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Influenza di sostituenti elettron-attraenti
sulla reattivita' di alfa-clorochetoni
verso il diazometano (')
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i SPERIMENTALE (%)

METODO ADOTTATO PER DETERMINAZIONE DELLE VELOC
DIAZOMETANG ED T VAR CHETONI

Le velocith di reaziane sono state valutate per mezzo di misure spettrofotom
triche nell'infrarosso, operando col metodo seguente. 1 camy elle solnzioni in
esame (2:3 em?) freno prelovati in tempi suceesivi, Meccesso i dingometans
mediatamente eliminato @ pressione ridotta ed il prodotto residio riscaldato a
T0-80° per 5107 5 sul residuo di ogni campione fu registrato lo spettro LER. lim
tatamente alli zona tra 2000 o 1500 em-Y, operands in soluzione di CCl,
oppure in velo liquido. In generals N'andamento delle reaziont fu determinato misu-
rando Iy variazione el tewpo del rapporto tra Pintensith della banda corbonilica o
Vintensits. di nna banda di o Nel caso dogh a-fenossi-chetoni o dei ehe-

ol oty el TR Bttt
woil. 21 leme o rtients dgl et
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le rese caleol

se ai dati spettroseopici

di reazione

one fra queste o

Keazio

tra diaz

netans ¢ 2-cloroacelii-1,4-her

) In sol
i 20 em? di etere vengono trat
tano 0.50 M (0.015 moli). L

Nelly Tabells 1T sono
001, : alenni di questi spett

one elerea. — mmi 1 (0,
At can 30 cm? di uma soluzione eter
i zione viene laseiata a
wati dogli spetiri LE. registrati in
sono riportati nella fig. 1.

TABELLA 111

tempo n R tompo n R




L g

Lelaborazione della miscela di reazione ha consentito di isolare solianto wna
frazione eon p.eb. 105-127° a 0.01 mm, costitnita da una mi tone (1)
© epossido (11). Questa frazione & stata diseiolta in olere assoluto o (ratfats con
HICI gassoso. Eliminata il solvente, il resiluo eol tempo solidifica quasi totalmente ;
per ricristallizzazione da benzolo-esano, si ottengono eristalli di cloridrina (111) con
ot 83-040 (7). in eloridring risultd del

) I sol
registrato in CCl, dop
seomparsa, Lelaborazi
unico prodotto di reazio

R, fu
tica-

e derea-metanolion. — Tn quésto caso, il prime spettro 1
: in osso Ia banda earbonili era
Jla miseeln. di reazione ha consentit di isolare

a 1742 em

Vepossida (1) (p.eb. 125-

° & 0,01 mm) () eon

Reazione tra d e Leclro-Bo(1,4-bensodiossan-2.il)-2-p (IV)

a) In solusione eerea. (V) (1)
iin 100 cm?® di eterc ven
diazometans 0,4 M (
‘Pabella IV sono riport

» di reazione v
pri

misec

ne tirata a seceo a pressione ridott
v frazione (peb, 110-1169 & 0,02 min)
chetone di partenza; Ia seconda frazione
oanetil-3-(1,4-bensodiossan-
ta frazione ri-

(poeb. 120-1260 & z
2-i1)-1,2-propilepsssido (V) 1
distillato per bolle 0,02 mm. Lo spettro LE. (CC1,) del cons
posto L\] B Baroa N et s 1500 (m), 1185 (vs), 1460,
9 {m), 1270 (m), 1259 (4], 1246 (s), 1192, 1145, 1115, 1075, 1040 (m], 9
em-*. Analisi:

per O,1,,010,




sue devea-metanol

a, — Grammi § (0,04 moli) di elorochetone TV
di 100 em® di etere ¢ 100 om? di m

con 360 em? di una sol 5
V sono riportati aleuni d
quido : in questo
to dallo spettro registrato

di diszometano 0,
ti ricavati i spetiri LR, re

50 il rapporto r, relativo al prodotto di partenza & stato o
nnjol (r, = 1.46),

tompa n R | tempo " 13

3

o misceln di reazione elaborata dopo 16 ore di p
£ 8 di epossido (V) pure eon p.ob. 1201240 4 6,02 mm,

distillazione frazi

2-Tirassi-2-cloramelil-5-(1,4-benzodivssan

2-il)-L-elaro-propano (VI)

Una soluzione di g 0,9 di epo

o (V) in 40 em? di etere anidro & rattata per
rente di HOI gassoso. La solnzione risultante & d
vata eon aequa, con solazione di Nall0O,, eon sequa ol infine seccata su Na
diminato il solvente, si oftiene nn residno oleoso che viene distillato, Si raceogli
un'unica frazione (p.ob. 105-110° & 0,005 mm ; g 0,9) costituits dalla cloridrina (V1)
Lo spettro LK. ) del composto mostra hande di assorbimento
2890, 2857, 1505 (m), 1495 (vs), 1466, 74, 1351, 1303, 1285
0. (s), 1195, 1149, 1119, 1102, 108 923, o
Analisi :

1 ora con una lenta ¢

2033

(m), 1261 (vs),
860, 833 em-,

trov.

Pt €5, 0

Reazione tra dinzometans ¢ 2-aeetil-14-bonz

) In solwsione elerea. —
tono (IX) %) in 50 cm® di_ ete
dinzometano 0,43 M (0,06 moli). La miseel

Tabel i louni dati

(0,02 moli) i met
na 140 ¢ m’ i w AUI\‘?i‘“]" elere
i reaione viene laseiata a s6 a 00, Noll

avati dagli spottri LR. regist




e,

“TABELLA VI

ode oltre ¢ la miscela di reazione viene ev
seeco u pressione ridotta ed il residuo distillste nel vuoto, Tutto il p
80° 4 0,03 mr suceossivo frazionamento in
apparecehio munito di testa fredda, sono state isolate duo frazioni, con punto di
mente uguale (T7-79° & 0,03 mm) : tttavia queste frazion,
o spotttoscopicamente o per cromatografia su strato sottile sono risultate di
composizione diversa, Lo spettro LR. (vedi fig. 9) della prima
uella zona del carhonile una | i

pora

dotto passa nellintervallo tra

iono ha mostrate
1-1 (o

da relativamente intensa a 1 idente

n la banda ¢

o rhonilica del metilehetone di partensa) od nna piceols handa a
La eromatografia su strato sottile conferm ehe era presente ung certa
quantiti di motilohetone di partenza. Lo spettro LR, del onda frazione (vedi

v
arbonile due piccole bande, rispetti
fin sn strato sottile delia
tracee di due div nze earboniliche,
ione lia dato i seguenti

) ha mostrato nell
eromatog

7on

nente a

v con-

second

rmato s 5o

prese
All'analisi Ia second

trov RIS

per 01,0, eale :

I W et
[ gV

H 3 d [ 3 w0
©el, 3

urva b

9. - Spettso LR, §
ente impuro. La




— =

{1, 4-bensodiossan- S-propilenassido (XTT)

)

Essa risulta quindi costituita di 2

lievomente imyira.

b) In solusione eteren-metanoliva, — Grammi 15,7 (0,088 moli) di metilehe-
tone (IX), sclolti in una miscela di 200 o di @ di 200 ¢ wnolo von-
gonn trat em? di una soluzion i d
alcuni dati rieavati dagli spettri

LR,

moli). 1 sono ripos
strati i di questi spettri p i sono ripartat] nella figura 4.
temp n T tompo " &

Dopo 2 giorni ln miseola di reazione vi
il residuo @ distill ottengono cosi g
propilenossido (X11), liquido viscoso incoloro
otitro LE. (0C1) del composto & risul
it mls £, 10, sadva clin, In asater aad, 1o lus Dlscolo Dl presantl nella sons
del carbonile risultarono ancora

Grammi 1 41 questo epossido, &
una lenta corrente di HOI gassoso per 1 o
lavata con aequa el infine seeata su Na S0, B
residuo oleoso che vieno frazionato nel vuoto
(p.eh, 8 0,01 mm ; g 1) costituita dalla cloridrina (XV) praticamente pura.
Per prolungato riposo il prodotto solidifiea totalmente ed nn campione ri
zato da esano, m P 81 sonza de cela con un campi
stessa clorldrd wats per tiduzione con LIAUH, dell'opossido (I1) (
spottri LR, dei i campioni risult i dettagli. A

b di 241,
peh, 8355 u 0,05 mm, Lo

o intens
jolti in 50 om? di etere, vengono trattati con
viene poi dega
solvente, si ottiono un
ghie un'uniea fraziono

per €, H,, 010,

ione fra diazometane ¢ 2-acelil-2-metorsi-1 A-benzodiosrana (X)

1 (0,00 moli) di chetone (X) () seiolti in
* di una solozione eterea di di
ciats » 96 5 00, Nella Tabe
LR registrati in velo liguido,

a) In solusione etérea. — Grammi 2
40 em® di etere vengono tratiat
0,5 M (0,03 moli), La miscela i reazion

somo riportati alcuni dati ricavati da




— 50 —

TABELLA VIIL

fone viene eva.
. Tutto il pro-
stato ton-

I!(r|w 11 giorni la re s non procede oltre e la miseols d
porata o pressione ridotta ed il residuo distillato nel v
otto mmn.. muwlm.ms. tra 68-700 & 0,05 mun. In questo caso non &
o aleun frazionamento.

) In salus
seioltd in 40 em? di una misc

iX)

e elerea-mefanotica. — € 1 (0,01 moli} di chetone
di etere-m agono trattati con 60
di uea solusione cteren di diszomefano 05 M (0,03 moli)  In_miscela di reazions
s 0o, Nella Tabella X sono riport i dati

u velo liquido.

istrati

vie
spottri L1

TABEL

pressione ridotts ed
ono tra fra-
(i 0,5, 1 terar

nte viens tirata a sece

Dopo 4 giveni la soluzione rest
il residuo (g 1,9) viene sottoposto o distillazione frazionata.
o prima con p.eb. 68-60° (g 0,7), I seconda con p.eb.
con p.ob, T1-T20 (g 0,5) & 0,005 mm. Gli spettri LE. in v
della seeonda frazione sono praticamente uguali ¢ mostrano nel
nile due piceoln bande 4 1761 ¢ 17 ali bande non comy
spettro LT i i in CCl, Campioni di queste fraz
stati a strato sottile (solvente : benzolo): in
ambi i casi ki gono avute, aecan d una mac wechie do-
vte ad impurezze, i eui una corrispond Lo spettro
LR. in velo liquide della terza frazione mostra nella zona del earbonila soltanto

zioni




na plecol
nello spettro T
alisi

La ter
propilenovsida |

08
{

Fi. 10, - Spetera 11

banda

v frazione & quindi costitnita

| -‘—r:-\mw.\,_j‘f-l ;\

o praticamente
jone ha dato al-

on compas
terza fi

R. ¥

X111, lievemente impuro.

f

0], del 2-(1,4
(X111} Bioveme

Reazione lra diazemetans e 3-acetil-2-clossi-1,4-benzodiossano (X1}

a) In soluz

i1 100 em? di e

tano 0,43 M (0,00 moli), La miscela di re

som0

reu. — Una soluzione di g
te & trattata o 00 con 210 em? di un
one & lnse
i dagli spettri IR.
simo giorno gono stati aggiunti 0,03 moli di d

lonni dati o

vi

. Dopo

TABELLA X,

Dopo 13
& Polio residu
(poeb 74

ceco n pressione ridotta
liendo tro fraziond. Ln prima frazione
0,06 min 5 g 0,5) & un liquido viscoso incolore che, in bas




— B —

ssere una miscels di chetone di partenza
sta frazione mostra w

matografia sn strato sottile, ris
epossido (XIV), Lo spettro LR. in velo liguido di q
bbastanza intensa s 1730 cm—*, con una spalla a m-*; tale banda
bonilica del chotons di partenza, La sceonda frazi

6) & un liquido viseoso ineoloro che nello spettro LR.
in velo lignide mostra nell ne earbonilica due piceole bande, una a 1761 e
Palira » 1730 em-'. La cromatogra onda frazione (sol-
vente ; benzolo) rivela tre macehie, di oui ln prineipale corrisponde allepossido (XIV)
@ unaltra ol chetone di partenza (XI). La ter . 77789 4 0.01 mm ;

con In banda ¢
(peb. 76-77% 4 0,01 mm ; g

T L 1] Toa 1 2 W R

propilenosside

Fra. 11, - Spottro LR, in €01, del 2.14-benzodiosan-2-etoss
V) lievemente impuaro.

g 3) mostra nella eromatografia su strato softile o nello spettro LR. in velo liquido
un comportamento del tutto simile a quello della seconda frazione : lo spettro LR.
di questa frazione, yrtato nells fig, 11, La tersa frazione ha
dato all'analisi ;

registrato in OOl & i

trov. %: OB612; HEST;

BEO8; 683

per Gyl 0, cal

sin & quindi costituita da 2-(14-benzodiovsan-2-closi-2-it)-2,3-propilenoa-
IV) lievemente impuro,

wido (

Db} In soluzions eterea-metanolica, — Grammi 1 (0.0045 woli) di chetone (XT)
seiolti in 20 om® di una misecls di etere-metanolo 15 1 sono trattati con 30 em? di
una soluzione oteren ¢ ano 0. 1 riposo a 0%,
Tabella XI sono riportati aleuni dati vieav registrati
in €L,

moli), Si lascia
ti dagli spettri T




tempn n n |<
0 a0
5 o
10 o
1 3
an | 16k
| |

Dopo 16 are, la soluzione anolica vieno tirata o seceo ed il residno
distillato in apparecchio a bolle, 8i oitione cosl un'unica frazione con p.ob. 51-53
4 0.05 mm, liquido inealore viseoso, il cul spettro LR, (€CL,) risulta identico 4 quello

riportato nella fig. 12, Al

erea-

245 H 0
008 883

por Oy H 40,

1-Cloro-2-idrossi-2-(1,4-henzodiogsan-2-clossi-2-il)-propano. (XVI)
Una soluzione di g 2 di epossido (XIV) (preparato secondo il m
100 eni* di etere anidro & trattata per 1 o
La soluziono risultante & degasata, lava
o nfine sec
iliminato il solve ottien
coglie un'unica frazione cp ch, 90
mmm(\ ).
59, 20
n‘ 3 () 110
Analisi ;

todo b) in
con una lenta corrente di HCL gassoso.
con acqua, con soluzione di NaHCO,

un rosiduo oleosa eho viens distillato. i
% » 0.005 mm; g 2.1) costituita dalla clori-
0 spettro LR, (CCL,) del composto mostra bande di assorbimento o :
15, 2874, 1600 (), 1497 (s), 1463, 1374, 13 1307, 1263 (s),
5 (m}, 1078 (m), 1030 (m), 1012 (m), 880, 943, 9: 19, BT

0112.7
13.00 .

trov. %

por CpT,010,  ealo.

2-Cloroacelil-2,3-diidlra-bens

ofurans (XVIL)

i soluzione d

£ 22 (0.12 moli) di cloruro dell
2- carbossilica (*) in 100 em? di etere assoluto &

acido 2,3-diidro-benzofuran-
nta lent:
soluziona eterea di dissometano

mente, solto agita-

56 per 6 ore, Si concentra a pressione ridot
o in eceosso o I soluzi sidua & trattata ¢
2 ore. Dopo avere degasato a pressione ridotta,

w il diszom;




n unn soluzione di NaHCO, dilnito, poi
o il solvente, si frazions nel vioto
a 0.02 mm ; g 15) & costituita dal
lizza per prolungato riposo & 0
il prodotto fonde a H6-5% <ol
amente. Lo spettra LR. (C
12 (s), 1595 (m), 14

il residuo olcos prima frazione
clorochetonn (XVIL), liquido viseoso che crist

Dapo ricrist

lixznzions
tenpo il prodotto i altera rapi
assorbim: 012, 2800, 1

aan

3] 5 (m), 1152, 1093 (m), 1015 (m), 985, 953, 8
Analisi

trow BT

alo.  : 1803 .

La seconda fra

zione (.

b. 95103 @ 0,025 ¢ 1) & un liquido v he soli-
difiea per prolungato riposo. Dopo n]w\uu- aristallizzazioni da b esano, si
obtengono exfstalll di 2-fdroari-2-(2 neafutran-2-i)-1 3-dictore propans (XTX )
Lo spetiro LR, (CC) |.m.-\ mposto me e di assorbimento a :
24, 1 n), 1479 (), 1462 (m), 1433 ( 79, 1325, 1229 w 1168,

1145, 1096, 1075, 1050, 1015 (m), 990 (m), 934, :

trov. 5370 H A8}
por Oy 00, cale. @ 5348; 4905 2870,
Reazimno tra diazomelano o 2,3-divdro-bonzufurans (XVII)

) b sulusione dterea. — Grammi 1 (0.005 moli) di clorochetons (XVII) in
m® di eters sono trattati con di dinzometane

M (0015 moli). La mi
bella X11 sono riportati i dati ric
di questi spetiri parz

Nella Ta

1i sono riporta

TABELLA XII.

tompe n R
mp 3

Llelaboragione dells
poche teste, una frazions con p. &
Pepossido (XVILI), Questa frazione, disciolta in eter

di isolare,

anto @
mente costituita dal-
assoluto @ frattata

1 awido




cloridrico gassoso, ha forito la clor XIX) con p.eb. 97-1000 a 0.005 mm o
p.f. G5-660, senza depressione in miscels con nn campione autentico isolato prece
dentemente. Anche i rispettivi spettri LE. sono identiol in tutti { dottagli, Analisi :
trov. ¢ ol
eale, E~ ¥ U

(0.01 moli) i eloroe

by In solusione  eteren-metanalica.
X VIL) seiolti in 30 em? di una mis

00, con 75 em® di una soluzior
immediatamente sviluppo di nzoto che dury per cire

igono trattati,
ano 0,4 M (0.05
a 10

gistragione dello spettro LR, nella zons tra 2000 & 1500 em-! rivela ohe la batda
carbonilica & 1742 em-' & completamente scomparsa gi dopo
L miscels di reazione & evaporate a seeco o pressione mlmm 1l residuo

3-ditdro-
vo con pab. 71
ande di assorbimento
227 (s), 1170, 1147,

oclose & distillato nel vuoto. 8i ottengono cosl g 2 (919
3-propile VI, liquido vise
LR. (COL,) del composto mos

oro-2-(3

benzs svide

0.005 mm.

8

wtico in
ireddamento

uro dell’acido f
it . wotto agitazions

a 280 em’ di una soluzione eterca sometano 0,5 M (0,14 moli).
nata Uagginnta si lseia s 56 per 6 ore, dopo di che si fratta con una lenia corrente
di HEI gassoxo seeco per 1 ora o messo. 8§ degass la solusione eterea a pressions
ridotta e si lava prima con una soluzione d % fino & nentralit, poi
con acqua ed infine i secea su CaCly, Elimi 0y o Al el viioko Il
residno oleoso. Si ottiene un'uniea frazione (p.eb. 320 a 0,01 mm; g 13, resa 90%)
costil dal elorochetone |3

)
T

mi-

trov. 9

per CILCIO,

Teeazione tra diszometano ¢ 1-f

&) In soinzione eleren, — Grammi 1 (0,00
in 15 em? di ot 8010 trattati eon 22 em? di una soluzione <-Ivr£
0,85 M (0,0187 moli). Ln misccka di reazione
bella XTIT sono riportat ani dati i i dagli spettri LR. H...,Lu“ m\-:'iul
quido: aleunt di questi spettri parsiali sono Hiportati nell




XIIL.

n B tempe n R
15 | |

ar | e |

ax | s

b) T soluzione eferca-metanalica, —
tone (XXa) seiolti in 70 em? di una. miso
fatd, rafreddands a 0% eon 110 em® di
(0,093 mali).
inuti

(0,03 moli) di eloroche-
wlo 1 1 vengono trat-
ano 0,85 M

re-mots
4 soluzione eterea i diazoms

v immed
v registrazione dello spettro LE. nel
he la banda carbonilica & 1 -t b com
La misee @ secco & pressi
aleaso @ distillato ottengono cosi g
-prapilenossids (XXIa), liquido viseoso incolora con p.eb. 50-61°
tro LK. (CCl,) del composto mostra bande di assorbi
1500 (m), 1495 (s), 1166, 1453, 144
8 (8), 1168 (m), 1148, 1101, 1075,
826 em-1, Analisi :

letam

rsn il dlopo
d il residno

» di reazione b evapora

ometil
0,04 mm.

por Oyl 010, eale PR

2-Fenossi-A-clova-3-butanone (3

b)

Una soluzione di g 9,2 (0,050 moli) di cloruro dell’acido 2-fenossipropion
in 50 cm?® di etere assoluto & aggiunta lentamente, ed
a 00, n 145 em® di una soluzione eterea di diazometano 0,7 M (0,1 moli
T'agginnta si laseis & s¢ por 6 ore, dopo di che si tratta con un
HOI gussoso secco per 2 ore, 8§ degasa la

i sluzione di ¥a,00, diluito fino & nentra
iminato il solvente, si distil
0,015 mm ; £
lore. To spettr

i
dal clorochetone (XXb), liquido viscoso inc
posto mostra bande di assorbimento a : 301
1403 (vs), 1441, 1393,
1099 (m}, 1068 (m), 1027

3 32 (vs), 122
, 1002 .Au‘ 020, 883 em-', Analisi:

5,503 C117,83;

per CyH,CI0,  cale.




Reazione tra diazometano o elora-3-butanone (XXh)

) In solusione cterea. — Grammi 1 (0,01
15 cm di etere sono trattati con 24 om® di un
0,65 M (0,015 moli). L

moli) di clorochetone (XXb) in
erea di dinzometano
woa 00 X
. registrati in €Ol

soluzion:

miseely di reazione viene lasciata

TABELLA X1V
tenipo n B | tempo n K

[

i

0 s

1 1%

ar 135
b) In solusione eteea-wétanlica, — Grammi 2 (0,01 moli) di cloroche-

tone (XXb) seiolti in 30 em® di una misc metanolo 1:1 vengono frattati,
firoddando a 09, con 47 it di u di diazometano 0,6
moli). 8i osserva immediatamente sviluppo di azoto, che dura per cire
nnti. L registrazions dello spet, ¢ 1500 e rivels che
s bands earbonilica & 1745 em- 5
seels di reazione & ev
stillato nol vuoto. Si ottengono cosl g L9 di 2-fomossi-3-clorametil-3,4-butilenos
sido (XXIb), liquido viscoso incolore con p.eb. 58-60° a 0,04 mm. Lo spettro LR.
(CCL) del eomposto 3012, 2050, 1595 (m),
1403 (3), 1453, 1441, 1 (m), 1148, 1134, 1009,
1082 (m), 1070, 971, D48, D07,

soluzione elerc

sa gl dopo 5%,

trov 18,4

per Oy, 00, eale,

-

2-Fenassi oro--bulanane (XX

Una soluzi
propionieo ()
a raffreddamento
(0,095 moli). Term
con una lents corrente di 101 gassoso seceo per
s pressione ridotta e ki soluzione etoren residug viene
gione di K,C0, fino & neutralitd, poi con acqua ed infin

no di g 9,4 (0,047 moli) di cloruro dell’
n 50 om® di etere
00, 8 540 er

ssoluto &

opo di che 4 t

a soluzione
avata prin




TR

sl dis ||=\. ml vuoto il residuo olooso, Si ottions un’nnies. fra-
i g 9, Tesa 90%) costituita dal eloroehotone (XXe),

liguido viseoso incolor rIlL a:.mhm @ Un campione,
da esano, ha DL, 40-41% Lo spettro LR, (€0L) del composto mostra bande di as-
nento n: 3049, 3012, 2067, 2015, 1742 (s), 1597 (m), 1590 (m), 1483 (s), 1460,
1437, 1395, 1379 (m), 1362, 1287, 1224 (s), 1160 (s), 1147 (m), 1049 (m), 1026, 960-
949 (m) em- Analisi :

05 TL6,13 CLIGAS ;
por CullyC10,  ealo.  : G1B: 1668

Reazione tra diazometans ¢ 2-fenosri-2-metil-A-clora-3-butanone (XXe)

) In soluzione eferea, — Grammi 1,1 (0,0051 moli) di elorochetone (XXc)
seiolti in 15 cm? di etero sono trattati con 25 cm® di una soluzione eterea di dino-
metano 0,61 M (0,0153 moli). La miscela di reazione viene lasciata & 56 a 0°. La ro-
gistrazione degli spettri LR. nella zona tra 2000 ¢ 1500 em-* su campioni di sol
zione prelevati di tanto in tanto rivela cho il rapperto tra la banda carbonilies

i 7 ) rimane invaristo nel tempo,
Dopo & giorni Ja soluzione viene tirata a secoo o pressione ridotta ed il residuo per
distillazione fornisec g 1 di clorochetone (XXc) di partenza,

b) In soluzione cterca-melanolica. — Grammi 5,9 (0,028 moli) di cloroche-
tone (XXe) seiolti in 80 em?® di nna miseela di etore-me olo 1 : 1 vengono tratiati
con 150 em® di una solugione eterea di diszometano 0,5 M (0,075 moli). La miscela
di reazione viene lasviata a s a 02, Nella Tabella XV sono riportati alenni dati

cavati dagli spettri L.R. registrat

Dopo 5 ore ka miscel di reazione & tirata a sceco s pressions ridotta ed il re-
siduo oleoso @ distillato nel vuoto. Si ottengono cosi g 5,7 (91%) di 2-fenossi-2-
3,4-butilennssido (XXTc) puro, lquido viscoso giallo con p.ebs

mm, Lo spettro LR, (CCly) del composto mostra bande di assorbi-




mento

A 3030, 2059, 2015, 1
(8} 1

5 (), 1493 (s}, 147
(8), 1110, 1078, 1068, 1025, 978, 48 (|

B, 1224 (s),
lisi :

), 912,

trov, ; HG,T65 115,60 ;

per CpHG 00, eale, :

Rea

pna tra d

ometans ¢ 1-fenil-S-c

a) D solusione clerea, — Gramn
none (14) in 40 em? di etere sono trattati con 6
zometano O M (0,045 moli). La misceln di reazion
Tabella XVI sono riportati aleuni
in CC1, (*)

ati rie

TABELLA XVI

ampe farepe; |
1 h 1% ¥ giomi
h i | et
o a0 |
[
b) In solusione eterea-metanoliva, — Grammi

tone (XXIT) in 80 em® di una miscels oter
freddando a 0%, con 200 om? di una soluzione etorea di d
Nolla Tabella XVII sono riportati alouni dati ricavati

1n 001, (vodl nota pag. 28),

metanolo

TABELLA XVIL




Dopo 2 giorni, la mi
residne oleaso @

ela di reazione & tirata u secco a pressione ridotta ed i1
ottengano ¢ost g 5 (83%) di 1-vloro-2-beuzil-
propilen-ossids (XXIV), liquido incoloro eon p.eb. 58-60° & 0.02 mm. Lo spet-
tro LR. (CC1,) del composto mostra bande di assorbimento a : 2004 (m), 2007, 1507,
1493 (m), 1449 (m), 1139 (m), 1422 (m), 1383, 1370, 1279, 1264,
1139 6, 1071 (m), 1028 (mj, 870 (m), 940, 813, 877, 833 em

trov. %: 005845 I

per O HL010 cale.

Reasions tra dinzometana ¢ 2-cloracetil-benzofurans (XXIII)

3) In soluzions clerea. — O
It in 130 cm? di eteve
moli). La miscel

mi 2 (0.01 mol ) di 2-
on A5 ¢m® di nna soluz
di repsi viene laseis

1o ()
o oterea di dia
w5 a 09, Nella
avati dagli spettri LR, registrati in

somo tratta

tonpo

b) In soluzione elerea-metanolios, — Grammi 5 (0.0:
tone (XXIII) seiolti in 100 em® di nna miseola di etere-mel
tati con 100 em® di una solnzione eterea di diazometano 0.

moli) di eloroche
nolo 1: 1 sono trat
M (0,075 moli). 8i

lascia in riposo a 00, N Tabells XIX sono riportati alouni dati ricavati dagli
spettri LR, registrati in OCl, (vedi nota a pag. 2
TABELLA XIX.
choton chatone
tampo trastorm e trastorm.
[ T a0 Ih
18’ 4% h

Dapo mi
tenendo la temperatura del bagno » non oltre 19 si ottiens cosl un residuo pa
ialmente eristallino ehe viene ripreso a freddo con una miscela benzolo-esano 1: 8,




e

benzol

3-propilonossids (XXV) con pf. 79-8
b di assorbim

1253 (m), 11

3, 858, 848, 8

I erfstalli filtrati, la 1 poca misec

danno g 2,1 di 1-cloro-2-bensefuran-2-il

a spettro LI (CC1,) del composto mosts
1600, 142 12

trov, s HA,00; 0

per O HCI0;  eale, 13 17,00

Reazione tra diazometans ¢ wecloroacelofenone |1%)

In solusionc cterea, — 0.01 moli di o-cloroacetofenone in soluzions cterea
wen di diazom . Bi laseia a 56 a 00,
ressione ridotta ed il residuo
1 elorochetone

sono 1 e o
Dopo 7 giorni, Ia soluzione sterea & tirata a secco a
oleosa per distillazione fornisee quantitativamente

b) I suluzione eterea-metanalio hl 1,2
enonie sciolti in 24 em® di una

em? di un

soluzione M (0,024 moli). 1
XX sono riportati aleuni dati ris

pag. 26).

reazione vier

1
vati dagli spett

potano
trastorm,

tempa teapo

1w 2 o

a0 - 0

Dopo 12 ora la miseela di reazione & tirata
siduo oleoso & distillato nel vuoto, Si ottengono ©
1-ossido, liquido incoloro con p.cb. 50-547

secco a prossione ridotta ed il re-
st g 1,1 (859) di 1-cloro-2-fonil-
0,02 mm (1), Analisi ;

2,3-prapl

430 5 H A58 O

trow, 90 ;

L0010 PR

21,03

Reazione tra diazometans o 1,3-dicloro-2-propanene

1 (0,024 maoll
em’® di una soluzi

ome eloren, —
somo trattati con 1
misecls

) T soluisi
45 em? di eter
0.5 M {0.072 1

sono riportati aleuni dati
4 pag.

i

di dielorochetone seiolti




=T

BELLA XXI

g | tempo T tompa
| 15 589 |
woo | ' s |
b) In solusions cerea-prelanolica, — Grammi 5 (0,01 moli) di diclorochetons

wlo L: 1 sone trattati con 200 cn® di
1 M (0,12 moli). La miscels di reazione &

seioltd in 70 en

i spettri LI registrati in 001, (vedi no
gl il 719 di diclorochetone di ¥
ompleta dopo 45°. Dopo
ta del solvente ed il residno distillato o pressione ridotta. Si ott

£ 49 di 1,1-diclor poth,
15 mm (*7), Analisi:

amente

wssido, liquido

por CH
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