash oristhe
1ima, Se filtre a 1a trempa, #2 lave con alcohel y e cris-
taliza en aloohel,

Se obtiensn eristales que funden a $39% Kl rendinien-
to o8 4o 86 - 90 %,.-

Erepisdades dad aibeeme (27 dxilsne (O). (M)

Se presenta sa ortstales réabless, blancos de pamtos
de fusién €3? C.-

Se desscapons por destilacidn, Es fuertements lagri-
négens. is soludle en alechol, eter, tetraglorure de car-
bons, slorefarme, Hoderadansate selubls en eter de petré-
1004~

Es oxidado por el permangenats alealins dande acide
riilico .-

Cuando se 1o hierve ¢on selusidn de sod 4i orte-
4aigliesl. Calenténdole largn tismpo cen potass se forma
éxido de ortoxilens, eon mal rendimiente.-

Con sulfuro dcide de petasia, en solueién alesholien
da dimeroaptan, aél

AUht s i Uk ML
‘\ i T NUE Sy

En esta reaceibén se forman también cantidades psque-
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flag ds ditmm. an{ ¢
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Reacciona gen las sminas primarias, alifiticas y ave-
métieas, qus ne esVin sustituides on orteposicidn dande

Ve J’I
el
Las aminas primsprias srendtices sustituidas en orte-
pesieién dan derivedes

e
i in
Las secundarias alifitiess don

(L PR

En cambie las sesundarias arométicas
Noeth NI R,
f\)w@ N e

Las tersiarias alifiticas e0 condensan formande

g N Rk /n
h N R ARy

Las terciarias Syemiticas ne reagcionan.
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Jetaitah (38) lo prepard Matlendo pasar una corrients
Go seotileno, a travis de uma saolucién etéirea de bromure

de etilmagnenie.-
La reacc{o- es la siguiente !

Pae-Xi-Clon (33) 1o odtuvo en la misma feorut,.-
El nigno Jetsiteh (3%) 10 ohtuvo tratande ol dlode~
agotilene eon iodure 4s metilmagnesie

(CaiﬂLQI[n?(/,h)\b @ JI, +2.LC{}2)
Cr “‘7

B. Odde y Binaghi (38) lo prepareren siguiends 1a
téoniea 4 Jotsitoh, que a eontimuaeién transeridimos !

Sa hagco pasar wna eorrients 4 acetilenw,; purifieado
a trawis de una solugcion od¢iMante-fcida, otre alealim,
y escado gon anhidride feaférico.-

A través de una molucidn etéres do metilmagnesis,.-
4 las pocas horas de burbujes, el 1{quido ss sepsra en dos
eapas 1 una {nferior vissosa y una guperior movil otéres.
Zata eaps inferior eontime ¢l dimaimesiane del acetilenms)
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1a superior el exceso ds e%ver, La solucisn puede emplearse

tal oual rera las resccionss.~

La solucién preparade por el mitode de Jotsiteh e
congerva Bién en vasos cerrales. No se inflama expeantinese
mente, ni detomm por shoque eome etros acetilures,-

Se 1o puede destilar a 6 ma de nmerouricy El agua le
desemmpene dando acetilene y mlogenure digice de magnesies

{thz]%:,J-lezo__, (dl {ij‘?@,(ﬂi

Per Durdujee de nnkidride eardinies a trawvis de la go-
lueién otérea del dimagnesisno del acetilens, se pusds ob-
toner ¢l doide asstilendiecardinice de punto de fusién 1799C

@"“”1/%42&0 - eg) OMFA/M ce‘“ "
e d "

@0%‘)2” du A

Eraperecién del ssegijure flsédice
e Me

]
|C_ N o

Neissam (38) lo obtuwo por calentanientes del acotilure
mencgedade, que & su ves obtenia por resseién entre ol se-
dio ¥y ¢l scetilenc en el senc del mmonfage 1{quido.-

Matignen (37) 1e obtuve también por descomposioidn



témica del acetiluro monossdico; cue a su ves dht::I.
per pasaje de¢ acetilens a travis de sedio fundide a 1804C
Las reaceionss son las siguientss 1
AV R ¥ /N GZKLUZ‘+/2£/%_ ('/505>)
Callg hamae —» Gy Ly /9207)
2 €nilL Wa s Colh f €na, (QZUi)
La téenion de “atignon es 1a siguients 1
Una corrients 8e asgetileno pure y sece 8¢ haoo lle-
gar & un balén, en bnﬁo dea aceite a £00%, con sodio fume
dido que es remwide constantements, Se observa ceme 80
va forasnde un peive blsnee, Came la resecién ¢s emtéruie
sino ss remuewe ¢l sefio muy bien, se pusden aleansar ot~
lemtamientos logales que produgen cardenisaeions Lo reas-
elén se 4a por terminada euando tado sea un polve blaneo.

Erapisdadas de) Asesilure disfdisa. (38)

3¢ pregonta eme UMA POlve Blaneo que detema por ¢he-
quee Su densidad w4 1.678. Inseluble en todos les Sisel~
ventesn,-

Fo renccisna oon ¢l exnfigenc a temperatura smbdente.
Por calentamients, se degponpens dejando residus de car-
benato 4s sadio, Reasciona eon el agua dando .cetilems.
Reacciona facilmente con lea Malégense son explosién,

Con el deideclerhidrise gaseese, dn acetilens y ele-
rare de 80010~



- §
Log halogomirss dc aleohol reacoionan con el acetilue

e di9ddieo a temperatura clevhdi.~
datignon dice que el acotilures de 90dio @8 MRS resge
tive que el ucetilure de caleln,.-

Viteris (20) 1o premmre asf :

Se suspende en ol agua un Poos de CLloruro Cupress,
Se aflade solucién scuosa moniacal, agitando hasta digolom
eién completa del cloruro. 30 hace pasar wma cerrients de
scetilenag, Ge s>Btiens un precipitade reje ~ lndrills do 3«
ostilure cuprome., E1 mreeinitade se filtra, se lave y s

Ireparseifn dal scetilure da pists.

Wy

El mismo Viteria (%) 1o propara asf :

A una solugién acussa de nitrate de¢ plats, se sflade
eon guidato solueién amoniacal, hnsta gque el preeipltade
formado se ays 1odigsuelts. ~1 pasar ¢l scetileno por este
1{quido se obtiene un precipitalio blance, explosive de acee

tfluro de plata,



1) Can el dilromo (1,%)8imesid(2,)butene(2)

Ensayamos primeraments hacer maceionar ¢l dimagnesisnme
del sostilens con el dibromo (1,4) - dimetil(B,3)dutens(2)
La reascifn Busesda @5 1a siguiente 1

peter
7 i O('f ‘cé b +2)
Cly— y _
A U Ly 5 ~ea”

Agregamos a la solueisn etérea del dimagnesiamn, otra
selugién otéres ( 1. 10) del 8lbromure, Se obgerva spalescens
elay Ssbido a 1la formacilén de Wwomue do magneeie y enreje-
einfente del 1{quida, Deseompueince el exvese de¢ magnesiame
oon agh asidificeda con sulfurico, hasta clarificasifn tota

de las des sapas! anlesa y etérea,.-

Decantamos la capa ctéres roja, Seeamos con oloruro de
galeio, Se elimina el oter a bans maria, 5S¢ destila al va-
ele el producte oseurs que queda, A 5842 C y a LAmm de ner~
eurio pasaron wapcres de eolor reje -~ rudl, que condensa-
ban en wn 1{quido mds osecuro. Este 1{quide se dessemponia:
humedda vapores acit~s, y dejeba un residus refifdéess..

Se practied un ensayo de haldgene, eneontriniose reas-
elién positive,-

Tentamos de esstwilar ol destilade, aunque por el hecho
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© de tensr halégens quedaba al marpen del prepésite de nuse~

tya tesis, Ko obstante, tentaee preparar algin derivede
eon el fin de estudiarlo, eosa que no pedismes Mager getre
ol misme, por su ineastabilidad.-

Despuds ds varios ensayos infrugtucoscss, logrunos
condensarle oen la trimetilemine,..

Pura elle mesclmon seluciones etéreas del destilado
rejo y O¢ trimetilamina, S odtuve en frie, un preeipiteds,
ﬁm, lavate ¥ secafiey resultd un pelvo Dimneo saarie
llento que se descamponin a B89 Cew

Tentemos su purifieacidn por eristalissciin, pere se
mostrd imsoluhle en tedos los disolventes enghyadogs agus,
eter, aleochol, slorefarne, tetracloruro de carbdeno;, &0eth-
to do etilo; nitrebencens, acetonm, benceno, tolweno, xt-
lene, sulfure ¢ carbone,-

Ante la imposibilidad 4o purificarioc abandonmmes su
estudin.

8) Con s ddbrmee (24 )xtiene ( O )
La resccién Dusceda ep 1a giguionte 1
A A /Ih/b,,,c U
C | g & [/7\4;1/'2

Meselmmos soluciones etéreas de ambas sustaneias.
No sa observé ninguna transformaeidn al meselarlas.
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Calentmeos a refiujo Gurante varias heres. Ne obssrvindese
tampoeo nada de particular.-

Desgompusinos el nagnegiane con agun docida y Gscmnta-
nmos la capa etérea incolera, de donds por evaporeseiin del
oter recuperamos todo el dibromure empleado.e

Ante esta reaceién magativa tentamoes un enseye & WA«
yor tampereture, ya que el mnterier fud realissde sele a
1a temperatura de¢ shullieiln del eter,-

Agregaues a la selucidn etérea del dimagnesiane wm
e0luoién beneénica del ditromure. Twmposo se ebssrvd ommbie
al mesclarlas, ni despuds de calentar a refluje varias hee
res a 60% O, Como antes por desecomposicién del magnesisne
eon agua acida y decantaciin de la capa etéres fué recupe-
rafdo todo el 4ldremuro enpleado.~

Tentamosa un engsyo & oayor temperaturs. Para elle,
preparamos el dimagnesiano del acetileno en eter amflise
(PeRe = 179%), y agregamos s esta solueién, otra solusiém
de 4idromure en eter mmiliee .~

Nada se observd al meselare Idem doapués de galentar
& refluje variss hores. ™r degemposioifén eon agun foida
y decantagién 4o la eapa etérea fué regupersdo todo ol &
L.

»)
1) Can el dibrong (lalt)dime t11(2.3)busana(R)

81 acetilure disédice mreparado c¢on la téeniea de

8 AV 2 Q RO RLAMEW Ul
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Hatigién , suspendido en ster st{lico es mesolado con se-
lueién etéroa do dibremuro, ¥ingfn cambio fué odeervade, y
tampoce despuds de calentar varias horas a reflunje.-

El d4itwamuro y ol acetilure fueren recuperaiod inte.
granents despuds dgl ensaye.-

Tentemos otros ensayes a mayor temperatura utilizande
les siguientes medios de reaccidn ¢« bencene, xilens, ster
em{lice, Los resultades fueren siemyre negatives.-

®) Gon o dfhrowure (%) = sliene (o)

Estes ensayop entre el acetilure disbdieo y el bwremure
de xilile fuercn realisades temdién en loe siguientes me-
dios 1 eter ot{lieco, benceno, xilene, oter amilige..

En todes 104 0ases 0o se obaervh re.celin,.

Cada veos ¢l agetiluro y el ditremurs fusron recuperades
tetalnents,~

Se meselaron cada Vs suspensiones d¢ los acotllures,

eon soluciones de les Adibromuros, Se calantd a reflujo. £n
todos 1oe casocs fueron recuperades inaltersdos les 4ibwremue
ro8 y los acetilures, Los medios utilisadtes fueron 1 eter
etiliee, benceno, xilens y eter am{ligo.-



Ya Moigsan (41) utilisd este medio, para prepavar aee-
tilure monosédiee.-

Lebeau y icon (42) ebtuviersn alquilacetilurcs, hae
ciondo resccionar en el semo del amoniasso 1{quido, haloge-
aurea 8¢ alquile ¢on acetiluro monssddies.-

£l mismo Pleon (43) encontro que 1os alquiletines
rreparedos con este nétode son purcs y livres de predustos
de rearregles)y y que ¢l métode as general, habiende resul-
tado afin pars halogenures de pero molugular elevads, come:

I €t

Mass y Russell (44), Burd y Spasse (48), Helsing(he),
Thee (b7), han utilisade también con exite el cmonisee 1{-
quide, eomo medic s resceiln en 1a sistesis de alquiletines

Hurd y Ninert (48) encontraren qus en la sintesis de
alquiletincs en ammenfago 1liquide, los sulfatos de alquile
puesden reemplasay & los balogenuros de alquile, sin desven~
it

Lespisu y Journand (V@) han estudiado la acciin de
haluros de alile sobre acetilure de sodie en moniace 1.
quide .-

Vaughn (50) ha mostrase que el acetilur> de ealele,
pusde ser usade en esta gintesis, en lugar del acetilure
de sodie aon Msultados comparedles,-



Heunien (61) prepard Dialquiletines en sl sene del
mondace 1iquido, mediante helegenurcs de alquile y acetri.
lure dis8dleo, :1 acetilure disldieco era preparsie eon age-
tilure menosidieo y sodiominn.-

Como ge ve, hay 'ma sopiosa bibliograris en guente a la
condueeidn en mmonisgo 1{quido, de resccionss que llevan &
aconoalquil y a dlalquiletinog.-

Con tedes egtos antacedentes nosotros tentamos la prepa-
reeiln en neniego 1iguido del dimetiloiclosxenine y de)l denm-
soeiclesxenine, por reaceiin entre los Gidromuros del dime-
tilbutadieno y ée)l ortxilens con diversos ascetilurog s de
sodie, de ealeie, de 2lata y de cobIG.-

No ssguimos exactamente a Heunion en su téenica, ruds
el reparabs el ecetilurs 4ieldtlce, en amonfaco 1iquido, de

atzerdo & la simuients reaccifn o
e = C I 4 M —> MaCECH 4%#2
M Cz e+ NN — peC=cwe 4+ Nih

Nosotros ya ten{smos ¢1 asetilurc disédies que habiamos
preparado por la tecnica de datignon..

De modo qus se traté simplemente de mesclar en el esmo
del amonfiagn 1liq:1d0, acetilurc disédigo, ¢on les 4ibromures
eitades, que ermn agregsdos en solueidn etérea.-

El mismo Heunion enesntrd gus el agregado de eter al ame
afaen 1fquido no perjudicaba 1oe rendimientes em dialquile-
Vinos .-

8¢ usd agitaelon meecéniea., La agitaeiin se mantuve due
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rante & o 5 horss, después de las eunles se dejS evaporar

el smoniage, 5o despompuso el mcetilure con agus éoids.
Se extrajo con eter, 3e decantd la capa stérea y nor evas
poracién ds ol eter se recupsraron eals ves las cantidates
agregadas de ditronmuros,-

Andlogng ensayss fusron repetides con lcs acetilures
de qobre, de vlata y de calcie, Los resultados fweron

sienpre negetivos .«
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La posibllidad de 1n siguiente reacciém

wa». 1> 240+ (0%

nos llevé a tenter la preparsc ion del magnesisno del bromure
de 2111192

Contébames ¢om un aatecedente faverable i1 se conoeen les
magiesinn-g del eloruro y del bromuroe de bemeilo (ochtm)

Hieimos dos tent.tivas, una en eter etilieo y stra en
oter amflice. Bn ninguno de los ¢os casos observamos reaceidn)
ni emcontrames magnesiane al trotar con agua la mes¢ls, des~
puss de varias horas de refinjo.-

in eusnto 81 dibromure del I:imetilbutadiene estableeioc ya
Kogermam que no d& magnesi:nc (edkbe) por lo omngnhnu

reaceidn o

“h- C/wzh“% . w}{//‘”’?\? p2Lp
Cthy- A\Q 1 & C(J;)-U. [ ‘A]
Ul o

Tarmpow  MUT EJ ICCES I BLE
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V -« CHCLUSY ¥Int. ..

No nys fué posible :Teparar dimutileieleexenine y
bensoeiclosxzenino, o pesar de haher tra en variadas
eondieione s de medio y de temperatura, y de haber partide
de materias primag tambien variadase

Esto en cuanto s nueatros propésitos, rere shjetive-
wente, quedan ¢stablecidos los resultados magativos de W3
ensayosy y la formacién de un breaurc inestable, del cusl
ne degegpermos 18 abtencién de algén derivado que nos ore
wita estudiarlio.~

For otra parte, queda también demnstrade, que en
las condiciomes en que trabajames, ¢l bramure de xilile,
no 44 magnesiano,-
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