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GENERALIDADES

1> ESPECTROSCOP!A Y ESTEREOQUIMICA DE BIARILOS

Uno de los aspectos de mayor interéds en la quimica de los
biarilos es la que se roflere a la estereoquimica.

Por ejempla los rayos X proveen evidencias de la configuracidn
de los bifenilos. Se ha encontrado que si el bifeniloc esta en
estado sdélido los anillos aromiticos son coplanares entre si
u.zm como es el caso del 3.3’—c1crobenzlcuna“’ +» pero llegan a
existir algénas excepciocnes como es el caso del 2,2°-dicloro-
benzidina y 2,2" dimstilbenzidina en los cuales uno de los anillos
aromiticos es coaxial con respecto al otro, esto se debe a una
inclinacidn de aproximadamente 70e @8 pn cambio en fase vapor
la medicidn de difraceidn del bifenilo y de un gran numero de sus
derivados muestran ser coaxliales, en el cual uno de los anillos se
encuentra en wun planoc inclinado, con cierto Angulo "“’. en el
caso del bifenilo es de 42- “®. En lo que respecta al anflisis de
rayos X en solucidn , el espectro del biarilo nos proporciona
informacidn concerntente a la extensidén de los anillos
aromiticos y al efecto de los sustituyentes presentes, ya que uno
de los anillos aromdticos presenta una torcedura con respecto al
otro “%. Lo que indica principalmente el interds de esta
extensidn es la conjugacidén de bandas, una ancha de alta
intensidad a2 250 nm. En lo que respecta al bifenilo Amax es a
249 nm Cz max 17%00) “P. En este punto se encuentra un notable
camblo ipsccrémico ¥ una reduceidn de la intensidad de absorcidn
del biarilo., si dste se encuentra principalmente sustituide en la
posicidn 2 ¥y 2°.



INTRODUCCION

La Quimica Orgdnica es sin duda una de las< ramas mis extensas
dentro del pancrama de la quimica. Dia con dia se conocen nuevos
compuestos ya sean sintetizados o bien extraidos de plantas o
animales. Sin embargo, la informacidén que se da a conocer sobre un
compuesto, mftodo de sintesis, anflisis, determinacidén. de
estructuras, propledades fisicas y quimicas etc.. quedan dispersas
en fuentes de informacidn tales como 1libros y publicaciones
periddicas. Ademis la gran diversidad de investigacién y datos que
se reportan son tantos sobre un mismo tema ,que se crea la
necesidad de que tal informacién sea recopilada de las fuentes de
informacidn ya publicadas.

Un ejemplo de esto es el bifenilo. que es un sistema de doble
anillo aromitico.El objetivo de este trabajo ez dar a conocer los
métodos de sintesis, que se basan en tres reacciones principales
que son 1MGrignard, de la cual algunas reacciones se asemmjan o
se relacionan a ella por utilzar organometalicos como catalizador
o como Teactivo para la obtencidén del bifenilo 2 Gomberg-Bachman o
aquellas reaccicnes relacionadas con sales de dazenio, compuestos
azoicos y ariltriazenos.3)Ullman con este Lipo de reaceidn se
relacionan aquellas en las cuales se utiliza cobre metilico o
sales de cobre como catalizador.Debido a que 1la bibliografia
actual no se encuentra muy completa, ya que en algunas vias de
sintesis ze reporta la formacidn del bifenilo como subproducto y
no como producto principal, por lo tanto este trabajo monogriafico
compila la informacidn existente del bifeniloc y los derivados de
éste. )

Por lo anterior se pretende que édste trabajo =irva para el
estudioc de éste tipo de compuestos.



Asf{ el 4,4°'—dimetilbifenila tiene A max a 290.9 nm C& max
220003, una de las excepcicnes que se ha encontrado ex el
2,2"~dimetilbifenilo.,muestra solo una inflexddédn a 227nm Cc6000d> P

En lo que respecta a la resonancia magnética nuclear
proporciocna informacidn concerniente a la esterecquimica de los
biariles %, ® espectro de resonancia magnédtica protdnica del
bifenilo tiene una compleja banda de absorcidn entre 7.1 y 7.6 ppm
de la absorcidn del protdén orte y una sefhal mis lejana, a bajo
campo, la sefial del protén meta y para aeam pudi endose
encontrar con estos dates que las constantes de acoplamiento del
bifenilo son Jas 8.9, Jpc 7.0, Jac'1.3 y Ja» 0.8..

Un andlisis de absorcidén de Infrarrojo del bifeniloc y algun
polibifenilo, tanto en solucidn come en estado cristalino, da un
soporte a la conclusién de gque la molédcula es plana en estado
cristalino y no planar en solucidn e

En espectroscopia de masas el bifenilo muestra un idn y sufre
pequefias fragmentaciones para formar principalmente c-H‘* Cmre 760
con pequefias proporciones del ion c.n‘+ v .caszn* Cmre 77 U7,
los bifenilos alquilados myestran un similar comportamiento a
los alquilbencenos “. :

LOSUBSTITUCION EN LA SERIE DEL BIFENILO

Muchos derivados del bifenilo se pueden abtener por

sustitucidn en unc de los anillos areomiticos. Por
sustitueldn electrofflica “¥

ejexpla la
ocurre més fAcilmpente en bifenilos
que en bencenos, as{ la sustitucién se lleva a cabo principalmente
en posicidn 4 y en pequefias proporciones en posicidén 2 y 3. EL
efecto del bifenilo como sustituyente se ve afectado por la
presencia de otro en posicidn meta 20 sn embargo. l1a relacidén
ortospara de los sustituyentes obtenidos se ve afectada por la
naturaleza del reactivo atacante y de las condiciones de la
reaccidn. Asi mientras la nitracidén del bifenilo con una mezcla de
dcido nitrico y dAcldo sulfdrico a temperatura baja da
predominantemente el 4-nitrobifenilo (zn' en cambic al wutilizar



una mezcla de £cido nitrico y dcido acético a2.2324) o . obtienen
altas proporciones de Z2-nitrobifenilo, y los cuatro isdmeros se
obtienen con pentéxddo de nitrégenc en metil nitrilo &

En lo que respecta a la halogenacidn, La cloracidn con Acido

acético da un producto cloradeo que contiene aproximadamente 84 %

de 4-—clorobifenilo y 34 % de 2-clorobifeniloc y con formacidn

despreciable del 3-clorobifenilo %, La bromacidén al 50 % de
dcido acético y un exceso de bromuro ocurre un cambio apreciable
en la posicidn 4 @7 sin embarga, al llevar a cabo la bromacidn

con Acido hipobromoseo al S0 % con dioxano da 56-58 % de 2-bromo-
bifenilo. 1.8 % de 3-bromobifenilo y 41.7 % de 4-bromobifenilo %

En lo que respecta a 1la disustitucidn . el segundo
sustituyente es siempre dirigido en el anillo libre, siempre y
cuando el primer sustituyente sea nitro, halégenoc o sulfuro 29,307

La sustitucidn por radicales libres, en general activa la
molécula dando la disustitucién en el mismo anillo de la primera

sustitucidn., Sin embargo, cuando el grupo se encuentra en la

posicidn 2 lleva a la pérdida de establlizacidn de resonancia,
debido a 1la carencia de coplanaridad en el anillo'y a la
disminucidn de la reactividad del bifenilo nismo.



METODOS DE SINTESIS U OBTENCION

DORGANOMETALL COS
1DGRIGNARD
2>ULLMAN
3DCOMPUESTOS DE COBALTO
4)COMPUESTOS DE TALIO
SHACTIVACION POR AMINAS
O COMPUESTOS DE MERCURIO
TIBENCINO
B8)OTROS
{SALES DE DIAZONIO
1) GOMBERG-BACHMAN
22 ARTL. TRIAZENOS
20BENZ20IL. PERCXIDOS
4> ARREGLO BENZIDINICO
SHOTROS
4.1DCOMBINACION DE SALES DE DIAZONIO Y ORGANOMETALICOS
4.22SALES DE DIAZONIO Y SALES DE ALUMINIO COMO CATALIZADOR
ULPMI SCELANEGS
1IREACCION DIELS-ALDER
200XIDACION FENOL,
DPIROLISIS
WFOTOLISIS
SIREACCIONES EN LAS CUALES SE UTILIZA OTRO TIPO DE CATALIZADOR

A continuacidén se discuten los métodos mencionades



ORGANOMETALICOS

COMPUESTOS ORGANOHETALICOS

L.a naturaleza del enlace carbono-metal depende del metal y en
parte de la naturaleza del grupec alquilo implicado., Tales enlaces
varfan desde el enlace idénico al covalente.

En general, mientras mds positivo es el metal , mds ionico es
el enlace carbono-metal. En la tabla se dan los valores en
porciento de caracter idnico de algunos enlaces carbono-metal.

tabla 2 CARACTER IONICO

ENLACE * ENLACE % ENLACE *
c-x e c-Mg a5 c-sn 1z
¢-Na «? c-atl 22 c-Pb az
c-Li 439 crzn 18 c-Hg <
c€-Ca 43 c-cd 15

Come pudiera esperarse la reactividad de los compuestos organo-
metilicos aumenta con el caracter idénico del enlace carbono-metal.
Ya que los compuestos muy idnicos, tales como el alquil sodio y
alquil potasio, se inflaman con el aire, reaccionan explosivamente
con el agua, no son tan volatiles y son insolubles en los
disolventes no polares. Estos compuestos son demasiados reactives
para la mayoria de las aplicaciones pricticas. Los compuestos
organometilicos los mis covalentes, son  en
relativamente estables al aire

gran parte
» reaccionan lentamente © no
reacciconan al agua, pueden destilarse y son muy solubles en
disolventes tales como hidrocarburos y éteres. Los compuestos
organometidlicos de caracter idénico intermedio, son generalmente
los mds interesantes para el Quimico. Son relativamente faciles de
sintetizar y de manejar. Los mds importantes entre ellos son los
compuesios de ¥g.



GRIGNARD

A principiozs de siglo CGrignard descubrid¢ una forma de
sintetizar halogenuros de alquil magnesioc. reaccién fundamental en
la quimica orgiénica.

El reactivo de Grignard es de gran inportancfa en sintesis
orgénica ya puede reaccionar con un gran nitmero de. grupos
funcionales , sirviendo como intermediarico de un sin namero de
productos. algunos grupes funcionales se muestran a continuacidng

ater
RNgX + Ha0 et RH « MLOHOX
RMgX =+ R* NH; ———np RH * HgCHHR®OX
RMgX < R"COH —— RH + R’ CO,MgX

RMgX + R'CECH ———— RH + R°C m CMgX ———m—

R, NI
C=0 « RMgX —_— c
R'/ R'/ N ge
uzo.m" R\ ﬂ"
——— c + MglOHOX
R” Mg~



RMgX + O =C=0 —————+ RCO-OMgX —————+ RCO,H + MgCOHOX

: e 2
1
RHgH + R-C-DEL ————— R'-C —~ 0EL —pmrmans— R’—Cl
|
R R
. HZO
RMgk. + R CEHBN ————— R’ — C = NMgX ————————p
{ ~MGIOHIX
R
Hz0
RPE—C=NH ———— R'—||:=o +  NHy
|
R R
Mg (CHBCOY20
CHy = CH — X ——f——+  CHy = CH — NgX —g—r—r——s
—_— CHy = CHCOCH,

El reactive de Grignard se prepara por la acclién de magnesio
metdilico ., sobre una solucidn de élter y de alquil o aril haldgeno,
todo esto bajo condiciones anhidras, el reactivo de Grignard
también puede ser preparado en THF y éteres de dietilen glicol ¥y
trietilen glicol como disolventes.



R-X + Mg — R~Mg-X
CX= halégenc preferentemente Br o 1D

El reactive de Grignard debido a que se hidreoliza facilmente,
no puede ser aislado, por lo tanto solamente se utiliza en la
solucidn en la cual se prepara y ésta se adiciona a la nueva

reaccidn, esta es la razén por la cual no se tiene perfectamente

bien identificado la accidn del mismo.

Mecanismo

El mecanismo de formacidén del rectivo de

Grignard es
probablemente un proceso iniciado por radicales

libres ya que
se forman trazas del compuesto CMg*XD,

como se muesira en la
siguiente serlevde reaccionesfw

ZRX + Mg —_—— R ;? + MgXy
Ng + MgXy eTe——====—c3 2Kg"X

RX *+ Mg'X ~——————— R+ KWgXy
R* . Mg°x ‘——————~ R*MgX

Una de las bases en la cual
sintetizar este reactivo se necesita un catalizador.

por el cual se forma un intermediario necesario para la formacidn de
radicales libres como lo muesira la reaceidn siguiente:

s& apoya esta teoria es que al

como es el I,



En lo que respecta a la reaccldén del reactivo de Grignard con
los compuestos anteriormente  mencionados, se relaciona o se
incluye un mecanismes por compuesitos organometilicos , ya que uno
de los puntos mis importantes en la reaccidn es la polarizacidn
del reactivo de Grignard o del compuestic organometilico R—Mg"x_ »
con lo cual se puede mostrar por la reaccidn de 2 moles del

reactivo de (.?r-lqnarn:iu‘m con una cetona:

X
’l‘ i R
R Mg ]
/Mg | ———— / Mg X
R Hg X R /
R ©
RaC =0 2
R
]
RaC MgX -
* N p, HZO/N
_— ] + RMgX ——— RaC—0H

tLa relacién del mecanismo de reaccidn del reactivo de Grignard
con otros organometilicos se muesira con los siguientes ejemplos ,
principalmente enfocados a la formacidn del bifeniloc sustitutdo.

Se ha encontrado que al catalizar la reaccldén de un reactivo de
Grignard C(bromuro de fenil magnesiod, con un complejo de sodio/
naftaleno’ Colly” Co®” bromuro de etilo , se forma el bifenilo



por medio de radicales libres ya que la presencia del cobalto
metilico y el clorurc de cobalto , pr 1a d icién del

reactivo de Grignard a un compuesto organometilico de cobalto como

lo muestra la siguiente secuencia de Eeaccionas“m:

NgBr CoCyHg
1> @ - Co ¢ CaHgBr —— + HgBra
CoCaHg
2 ——— Co - » CaHg *
MoBr
> 2 + CoClg ———————3 2 WgBrCl + CCqHgd 2Co
4> CCqHy? aCo —_—— Co + 2

Como muestran las dos secuencias de reacciocnes la formacidn del
bifenilo se lleva a cabo por medic de un mecanismo de radicales
libres: ’



N
= 2 ey
- 2CaHg * —t CaH, + CaMg
™ C'H' * 4+ CaHg * et CxHgCaHg

Como se puede observar esn las reacciones anteriores tanto el
cobalto metilico como el cloruro de cobalto catalizan la reaccidn
para formar el bifenlilo , =in embargo me ha observado que si se
activa el cobalto metslico con la reduccidn del cloruro de
cobalto y el complejo sodio-nalftaleno, se han obtenidc mejores
rendimientos que si se utiliza sclamente cloruroc de cobalto.

Por medio de estas reaccicones se puede observar, que al hacer
una variante en la reaccidn del reactive de CGrignard con cobalto y
cloruro de cobalto esta se lleva a cabo por radicales libres como
se menciond anteriormente . igualmente se observa la influencia de
las condiciones de la reaccidn y del disolvente a utilizar ya que
de éstas depende el rendimiento del bifenileo ¥y 1a formacién de
subproductos.

Unas reaccidn simdlar s¢ presenta usando en la sintesis un
zetal de transicién como CCu Hg.Ni.Ag.Au etc.D y principalmente
con plomo ya que ze ha visto un comportamiento similar que con el
cobalto'®®.

Ctro catalizador utlilizado en la copulacién del reactive de
Crignard es el TiBr » que al igual que el cobalto forma un
intermediarioco mis estable para la sintesis del bifenilo esto se
puede mostrar con la sigulente serie de reacciones:



12 ArMgBr + TIBr —————  ArTl  + MgBr,

=3 ArTl - 2Tiry —_—— ArTiBr, + 2T

3 2RNBra (R = Ar > ———————%  Ar,TIBr + TiBra

5] ArTiBry _— ArBr  + TiBr

2] ArTl + ArBp —m——— Ar—Ar +« TIBr

En esta reaccién se propone la formacidén del bromuro de
alquiltalio o aliltalicCIIID como el principal intermediario en la
formacidén del bifenilo

[o>] 24arTI ——— Ar-Ar + 271

Al igual que se propone la formacidén del bromuro de alquil o
alil talio CIIID como principal intermediario tambien se propone
la formacidn de A7) y trialiltalioc como intermediarios de una
pequefia cantidad del bLfenilo aunque el segundo no es tan probable
su formacidén ya que las temperaturas utilizadas son muy altas y
por lo tanto, poco probable que se forme. Esta reaccidén representa
un meétodo alternative para sintetizar algunos compuestos que por
Lener sustituyentes en posiciones orto no reaccionarian como lo

muestra la sigulente tabla‘“’:



tabla 2z

HALOGENURD PRODUCTO RENDIMHIENTO 7
Bromobaenceno Bifenilo as
4-Bromoanisol 4.4°-Dimetoxibitenilo o9
4-Bromotoluenc 4. 4°-Dimelilbifenilo o
s-Bromotoluenc a,s8’-pimetilbifenilo a3
4-sromo-o-xileno s 4,4°-TarLrametilifenito 76
2-bromo-6-Metoxinaftaleno 6,6 -pimetoxi-2z z°~binaftile 78
4~Bromobifenilo 4.4°~Cuaterfenilo L
4-Bromocloroencenc 4.4°-Diclorobifenilo 78
4-¥luorobromobenceno 4,4°-Difluorocbifenilo kg )

2-promonaftaleno

inaftilo as

Se ha encontradeo otro catalizador utilizado en la copulacién
del reactivo de Grignard que es el 1,4~dihaloil-2-butino

2 ArMgBr + ClCHaBECH;Cl ———3¢——+  ArCH,CRCCHAC 1>

<@

Qe -1 ———— <D

A continuacién se muesira una tabla en la cual se dan algunos
reactivos en donde se oblLuvieron mayor rendimiento en la reaccidn.
Los valores altos de rendimliento en la reaccidn dependen en gran
parte del sustituyente y la posicién del mismo.

10



tabla 3 REACTIVO DE GRICNARD

REACTIVO DE GRIGNARD BIFENILO RENDIHIENTO =
BROMONENCENC BOFENILO e
4-BROMOTOLUKNO 4,4'-DIMETILBIFENILO [ 1]
3-BROMOTOLUENO 5.9°-DIMETILBIFENILO so
4-BROMOANIZOL 4,4’ -DIMETOXIBIFKENILO k1]
4-BROMOCLOROBENCENO 4.4°-DICLOROB IFENILO 2
3-BROMOCLOROBENCENO 3,3'~DICLORORIFENILO (13
4 -8 ROMOFLUOROBENCENG 4,4’ -DIFLUOCROBIFENILO ?7
1,4DIBROMOBENCENO 4,4°'-DIBROMOBIFENILO 71

Una de las desventajas de utilizar el 1.4~dihaloil-2-butino es

l1a de no poder controlar las condiciones de reaccidn,

ya qu

e esto

puede provocar la formacidén de un polimero insocluble del 1,4-halc

compuesto al igual que ArCH,CECCH,CI

los p-fluoril pueden dar sv.xbproduct.os‘°7’.

Otra alternativa que se tiene en la
Grignard es la de utilizar una amina
aconplejante del reactivo de Grignard,
del RMgX. ¥ asi poder eliminar el eter

La trietilamina parece ser un buen

y el bifenilo.

terciaria

como  un

agente acomplejante,

Los p-bromo y

preparacion del reactivo de

agente

éste facilita la formacidn
(68
como disolventeo .

aunque

otras aminas terciarias semejantes Ccomo tri-n-propilamina o tri-
n-but.ilaminad pueden utilizarse.
El utilizar la trietilamina tiene una desventaja duo es su bajo

punto de ebullicién.
reaccidn.

de Grignard son solubles en benceno.

Otro problema que

disolvente es que
cuaternaria ¢

puede provecar el
provoca

la

11

agregar
formacidn
Stad ¥ la dehidrohalogenacidn.

un
de

la

Esto marca una dificultad en el inicio de la
Otra de las limitaciones es que no todos los complejos

exceso de

sal



CR*X + RN R R* NXD

R*'X + RpgN————» olefina + RR’NHX.

También se informa la formacidédn del difenil mercurio a partir del
reactivo de Grignard ya que éste funcionha como intermediario en la
formaciédn del bifenilo, la formacidén de éste se nmuestra con la

sigutente serie de reacciones uw,?o»:

HgXy ¢ 2CeHgMgBr  —o—m—————— HglCygHg?3  + SKphrX

HgXa + CgHgWgbr HgCCuHgdX  +  MHgBrX

HE CaHgd X + CqHyMgBr —————————— 4 HCCqHd 2 + MgBrX

2HgC CgHgY X

HgXa '+ HgCCuHL 5

Pudiendo ser HgX, yoduro, cloruro o bromuro dependiendo de la
solubilidad del compuesto organometalico.

12



Se realizd un estudio en el cual se hizo reaccionar bromuro de
fenilmagnesic con cloruro cuprosa y un halobenceno, pensando en
que la reaccidn siguiera los pasos que utiliZa cloruro mercurico o
cloruro plumbeso, en el cual se encontréd el mismo comportamiento y
por lo tanto se cbtiene el bifenilo y principalmente se aumenta el

rendimiento si se hace en pr ia de nitrob S

O + Ot —=—

La fenilacidn de LRUWCNOOCI, donde L= 'n’pem.amtl.lclclo-
pentadienil con ArMgCl se obtiene LRUANQAr; ab el cual al ser
calentado en benceno se tiene el correspondiente bifenilo,
LR H-NDO T 5 y (LRWCH-NOD 1,7

Los bifenilos:
@O

donde R = H . Mo . OMe ., Ci.

Se preparan en un 74-95 *% de rendimientoc por la reaceién de
copulacidén del reactivo de Grignard C(con sustitucidn en posiclén
parad en Presoencia de C1 CHCCI =CHy en THF a temperatura
ambiente™™.

A continuacidn se dan algunas reacciones en las cuales se
obtiene el bifenilo por reaccién del reactivo de Grignard en
presencia de un catalizador que por lao regular es un

organometAll co‘"’.

i3



Una de las reacciones reportadas es aquella en la cual se parte
del organometalico y catalizada con un complejo de paladio o
de niquel como lo muestran las siguientes reaccicnes.

PACL(PAT 33
w@r © Qr I S Don

M=Li. MgClzs InClz. CdCliazr CuCly. TiGlg >

R@ngx * @x—"f—l-"—“l’—)’—» R

X=Cl.Br RaMe, Meo ¢

En esta reaccidn se diferencia de la anterior ya que en esta se
utiliza un complejo de niquel en la reaccién

R@X + R@Ngﬂr _ RR

X=Br, I R= Me, Meo 7

14



BENZINO™

El reordenamientoc del halégenuro de arile , el
encuentra activado, sSe lleva a cabo por nucleofilo
LiNRy, el cual se interpreta por un mecanismo que

intemediario del tipo benzino que a continiacién se

cual no se
fuerte como
involucra u

muestra. Un

similar mecanismo en un tipo de reaccicnes de ciertos halégenuros
de arilo con metales y compuestos o-dihalocaromiticos con metales y

compuestos organlcos con litio,

de diferentes métodos que a continuacidn se muestran.

A partir de de compuestos organoliticos

@x - @(u T -

X=haldgeno MaMg,Ldi M Li, MgX MX= LiX, MgX,

De halogenuros de harilo con nucleofilos

H

@x L____.. @xn-—-——.

13

el cual se puede formar apratir de



A partir de derivados alcalinos de aminas secundarias
alifaticas,

@x + LiNRg —————— @l + HNRy + Lix

LiNRy NRy
———
l Li

-

REACCIONES DEL INTERMEDIARIO BENZINO

Esta reaccidn se llevaria a cabo por una reaccidn de adicién
eliminacién como lo muestra la reaccién siguiente.

- O —= Q-
) Li
)




Ar
l - ArLi —_—— + HNCgHy g ———

Ar — Ar * LiNCgH, o
table 4

Arilocién catalitica de halégenuro de arilo con arillitio

ArX Ar°*Li RENDIHIENTO
CLOROBENCKNO FENIL R Y'S
SROMOBENCENO FENIL 64
10POBENCENO FENIL 46
CLOROBENCENC o-TOLIL 238

OMe ' ONe Ok OMe
-F— - & —&
Li F F

17



OMe i Oke ¢ N
- e 2 = O
Li I CaHs
xco’ /
by He (@) GOy
(b He

Boae;

CO,H

Hx sHx
=7 @ —_——t [t SO . CgHgo'™

d

@'H‘ =)

=)

R

NO

- <::>Snuo. - 20N g 2 | {:)»-(:ino,
NO.

i8



Sintesis de biarilos asimétricos a partir de diflucrcacetato de
aril talio

Esta reaccidn de fenilaciénmo)r, involucra una reaccidén de
fotélisis a partir de reactivos de facil acceso, como lo son el
ditrifluocrocacetato de ariltalio y benceno. El producto formado se
obtiene con un alto rendimiento y un aito estado de pureza.

Asf el ditrifluorocacetato es suspendido en bencenc,los cuales
se mezclan en un matraz , se burbujea nitrogeno a través de esta
solucidn por 1S min, posteriormente la solucién es irradiada , La
solucidn de bencenc es evaporada a segquedad, los residuos se
disuelven en una mezcla de hexano-éter (C1:1) , posteriormpente se
extrae con agua , la fase orginica seca, se decolora con carbén
activado, se filtra a través de una pequefia columna de silica gel,
se evapora el eluyente para obtener el bifenllo. A continuacidn se
enlistan conversiones representativas

@ncwcr,:, Bon::nc A

tabla 3
Ar Rendimiento del bifenile %
FENIL %0
PrP-TOLXL oL
P-RETILVENIL as
MEEITL L 1-]
M-XILTIL LY
P-XILIL .2
O-BROMO-F-TOLIL 78

Se sugiere que la homdlisis del enlace aril C-Tl es inducida
por fotélisis, y posteriormente el radical formado reacclona con
el benceno para formar el bifenilo.

i9



ORGANOTELURICOS

Al tratar el cloruro de bisCarildteluric o el biariltelurio con
niquel Raney da facilmente el correspondiente biarilc, El cloruro
de bisCarildteluric se puede preparar de TeoCl,y el apropiado
compuesto aromdtico, ésta preparacidén se puede hacer en presencia
de un #cido de Lewls, éste se utiliza como catalizador, el uso de
éste catalizador depende de la reactividad del compuesto
aromitico, esto se muestra con las sigulentes reacciones®®,

&0O-80*
m,o@ v TeCl, ———— w,o@r.cl, - He!
1h

145-4160
c10(Q) » (D) recta— ., cono(SYsarect
‘&h

El clorurc de bisCarildtelurio y el selenuric se reducen al
correspondiente blarilo con zinc por lo que es de esperarse que Se
puedan reducir también al biarilo con Niquel Raney.

(DT ODr ——— DO+ - =D

a0



R@TOCI, L‘ R@H - CRR)

Para aumentar la actividad del Niquel Raney?se le da un
tratamiento por simple reflujo con 2-metoxietiléter o,
etilenglicol.

El biaril telurio, que es probablemente un intermediario en la
reaccién . Lamblién puede dar el biarilo con similares rendimientos
si se trata con Niquel Raney,

Como el enlace R~Te ¥ R—Se es demasiado estable, es conveniente
prepararlo por adicion de hidrazina, al apropiado digcleruro con
metanol .

OHO -

R@T.cl, _— R@-r.-f.—OR »m@ao T

Por la adicidn de un dcido de Lewis la reaccldn se lleva & cabo
a Lemperaturas mis bajas y la cinética de désta es miés rapida, para
dar el triclorure y dicloruro correspondiente.



@R — R@Tol:l; - R@-Tocl,@k

El 4cido de Lewis mds utilizado es el AICI5.
A continuacién se dan 2 tablas mostrando algunos rendimientos
esta reaccidn:

Labla ©
(R Mo AT TeCl 5 BIARILO RENDIMIENTO
»
R,24-0OCHZ R y=H 4.4’ ~DIMETOXIBIFPENILO ez
¢.4°~DIETOXINXIFENILO ??
BIFENILO ba
My=a=CHy R y=H 4.4°~DIMETILBIFENILO 6o
Ry=4-Br, R =H 4,4 ~DIBROMOBIFKNILO 60
R =4-OCHg5, RZ=3-CH,y 8,5’ -DIMETIL-4,4°~DIME- L)
TOXIBRIFENILO
R =4-OCH,, Ry=3-OCHy 2,.2°,6,4°' ~TETRAMETOXI~ ot
BIFENILO
Ry=4-OCH 4, R43=2-OCH 2,2,4,4° ~TETRAMETOXI - (14
BIFENILO
R =4=N(CHZ) 5, R =H N,N.N' ,N*-TETRAMETIL- as
BENZIDINA
Realizando 1a reaccidn, en presencia de hidrazina
tabla 7
MATERIA PRIMA N IARIO AEND IMIENTO
RaTecCl 5 =, Te
R4-METOXIFENIL R, Te w0
REFENIL RyTe B
R34-ETOXIFEMIL RyTe 7?2
R24-METOXIFENIL RyTe L1
RZ4BROMOFENIL R,Te 79
RTeCl 5
R=4-METOXIFENIL RyTo, B0
FEINIL R Toy se
R=4~METILFENIL R,Te,y 7t
R=4-ETOXIFENIL RyTe -0
RZ4-BROMOFENIL RyTegy &n
maSecl 5 RoEe
RIFENIL Ryse 20
R=4-METOXIFENIL rgSe ne




~Al reaccionar ArgShvn con CuLAcOd; en tolueno a temperatura
ambiente da el bifenilos sustituido y como impurezas Ar;Sb. ¥
bencenoc, que éstos a temperatura ambiente. reaccionan para formar
el bifenilo sustituido. :

-Esta reaccién se propone un mecanismo semejante al el benzino
solamente que ésta ex catalizada por un compuesto de paladioc

O = -

-El metal utilizado en esta reaccidén es el zinc, que podria ser
una alternativa al reactiveo de Grignard que es con Mg

PdCL:lPAr:.)z
Qe = @i T Do

~Los yodoaliltalio se tratan con compueitos organocestanicos y
acetato de paladio, como catalizador, formindose cuantitativamente

el bifenilo™*,

-Otro de los metales utilizados en éste tipo de reacciones es
el Iterbio, Samario, el cual utilizandolo en THF se forma el
bifeniloc como lo mustira las sigulentes reacciones.

Om T O - OO -



NiCl (PAry
o B
PAHPAS Y,

R=Ar. He R*=Ar. p-MeCgHy « P~BrCgH, %= 1.8r

@t i DD

M= Sm, Eu, Yb

HO OH
o= =0 + SbAry T —nos u-u. aom
oH O

CHg

~Esta reaccidédn se lleva a cabo en diferente disolvente vy
utilizande un coplejo de paladio.

rd a1y
M oo

R= Ar, 4-BrCyH, » 4-MelgH, + 4~ MaOCgqH, X= Ct.Br
tLa reaccidn se lleva a cabo en una atmésfera de CO, y2 que dste
acelera la copulacidén aromitica.

~El silicio es otro de compuestos utilizados en este Lipo de

Qe

reacciomn.
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~l.a reaccién del organometalico ,el estafic es catalizada con
paladioc metalico

rde
Bu,SnCeHaR + BrCgHGR’ RR' wn

R=H. Me: MeD: C1 . CF3 R =H. Me. Cl . CN. NO5

CplrAr, + IrClgy —m—m——+ o

Cp=pentametilciclopentadienil

-Los disolventes utilizados en este tipo de reaccién es una
mezcla de piridina y THF.

ec*c

CokBAry2 2 Ty oz

REACCION DE ULLMAN

"La reaccién de Ullman consiste en la condensacién de dos
moleculas de Ealogenuros aromiticos en presencia de cobre para dar
como producte principal el btarilo™’, deblendoc tenerse en cuenta
la reactividad del halogenuro aromitice, as{ como la estructura

del halogenuro empleado y el efecto de los sustituyentes presentes



los cuales pueden clasificarse como sustituyentes activantes,
desactivantes e inhibidores, as{ comc aquéllos que ejercen un
efectc ESTERICO 929334 , continuacién se explicara cada uno
de estos factores.

cue
AX + BX e e——— AA + AB + B8

EL NALOGENURO AROMATICO

La reactividad del halogenuro aromitico depende principalmente
de la estructura del halédgeno y de la temperatura requerida al
intclo de la reaccidn. El resultado de un estudio, de la reaccidn
de Ullman realizada con, nueve o-,m-, ¥y Rp-cloro,
yodoni Lrob pr ta

bromo-, y

en la siguiente tablacCid a3

tabla s
FORCENTAJE DX DINITROBIFENILOS DK LA REACCION DE
NITROHALOBENGENOS CON COBRE FOR 40 MIN. A 200-240°C
SUSTRATO PRODUCTO DEINITROBIFENILO
orto para meta
YODON I TRONENCENO & e e
BROMONITROBENCENG 6e se 15
CLORONITROBENCENO 40 © °

Se observa en esta tabla que el orden de reactividad del

haldgeno es I > Br > € al igual que se observa un efecto del

grupo nitro, encontrdndose que la reactividad de éste depende en

parte de la posicién en que se& encuentra, siende ésta o >
p>m 98> favoreciendo el rendimientc en este orden. También se
_informa an

que el alcance de la_reaccidén se.detetmios por tres



factores independientes uno de otro 12 el haluro cGprico o cuproso
formado, &)por el haluro aromitico recuperado por destilacidn vy
3el -biarilo formado.

GRUPDS ACTIVANTES

El efecto de un sustituyente fuertemente electropositive como

un grupo nitro o carbometoxiio, predominantemente en posicidn orto

favorece la reacclidn ., esto se debe a 1la fuerte carga

electropositiva del sustituyente y la posicidén de éste, por
ejemplo el o~yodonitirobenceno es unoc de los halureos aromiticos mis

reactivas en la reaccidn del Ullman 7, en cambico &l m—- y p-

yodonitrobenceno son menos reactivos que el o-yodo~ nitrobencenc.

Otro ejemplo por el cual se puede ver la influencia del halégeno
presente y el sutituyente
o-tloronitrob que es

»se observa en la reactividad del

te reactivo, pero al aumentar
otre grupe nitra al anillo arcomiticeo en la
C2,4~Dinltroclorocbencenc =2y,
reactividad del compuexto.

Un buen rendimiento

bromonitrobencenc,

posicidén para
aumenta apreciablemente la

de un sdla blarilo .se obtliene de 2,8-di-
esto se debe principalmente al Atome de bromo
en posicidén corie al grupo nitro, que es un desactivante’®®,
observidndese asi la actividad del halégenc presente y  la

influencia de un haldégeno mis presente en la molécula, ya que en

2 au HOz
Br Br g Br Br- TN

NOy



algunos casos un halédgeno presente en una posicidén no favorecida,

actda como desactivante, esto se muestira en la reaccidn de 2,4-di-

bromonitrobencenc ,dando unicamente productos de la reaccidn del

suslituyente en grto, observandose asi que el atomo de broms en

posicidn para. actua como desactivante'™>*>"

NO, 20N KO, 20N NO,
So— - OO
Br Br Br

10 % EE

GRIIPOS DESACTIV ANTES

La sustitucién de yodobenceno por grupos electronegativos coma
son los ™ grupe metilo y metoxilo aumentan la rectividad del
halegenuro de arilo, principalmente si
postcion orto y meta al halédgeno

susiituyentes

se encuentran en las
. en camblo si éste tipo de

se encuentra en posicidén para al halégeno actta

como desactivante del anillo arcm&n&co‘”’. Por lo tantc se puede
catalogar como grupos desactivantes en comparacidn a los grupos

antes mencionados C(nitro y carbometoxilo etc.d.

GRUIPOS INHIBIDORES

En este grupo se catalogan aquellos grupos con los cuales
decrece el rendimiento del

alterna proveniente de
en la moldcula,

biariloc por tener una reaccidn
alguno de los grupos funcionales presentes



La mayoria de los compuestos nitrados pasan por este tipo de
reacciones con significante disminucidn del rendimiento del

biarilo de=seado . por ejenplo el 2,4-dinitroclorobenceno con

yodobenceno, que forma un biarilo anormal y una Lrlten.l].minam,.

@ OO

1 mol z mot 57 %
C1_Noy NOa
Ho,
L 3

EFECTO ESTERICO

Basandose en algunas observaciones se puede decir

que el
impadimentc de la formacidn del biarilo se dabe,

en algunos casos
a un grupo volumineoso en pasicidén adyacente al halégeno o de la
voluminosidad del halégeno misme ¥y de igual manera sobre la
restricclién de rotacién del grupo sustituyente esto se Lilustra con
el 1-yodo-2-mstilnaftaleno no forma el biarilo en cambio el metil

2-bromonafioato da un excelente rendimientoc del biarilo®?.



00 —— =
o

En ‘algunos casos la esterificacidn de grupos funcionales es

necesaria para llevar a cabo la reaccidén de Ullman por ejemplo, la
esterificacidn se utiliza en la proteccidn del grupo sulfénice. Ya
que un 128 % del blarilo se obtiene de 1a reaccidn de
o-yodobencensul fonato de sodio con cobre en polve en una solucidn
acuosa de sulfato de cobre, y un 81 % se obtiene de la recaccidén

del correspondiente ester fenilico @,

SINTESIS DE BIARILOS ASIMETRICOS

Para la sintesis de los blarilos asimétiricos, las condicicnes y
caracteristicas de los reactivos que se suglieren en la
preparacidén son: 15 Que los haluros aromdticos son de reactividad
similar, a fin de incrementar el rendimiento del producte deseado,
Ya que el rendimiento del biartle aumenta cuande uno de los
haluros de arilo es relativamente poce reactive y el otro es
relativamente reactivo como lo muestra la siguiente reaccldn:




Generalmente uno de los componentes posee un gr upo
electronegativo como son les grupe nitro o carbometoxi, orto al
Atomo de halédgeno, en lo que corresponde al halégeno utilizado en
el componente A se recomienda Bry © Cige Ya que al utilizar 14 o
rendimiento del bifenilo asimétrico AB aumenta: por ejemplo el
bromonitrobencenc reacciona con yodobenceno dando este excelente
rendimiento del biarilo asimétrico en cambio con el
yodonitrobenceno el que aumenta es el bifenilo simétrico. A su
vez, el otro haluro de arilo en 8§ no posee grupos electropositivos.
sino electronegativos, en la posicién orto, siendo los halogenuros

enmpleados, yodobenceno, y en algunos casos cloro y bromobencenc
son empleados. Cuando ambos arilhalégenos son del tipo B, los tres
posibles biliarilos formados se obtienen aproximadamente con el
mismo rendimiento. Por ejemplo la reaccidn de una mezcla equimolar
de 4-yodo=-1,2,3-trimetoxibencenc y S-yodo-1,2,3-trimetoxi- benceno
da la sigulente distribucidn de productos™?,

CH,O __OCH,

OCH,
et oL
OCH,

Bl + B'1

mmol 24 24 4.3 s.1 4.9

La r ién de 3-yod isolate de metilo con 2,4-~dimetoxi-
yedobenceno da la siguiente distribucidén de bifenilos*®;

COCH3 OCH,
O @)oo
OCH4



Bl + B'1 hd =2 + 8’8" + Bp°
mmol 6z 124 16 24 B4

Una semejante distribucidn de productos se observa cuando ambos
componentes son simlilares al tipe A, por ejemplo 3-yodo-

3-nitrololueno y 4—-yodo-3-nitrotolueno e,

CHy
S: o
NO. NOg

2

AL + AL d A + ans v A
s

mmol kel

Otro ejemplo similar se observa en la reaccidn de o-yodo-
benceno y . 2-yodo-3-nitroanisol bt

NO, NO,
©: 1O
OCHj
a1 + Al > AA + AA° + A'A'
mmol ez 77 7 v 12



Por lo tanto se ha observado un buen rendimiemto de biarilos
asimétricos se ha obtenido de la reaccidén de componentes del tipo
“A" con uno del tipo “B".

Otra caracteristica de la reaccidn de Ullman es que se puede
llevar a cabo a bajas temperaturas, bajo condiciones ideales, o

del e te B puede ser usado ya que este ayuda a la
conversidn del componente A al bilarilo asimétrico “AB". Sin
etbargo un prolongade calentamiento, de un producto que contiene
grupos nitro, un del te B es perjudicial, ya Qque
ocurre la reduccidn del grupo nitro mencionado.

Otro tipo de reaccidn que se pueden llevar a cabo son
reacciones de ciclizacidn o de polimerizacidn.

Se ha encontradc que al reaccionar un compuesto con halégenos,
del mismo tipo y contiguos, se puede llevar a cabo una reaccidn de
cleclizacidn como lo muestra la siguiente reaccién“"b"7“'). en
cambio cuando son diferentes los halégenos se forma el biarilo y

con busnos rendimientos.

CH, Br Su CHy ] CHa
Br DNF
NO, .
NO,  NOg
.
NO
CHy
=g
NQ2

33



CHZ0 @ Br by . CH 0 - ocH,
€H,0 x cgigHOy CHa0 ocH,

0.2 %
Br Br
cH,a0 @ OCH; o %
OCH; OCH,
Br PR r Br
D e OO
NOy NO; NO,

Las reacciones de polimerizacidén se lleva a cabo si se mezcla un
compuesto bifuncional y un monofunciconal para dar un sustituyente
terfenil o cuaterfenil, pudiéndose constderar come un caso

especial de sintesis de biariles asiméiricos.

-G, — G — B

NO, NO,
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CONDICIONES EXPERIMENTALES

Muchas reacciones de Ullman son llevadas a cabo por simple
calentamiente de una mezcla del halurc de arilo y cobre finamente
dividido .,en casos especificos se hacen modificaciocnes a este
procedimiento para obtener 6ptimos resultados.

El haluro de ariloc no requiere de una purificacidn especial
para ser usado, salvo en algunos casos solamente un destilacidn a
presidn reducida.

De igual manera se hace usc de cobre finamente dividido como
catalizador, ya que éste permite que la cinetica de la reaccidn se
lleve con mds rapldez. Conociéndose este cobre finamente
pulverizade como ‘cobre bronce”,el cual requlere ,en algunos
casos., de un tratamiento previo Cactivacidn del met.al)‘”’ -]
activacidn por lavados sucesivos con cetona y solucidn de iodo y
4cido clorhidrico™®.

También puede ser efectuada la reaccidn empleande ‘“bronce
litografico” el cual contiene ©0.2-0.5 % de Acidos grasos, siendo
estos dcido estearico. palmitico. y olélico., éste es considerado un
reactivo mis eficiente que el polvo de cobre. una de las ventajas
de utilizar. este compuesto es que no ayuda a remover grupos yoduro
de la molécula si la reaccidn se lleva a cabo alrededor de
220+c®?. Lambien este permite que los rendimientos obtenidos
sean fAcilmente reproducibles.

Una patente americana reporta el uso de cobre electrolitizo
molido con dcido estearico %,

Se ha encontrado que al utilizar el cobre en polvo, tratado o
lavado con una solucidén de sulfato de cobre , mejora el
rendimiento del bifenilo. principalmente si la reaccidn se lleva
a cabo a temperaturas de 190-240+C °@,
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En lo que respecta a los disolventes, los usados en la reaccién

de Ullmann son nitrobenceno e hidrocarburos aromdticos de alto
puntoc de ebullicidn.
se puede

si la temperatura de la reaccidn es muy 2alta
presentar el problema de reduccidn en el nitrebencenc y
formar la trifenil aminawa,

trayendo con sigo una disminucidn
del rendimientoc del biarilo,

por lo cual se sugleren disolventes
tales como la dimetilforma mida 3243993

benceno, Ltolueno
naftaleno y tetrahidrofurano,

dependiendo éstas de la reactividad
de los halogenuros de arilo seleccionados para la reaccldn.

O Do DD - D wewen
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La dimetilformamida se utiliza principalmente si el compuesto

B65V otra de

tiene grupos funcionales como aldehidos ¥y cetonas
las ventajas de utilizar DMF es que ésta puede ser removida de la
mezcla de reaccidén por simple adicidn de aguasay a2 la mezcla.Una
de las desventajas es que puede llegar a causar la reaccidn de
dehalogenacidn ¢ ApX————9ArH (39.60,61)

En un momento dadoe esta reaccidén puede complicar la
purificacidn del biarilo wn ¢ causa una disminucidn en el

69,64
rendimiento % LR

(1] N0, 208 NO,
20N RO, Cu
.

+ ——————p
20N @m,

OTRAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

En la reaccidn de Ullmann requliere que ésta se efectue en

ausencia de aire ‘%,

ya que los reactivos ¥y productes de la
reaccidén son particularmente sensibles al oxigeno, por lo cual se
requiere de una atmésfera protectora de nitrdgeno.Otra variante
presentada en la literatura es la de aplicar ultrasonide en la
mezcla de reaccidn, ya que éste forma una emulsidn, por ejemplo

agua-tolueno, aumentando asf{ la superficie a reaccionar‘®®,



SEPARACION DEL PRODUCTO

Dependiendo de la naturaleza del producto, pued ser emplead
las técnicas tradicionales de destilacidn, ceristalizacidn
fracclionada y cromatografia. La separacidn de la mezcla de
productos obtenidos en la preparacidn de biarilos asimétricos es
especialmente facilitada por un residuo de arilo que contenga un
grupo carboxilo, el cual por saponificacidn puede dar una mezcla
neutra separable.

MECANISMO DE LA REACCION

El mecanismo de la reaccidnee no se ha resuelto
completamente, este puede ser un proceso homdlitico ¢ bilen
heterolitico, sin embargo algunas hipétesis proponen un mecanismo
por radicales libres . pero  éste sSe restringe a casos
especificos (se. Otras opiniones exdstentes, consideran un
proceso de formacidn via intermediarto de ‘un compuesto
organometdlico, cobre-arilo, que se considera una especie
térmicamente i{nestable, que puede dar ambos iones © radicales.

Ar* + Cu Y=/  Ar-fu ~——  ar - cu’



En la fase inlcial se lleva a cabo una descomposicidn, en la
fase liquida, de un halogenuro de arilo scbre la superficie del
cobre como lo muestra a sigulente secuencia de reacclones:

<X ATrX
Ar X T————— Ar X — Ar Ar
1
Cu c£ Cu Cu + 2CuX
rr I1r v
Ar* x' -
Cu Cu

La secuencia I involucra quimicabsorcidén del hilogenurs de
arilc sobre el cobre. por asociacidn del halégeno con el metal.
produciéndose asi una mezcla de halégeno-cobre y aril-cobre; la
posterior reaccidn con el exceso de halogenuro de arilo formandose
el biarilo, La secuencia II involucra la formacidén de un
intermediaric del radical arilo , que posteriormente se dimeriza.
Cruta IVD; o forma el aril-cobre ruta III.
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GOMBERG-BACHMANN

NATURALEZA DE LA REACCION.

El grupo amino de las aminas aromdticas puede ser reemplazado
por un grupo arile, con la formacidn del biartilo asimétrice'®?,
La reaccidn se puede llevar a caboc por dos procedimientos
generales que a continuacidn se menclionan:

1D Por la reaccidn de arildiazchidrdéxido & el arildiazoacetato
C(se obtienen estos de una amina diazoadad con un compuesto
aromdtico y @por la reacclidn de nitroacetilamina C(partiendo de la

amina acetiladad) con compuestos aromiticaos*®™

REACCIONES DIAZO

Esta reaccidn fué desarrollada por Gomberg Yy Bachmaniw, EL
primer método involucra las siguientes 2 etapas que se llustran
con la preparacidén de 4-bromobifenilo.

adDiazoacidn de una amina aromitica en la forma usual:

NH, -

+ 2HCI + NaNOg

—_—

-
Br B

2)Conversidn de la sal de diazonlio en diazohidréxido; por medio
de alcali Yy en presencia del compuesto aromitico , el cual
reacciona con el diazohidréxido que se forma en la reaccidn. La

reaccién completa puede escribirse de la siguiente manera:
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Nyl

N = N-ONa
4 NoOH — @ * NoCl + Hy0
CHy CHy

N = N-D"Na*

@ . @__':i__,cﬂa*n,*mcm

CHy
-
Ny cl :
Naou
C O T @D e
Br

La segunda estapa se realiza con la adicidn de unas gotas de
hidréxido de sodio , realizandose esta adicidn a baja temperatura
y con . agitacidn vigorosa. Este procedimiento evita el alslamients
del inestable y explosivo diazohlidréxido.asom Ya que conforme se
forma este reacciona con el liquideo aromitice presente, La
reaccidn se puede dar por concluida si de ella termina de
desprender nitrégeno.
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Existe una varjacidn en el procedimiento con cliertas aminas, el
cual consiste en adicionar la sal de diazonio al hidréxido de
sodio, que se encuentra en un gran excesoc para formar el diazotato
de sodio.

El biarileo se forma cuando la solucidn acucsa del diazotatoc de

sedio se agita con el liquido aromitice™®®;

QO OO

Un tratamiento que se puede realizar a este compuesto para
disminuir su inestabllidad, consiste en tratar el clorurc de
arildiazonio con dcido naftalen-i~sulfdnico o dcido
1,5-disulfénice naftalenico y clorura de zinc“o". La sal seca es
suspendida en el liquido aromitico ,y se agrega acetato de sodio y
anhidrido acético para hacex;la reacciconar con el liquido aromitico
que Se utiliza come disclvente, la reaccidn se lleva a cabo con

simple aglitacidn de la mezcla.
Reaccidn de la Nitrosocacetilamina

Otro tipo de reaccidn que se puede realizar sobre las  aminax
aromAticas y poder formar el bifenilo, es la formacidén de la
nitroscacetilamina'*®®, Esta reaccién se desarrolla en tres

etapas que se Llustra por la preparacién del 3-nitrobifeniloc!®™:
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adAcetilacidn de la amina
b)Nitrosacidn de la acetil amina por medioc de NyDzi10) o NOCI

H-N~COCH4 ON-N-COCHg
2 +  NaOgy -, = + Hy0
208 NOo
H=N-COCH, ON-N-COCHj,

+ NOC| <« CH3CO;Na + CHaCOgH
NO, NG,

c)Reaccidn de la nitroscacetilamina con el liquido aromidtico

NO, NOa
* @ ——**N,*CH;.COH

N-COCH,
NO

102 NO + NOQg ——— NaD4
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La nitrosacién se verifica pasando vapores nitrosas en la solucidén
de la amina acetilada. esta adicidén Se lleva a cabo en un bafio hielo
secc, en #dcido acético y anhidrido acético, o por adicién de una
solucidn de cloruro de nitrosilo a la acetilamina suspendida en
acetata de sodio y dcido aceética™™,

El derivado nitreso es precipitado al enfriar la solucidn , se

filtra y es adicionado al liquido reaccionante.

MECANLSMO DE LA REACCION

Cuande se adiciona una solucidn de hidrdddo de sodio a una
soluc:én de la sal de arildiazonio, precipita un sélido amarille. El
zual se obtiene por adicidn de un Acido al diazotato de sodio,
RNLONa. Este producto b inestable y explosivo . es el
intermediario en la diazo reaccidn para dar el biarilo cuando éste se
pone en contacto con el compuesto aromitico. ésta  se debe
probatlemente a la hidrélisis del diazohidréxido y 1la
posterior con el compuesto aromdtico asm

reaceidn

R N=N-ONa =+ Hzo R-N=N-OH + WNaOH
—————,

R-N=N-OH + R'H ————— "y R-R’ + N + Hy0

CR . R’ = radicales arilo )
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Cuando el acetato de sodio se adiciona a una sal de
arildiazonio se forma el arildiazoacetato, R=N=N-DCOCH»
probablemente por un reordenamientc de la sal de arildiazonio'*®
producida inicialmente; ésle reacciona de igual manera que el
arildiazo- hidroxido. El arilitazoacetato es un reactivo intermedio
mds efectivo para su manejo ya que éste estabiliza la sal de
diazonio.

También se propone que el benzendiazoacetato es un tautémero de
la nitroscacetilanilida‘™® |

CaHsNCNOO COCH, e CuHgNSNOCOCy

Considerando evidencias de todas estas reacciones se propone
un mecanismo de radicales libres ute). Ya que éstos se producen
per descomposicidén del diazo compuesto y de la nitroso acetil
amina, y éstos radicales reaccionan con el segundo componente para
dar el biarilo.

As{ en benceno el nitrosc m-nitroacetanilida se descompone en
radicales libres m-nitrofenil y acetato, esto se lleva a cabo con
evolucidn de nitrdégeno, el radical m-nitrofenil reacciona con
benceno eliminandose un Atome de hidrégeno. formandgose asi el

3-nitrobifenilo, esto se explica con las siguientes reacciones:

NCNOYCOoCH 5 b

———— @ + Ny + CHaCOO*
NOy NOZ

45



20N
CHaCO0® + H®Y — CHLCO0H
CH,yco0* —_ CHg® +« CO,
CHy* +« H——— CH,

Otro punto muy importante en esta sintesis es que ésta depende
de la orientacidén Corto y parad y de la naturaleza del grupc

sustitiyente, por ejemplo.

HCNOD COCH ' NCa
@) <

Otro punto de interés , es que en algunes casos cierto
sustituyente aumenta la rapidez de la reaccidn, por ejemplo el

nitrobencenc es atacado mis rapidamente que el toluenos.
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ALCANCE Y LIHITACIONES DE LA REACCION

Con los diazohlidréxidos los rendimientos son entre 15-35

mientras que los derivados nitroscacetilos son mis altos, 40-70 %,

continuacidén se muestra una tabla de aminas y compuestos aromiticos

mis utilizados en la copulacidén , en la cual una combinacién de éstas

pueden obtenerse buenos rendimientos.

tabla @ AMINAR MAS UTILIZADAS

AHI NAS COHPUESTOS UTILIZADOS EN
LA COPULACION

ANILINA BENCENG

ANILINAS HALOOGENADAS TOLUENO
NITHOANILINAS NITROBENCENO
CIANOANILINAS BENZOATO DE METILO
ALCOXIANILINAS FENOL ETERES
C-ALQUILANILINAS TIOFENO
BROMONITROANILINAE PIRIDINA

FENILENDIAMINAS
AMINORIFENILOS

BENZIDINA

LIMITACIONES DE LA REACCION

Una limitactdn de ambos métodos es que el 2+ componente debe
ser liquido a la temperatura de la reaccidén, de 5-10-C. con la
reaccidn de diazohidréxido. y temperatura ambiente o un poco mids
altas en la reaccidn de nitrosocacetilamina. Si el reactivo es
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s4lido y la reaccidn se lleva a cabo en solucidn no se puede tener

un gran rendimiento en ésta =i no se escoge el disclvente

apropiado. El disolvente puede ser neutro e lnmiscible con agua y
bajo punto de ebullicidn, y ser inerte ante un radical libre que

resulta de un diazo compuesto., Los disclventes recomendados son

CCl, y CHC! 5. al parecer son los mids aproplados"“.
En general, el rendimiento de un producto obtenido por
copulacidn con reactivos en solucidn son extremadamente bajos.

DERIVADOS DE BIFENILOS

lLos diazo compuestos y N-nitroscacetil derivados, se obtienen de

la reaceidn de anilinas subtituidas y con posterior reaccidn con
bencenc

De esta manera, los isdmeros mono sustituidos de los bifenilos
RCgHCaHg . Pueden ser preparados con los sustituyentes R- = ‘Br.,
ClL, CH,- OCH » RO3. CN, etc. . Los meta derivados, semejantes a

3-bromebifenilo, 3-nitrobifenilo. Y 3-cianobifenilo, son de

particular interés ya que ellos no pueden ser

preparados
facilmente de bifenilos. La razén de esto

se ilustra por les

siguientes S isémeros de bromobifenilo, que pueden formarse de

la correspondiente bromotoluidina y benceno.

TH,

O OO OO
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De la preparacidn de bifenilos con sustituyentes en Gnicamente
en une de los anillos, es usual emplear una anilina sustituida y

copdlar con benceno, que utilizar anilina y copular con

bencenderivado, ya dque con el primer método produce un solo

biarilo, esto se iflustra con las siguientes reaceiones™*®;

cu,@u;ct“ . @ s cu,
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OCHg CHy

CH, OCH,
Orrococns + (Qyoattaam ———— ()~ aten-r
CcN OCHa,

CN
SUBPRODUCTOS OBTENIDOS EN LA REACCION

A continuacién se enlistan algunas de las limitacicnes de la
reaccidn.

adUno de los subproductos cbtenidos en esta tipo de reaccidn es
la formacidn de poliarilos 1inealesg' 244,

DXOtra reaccidn que se lleva a cabo es la reduccidn de 'N;Cl- &
"N(NOJGOCH:.“DE- Estos grupos pueden ser reemplazados por
hidrégeno, por ejemplo el m-bromotolueno es aislado en un 6 % de
la reaccidn entre el diazotato de sodioc de Z-bromo-4-metilanilina
y benceno, Y en un 10 ¥ en una reaccidn simlar de
2-metil -4-bromoanilina., Algo de nitrobenceno se obliene en la
preparacidn de 3-nitrobifenilo de nitroso-m-nitroacetanilida.

cl)Otra de las reacciones o compuestos que se pueden formar.es un
azo copuesto. De la reaccion entre diazoar p-tolouidina y bencens.
azo-p-toluen ¢ CH4CgHWN = MC-H,‘CH:,) se ha aisladouoeren la
adicidn de este tipo de compuestos una considerable cantidad de un
material con alto punto de ebullicidn se forma usualmente.

Pesventajas del método
2dCon algunos anillos sustitulidos se obtienen bajos
rendimientos.

bORealizar la copulacidn de aminas liquidas aromaticas.

cdEvitar la formacidn de un compuesto con alto punto de
ebullicidn como lo son los polibifenilos

ddLa dificultad de separar isdmeros obtenidos de la reaccidn,

S0



REACCIONES RELACIONADAS

adUna de las reacciones relacionadas con la de Gomberg-Bachmann
es la reaccidn entre la sal de diazonio y un compuesto aromaticeo
en presencia de AICl, anhidro, en esta reaccién se ha obtenide un
33 % de rendimiento , a continuacidn se ilustra®'®.

- - Alcly
@ e Q) e D) e

DIAZOACION UTILIZANDO COMO CATALIZADOR
UN ACIDO DE LEWIS CAICI 51

Este método se ilustra con la sintesis de hexafenilos de cadena
lineal: tomando  como punteo de partida la reaccidn entre el
Bifenilo, el clorhidrato de azobenceno y el triclorure de aluminio
anhidro.

£l esquema sintétice seguido consiste en primer lugar en la
formacidn del p-aminoterfenile, la formacidn subsecuente de la sal
de diazonio, obtencidn del p-yodoterfenile y por dltimo la
obtencidn del hexafenilo mediante la reaccidn de Ullman, usando
para esto diferentes metales.

Este Ultime punto es el mis i1mportante ya que se compararon los
rendimientos cuando se utilizan diferentes metales y diferentes
calidades de metal. Asi se analizan los rendimientos con hilo
de sodio , cobre nativo , cobre en polve ., cobre en polvo aclivado
Yy por Gltimo plata en polvo.



Las condiclones de la reaccidn para dste dltimo paso son las

siguientes : La mezcla de p-yodoterfeniloc y A3 en polvo se

calienta a 330-C. El producto de la reaccidn se calienta a

ebullicidén en nitrobenceno o en o-diclorobenceno. De ahf{, se aisla
un hidrocarburo el cual se sublima al vacio a una temperatura de
380-400°C, para despuds recristalizarlo de o-diclorobenceno.

reporta rendimiento ni tiempo de reacci&n™®,

No se

El esquema sintético del hexafenilo queda come sigue:
ALcl Mcela
OO - O X

NaNG, H,S0,

. RS OO

— OHOOKHOO

Los hidroxi derivados de bifenilos se pueden preparar de la sal

de diazonio, la sal con cloruro o sulfato,
adicidn de sosa .

y fencl , sin la
perc con la adicidn del catalizador. por ejemplo:
De una soluclidn de diazocar anilina y un gran exceso de fenol, se
obtiene , en un buen rendimiento una mezcla de 2-

y 4-
hidroxibifenilo 7410847
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OO
@ Ny"Ct™ . oH Hea

I'd
OH
b)Otra reaccidn similar es la relacionada con la decomposicidén de
acilperéxidos aromaticos. La descomposicidn de estos en un liquido
aromatico es similar a la descomposicidn de nitroscacetil -
arilaminas, esta reacecidn involucra la formacidén de radicales
1ibres'3®i2, por ejemplo.

Cuando el perdxide de benzoilo es calentado en benceno, se obtienen
los siguientes compuestos: 12 Bifenilo &2JAcido Benzoico y en
pequefias cantidades 3)benzoato de bifenilo 4dp-terfenil y Sdcuaterfenil
por 1o tanto un poco difieill aislar el bifenilo*®™,

Catta

CqHsCO O O COCgHy ————— CyHy CgHg ¢ CO; + CgHgCOOH
CgHsCl

CLHgCO O OCOCuHg e CgHgCgHLCl + CO, + Cg

CArCOOY; ——————  2ArC00* ———— Ar® ¢ CO,
A « A'H  —— Arfr'H

Arar'H e agente oxidante ——————— Arar’
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Al llevar a cabo la descomposicion térmica de un tetrahalo-
borato de arildiazonic, en fluorcbenceno como disoclvente se lleva
a cabo la arilacién de este dltimo. en la tabla siguiente se dan

algunos rendimientos™®,
TABLA 10 ACENTES ARILANTES
AGENTE ARILANTE % FLUOROBIFENILO
orto meta para
CyuHaNa C1 ™ es.2 40.7 27.1
CyHaNa'BF, " 4.0 - 55.0
CaHaNa 'BC1 ™ 42.3 1.1 58.8
p-FCaHyNa BCI 5 s1.0 - Prm
CaHgNz 88, o1.0 - 38. 4

Se ha observado que algunes biarilos pueden ser preparados con
altos rendimientos por la reaccidn de 1-aril-3,3-pentanedil-

triazeno:
@ e

esta reaccidn se puede llevar a cabo en un disclvente aromitico y a
B85+C y acelerada por la adicidn de Acido triflucrcacétice (i eqd.

a econtinuacidn se reportan algunos rendimientos con ariliriazenos
sustituidos “**7;
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TABLA 11 ORUPOS BUSTITUYENTER

SUSTITUCION EN TRI AZENO DISOLVENTE RENDIMIENTO

H BENCENO 40
4-cHy BENCENO s0
4-0CH, BENCENOC 41
4-oc iy BENCENO 63
4-oau BENCENO vz
.-F BENCENO &x
2,4-Fy BENCENO ss
4-cl BENCENO .9
4-Br BENCENOC .3
.- BENCENO &3
4-Nog BENCENO L2
4-Chy TIOFENO ze
4-CH, NITRODENCENO 17
" P-XILENO 7e
4-CHg BROMOB ENCENO as

MECANI MO

La reaccidn de 1-p-tolil-3,3-pentanediltiriazenc en una solucidn
de benceno a 63°C produce 1 eq de nitrégenc en el lapso de 3 hrs
y 4-Metilbifenilo puede ser aislado en un 65 X% de rendimiento.

Cuando la reaccidn se lleva a cabo en benceno frio (8-10+C) ,unos
cristales blancos de triflucroacetato de p-toluendiazonic se
precipita, la mezcla a 80°C se produce 4-metilbifenilo , por lo
tanto solo el icido triflucroacético es efectivo en produccidn de

bifenilos a partir de ariltriazeno

8



Estudios realizados en el efecto de la tempecratura y en la

adicidén de aditivos se presentan en la tabla siguliente uz":

TABLA 12 ADITIVOS

ADITIVO RENDIMILENTO ADITIVO RENDIMIENTO
LUZ UV 55 X130 mg 30
OBSCURIDAD ze 1,073z m@ . zo

sec 16 s % rdsC &3
40*c a1 rd(oAc) 4 6o
65 C so zn =7
o, s Th(OAc) 5 so
HIDROQUINONA EL ] ZNICGLOLY 5 s0
1,(140 mg» &7

Se ha observado que radicales inhibidores
rendimiento del producto cerca de un 35 % .

reducen el

Curiosamente trazas de

lodo aumentan el rendimiento del biarile en un 17 % . El paladio

que opera como catallizador en la pérdida de nitrégeno, mejora el
rendimiento de la reaccidén en un 10-13 %
Esto indica que

libres

el proceso involucra un mecanisma de radicales

CH;.@-N:N-N Yy —— w,@u,*x‘

2 X = CFL,E00~

X = CFaS0,

SB



Adends., la reaccidn de [4=>] con benceno =] de
1-fenil-3,3-pentanediltriazenc con toluenc no produce radicales de
dimerizacién, solamente difenilmetanc o dibenzilo. Una similar

reacecidn se informa uze que se descompone el fenil triazeno en

tolueno en solucidn con dcido acetico a 60°-C.
La selectividad de la formacidn del

biarile depende del
disolvente,

al igual que los isémeros que se llegaran a formar ya
que por ejemple si se utiliza tiofeno o bromobenceno como sustrato

se obtiene un sélo isédmere, en camblo nitrobencenc y piridina dan

mezcla de isOmeros. As{ en comparacidn con el mélodo de Gomberg-

Bachamn, en el cual siempre se producen mezclas de isdmeros. en

este método sSe generan radicales libres en baja concentacidén y por

lo tanto se podria decir que es la razén por la cual el método es
(129,190)

mis selectivo .

Otras de las variantes gque se han encontrado es que al realizar la
copulacidén de la sal de diazonio, ésta es catalizada por PJ(BAcY,
para formar al bifenilo coma lo

muestra la siguiente
1125,126)
reaccidn :

En esta reacclén se puede catalogar tanto
como en sales de diazonio.

rdioacIZ
N R N S O

Donde R=R™= H. Z2-MHe. 3-Me. 4-MeO. 4-NOL
R'=Me. EL. Bu.

en organometalicos



BENZIDINA
Esta es una conversién de un hidrazobenceno a 4.4'-diamino-

DD

bifenilo por tratamiento con un dcido

O O——

O <D

- .
CoHgNH-NHCgHg + H —————— CgHyNHz~NHC gHg
. . . .
CaHgNHy-NHCgHg + H ©  ———— oy CaHeNHz~NH,C gHe
- -
CaHgNH;~NH;CoHg —_— HaNCgH; CgHzNH,

sa



REACCIONES MISCELANEAS

A continuacidén se en listan las reacciones con las cuales se
puede sintentizar el bifenilo y .en algunos casos el bifenilo
sustituldo, éstas reacciones se ca.t.alogan_ como niscelaneas ya que
en un momento dado no entran en la clasificaciédn de alguna de las
anteriores, Organometalicos o Reacclones de sal de diazonio, en
ciertas reacciones solo se pone la ecuacién ya que al hacer la
revisién solo se mencicna esta sin decir condiciones o
catalizador,

Activacidn de un agente reductor como catalizador en la reaccidn
de halogenuros de arilo para formar bifenilos

El ligando que se utiliza como agente reductor es del tipo
NoH-RONa~MXn-lLigondo. donde MXn es la sal de un metal y el ligando
PhyP o 2,.,2'-bipiridil,estos elementos se utilizan como agente
copulante de aril o wvinil halegenuros, incluyendo cloruros,
principalmente aquellos que no copulan fAcilmente por otreos
métodos. El reactivo NaH/M,mONa/NLCOAcD,G.E'—p.lrld.il/KI. que se
abrevia como NiCRA-bpy-KI debe de encontrarse en una proporcidn
4s8n 271 permitiendo asi conservar la copulacidén atraves de aril
bromuros ArBr, siendo Ar un grupe arilo sustituido con un donador
de electrones., grupe D, ¥y un cloruro de arilo Arig), siendo Ar2 uyn
grupo arilo con un grupo desaciivante, grupo A.

A
Br cl
- NiCRA-bpy-~KI
CqHg~THF he
63+C
[¢]



.TABLA t2 TIPFO DK SUSTITUYENTES

Sustituyente Sustituyente Rendimiento Tiempo Ch)
D A 2% Reaccion
Meo cr 5 73 1.0
ou cN 70 s.0
Mes cFy L+ 2.5
Mo N crg 62 z.0
Meo r 72 1.0
on CH(OMe) 5 6s 1.75
Mo ,N r ee 3.0
2
Como se puede observar los resultados anteriores, la

selectividad en la copulacidn a través de varios sustiluyentes es
excelente. Los productos colaterales de esta condensacidn son
productos de copulacidn simétrica y derivados reductidos f %

METODO DIRECTO EN LA SINTESIS DE ANILLOS AROMATICCS
CDIELS-~ALDERY

En este método se explica la sintesis de un bifenilo por medis
de un aducto de Diels-Alder y un dienofilo,con doble enlace
sintesis se basa en la adicidn de
diacetoxibutadienoc CIY a un dienofilo.

Ac
. x x
s - .
| vy v
Ac GAc

I 11 I11

. la
trans.trans~1,4
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El aducto de Diels-Alder de estructura CII2> tiende a
aromatizarse facllmente por eliminacidn térmica de dcido acético.
En la Tabla 13 se enlistan ejemplos representativos:

TANLA 13

PRODUCTOS DE LA REACCION DE 1,4-DI ACETOXIBUTADIENO
COH DIENOFILOS

Dienofilo Producto Rendimiento
P-menzoquinona 1,s4~Nafloquinona ?e
9.40-Antraquinona a
t,4-Naltoguinona 9,10-Antraquitnona L]
f3-Nitrostirenc 2-Nitrobifenilo zo
9,4 -Dimatoxi-n- 3,4-Dimetoxi-2°-~ 2e

nLtrostirenoc bifeanilo

Benzalacetofenona z-Benzoilbifenilo

Unc de 1os ejemplos mis notables en la sintLesis de bifenilos es
la reacclidn entre acetileno y l-Acetoxibutadieno, la facilidad de
este método se ha demostrado con 3 acetllenos:

dimetilacetilen—
dicarboxilato, dimetilfenilproplonato generada del 4cido
antranilico.
Ry~ C W C — R; +» CH,=CH-CH=CH-0AC —————
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- Oy
-
Ra Ry

Esta sintesis directa de bifenilos por aromatizacidn espontinea
del aducto Diels-Alder, puede ser comparada con otros métodos
disponibles de bifenilos asimétricos sustituidos en crLo.‘m

1-Ar-1,3-Clclohexadienc e ase

ht1> =
T (o - R O

CHy

uv
CHZ=CH-CH=CH, * @c-eu ——t e0s
- - g O~

OXIDACION DE FEMNOL CON SALES DE COBRE
Sales etpricas de 4&cidos carboxilicos son utilizadas para la

oxidacidén de fenol . principalmente en aquellos vcon sustitucidn en
orto o en para.

ez

“uae



. oH + ZCUOCOR
Ry cu Ry Ry + 2HOCOR
2 —_— s + 2CuC OCORD 5
Ra

Ra 2

E

+ 2 HOCOR. + 1/2 Op—————» 2 CuKOCORY 53 + Ha0

Ry Rs X Rs
2 +1/2 0 —— @ @ + Hz0

Ry Ra Ra

Este método tncluye la combinacidn de la sal de cocbre y fenol
fundido. Tanto el fencl como el disolvente deben estar siempre en
exceso.,

Posteriormente una solucidén azul obscura se forma . color
caracteristico de la sal de cobre, rapidamente se decolora para
dar una solucidn amarillo ambar,

Se enfria la solucién en atmésfera de nitrégeno, la sal de
cobre precipita como cristales ligeramente amarillos.

El reactivo de cobre puede regenerarse en presencia de 2 eq
oxigeno a temperaturaz < 140+C al igual que este oxigen ayuda a la
oxidacidn del fenol, para poder llegar a formarse un polimero. La
desventaja de utilizar oxigeno es que pueden dar 3 tipos de
dimeros: el orto-orto, para-orto , ¥y para—para“"z'
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—-Al irradiar una soclucidn de Toluenos y cloruro de bis trimetil-—
fosfina rodio CID [RACICCOICArPIY 51 a temperatura ambiente se forma
el biarilo, en é&sta reaccidn se propone un radical como
intermediario, el catalizador activa el enlace C-H y por lo tante
se lleva a cabo una reg!oselectividad‘m.

-El acetato de paladioc cataliza la reaccidn de copulacidén de Arl
para formar el bifenilo correspondiente con un 48 % de

rendimiento’

s @ CAcD? 4Pd RR

R

-El catalizador CArgPI o NiCl; “ZIn* “piridina en MeCN. es muy
efectivo en la reaccidén de bromuros de arilo y disolventes
aromaticos para fomar el bifenilot*™

-Si se lleva a cabo una pirdlisis del fenantrenc y antraceno se
descomponen para dar policieclos aromaticos , bifenilo en 20 %, e

130>
hidrocarburos -

-El ' reactive organcniquel que se prepara de niquelocens vy
LiAlH,» reduce enlaces C-§ de ticles , ticéteres, sulfdxidos y
sulfonas, para formar enlaces C-H © C-C. este catalizador actua
también en compuestos aromiticos, una de las ventajas de éste
catalizador es que al estar presentes grupos funcionales como
dobles enlaces ajislados, esteres, carbonilos y haldégenocs

permanecen intactos bajo las condicliones de la reacelsn'*™,
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-A partir de desechos orgdnicos halogenados , éstos se hacen a
presion con un reductor C(Hy? a B800-900-C por 18 seg. la presencia
de un metal como catalizador es opcional, posteriormente se
inyecta 0, a 1200-1400+C por 4 seqg por ejemplo policlorobencenc se
hace reaccionar con 22 mol de H, a 575°C y 1 atm de presidén por 80

seg produciendose HCl. CgHgs bifenilo y clorobencenoum.

-Los respectivos clorobencenos son fotolizados en fase vapor,

bajo una atmosfera de nitrégenc, dando productos de arllacién‘u”.

-Las sulfonas Ar,S0 al ser reducidas con NaBH, danArsH y
bifenilo!™®*.

~El catallzador NiNo Al 305 cataliza 1la desulfuracidn de
dibenzotiofeno a bifenilo . esta reaccidn se debe llevar a cabo en

presencia de aminas aromaticas™™®

-En esta reaccidén se utiliza el sulfure de carbono como

disolvente y una temperatura de S00+C para poder llevase a cabo la
reaccion.

@ o D e

~El emplejo de cobalte mencicnado en la reaccidn de abajo

cataliza la reaccidn para formar el bifentlo.

@ ==

es



~El etilenglicol , en ésta reaccidn se utiliza como disoclvente

y como catalzador paladio en carbon
© == OO -
x OO =
rdsc

-La mezcla de un complejo de niquel y zZinc metalico funciocna

como catalizador en la copulacidén de un haldnenceno.
AT gPINICL o Zn
QT D
R= 4-Cl, 4-OMe
-El acetato de paladio en presencia de fiero II1 se reporta

como otro de los caltalizadores en la copulacién para formar el
bifentlo.

PdiOAc) 5
@ rectzn e
Fe (III)

~Una mezcla de acetatos. tanto de paladio como de cobre se

incluye en la gran lista de catalizadore utlizados.

rdioac)
B oH? —_—— H (a1
Omaea = O—~O

s-alilboronato

FR(OAC),
© - O= - OO -



_ rdcoac,
Aral CI

=
OREEI =

CN ——— Bifenilo use
O M2

inerte durante la reaccién,

Otra varjante que se cbserva es la de utilizar una atmosfera
de carbono.

la cual se puade lograr con monoxido

PLEPAT

e

NaBAr,

e @ @ - @O

Ra

Ra Ry
Pd(OAclz
Y O I S
R, ‘l':A'/'UIN

DMr

PdiOAc)
ArBCOMD 5

- OO
CutlCAc) 2

164y
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NGOH/H L0
et Qowe e OO e

-Ovro de los factores que pueden intervenir en la formacidén el

bifenilo , es la luz ya que con clerta longitud de onda se lleva

a cabo la copulacién.

Fotélisim
Ltetrafenilborato e w— @ @ (144>

@ I z"__""‘__._—’ (@—@ em

1s0°*C

hv .
CArDIPO s Ar-ar * ArOPO5Hy aeer

©r —=r= v

Ar .
hv .

ra ar cF yco H

es



Por medio de temperaturas muy altas se puede llevar a cabo la
formacién del bifenilo.

O —= e

—Otra de las reacciones que se pueden mencicnar es por medio de

enzimas entre las cuales se puede mencionar la peroxidasa.

OH oH

303
uQperaes,  — T aem
peroxidasa

CH,C0, CHaCo,

-Como se menciono en la reaccidén de Ullman el ultrasonideo se
puede utilizar en la sintesis de bifenilos ya que con. el

catalizador y el ultrasonidc se puede llevar a acabo la reaccidn/

Li/THF
@ -
. ultrasonido

NiCl o /PArg
o Deone wm— weoe (oo

El mecanismo que se propone es una reduccidn de un aril niquel
por Z2ne* formandose un complejo arilniquel CIDduasu.

——— ey
@ X T oM @ Br 2.2°-bipiriden= He Br wam

niquel
x=8r,CL,1 Nutbupyiz
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+
COEPORHCIIIIC) + AgCIDy —————— [COEPIRHCIIID] bancand
. . hv
{COEP)RRC ArY?] ———— + COEPPRWCAr) ————————¢ Bifenilo
c-»h o 7
OEP=octaetilporfirinato Ar=ArOMe, ArMe, ArCluss

Electrdélisis de Yodocanisol con PdCOd yso PKII) coma Anodo y
coma catodo DMF/EL 'N* y Plomo para formar el correspondiente
bifenilouss.

-La activacién del catalizador. en éste caso el cobre ayuda a
mejorar la reaccién.

ELaPCul + cuCl + Naftalen Litio —_——— w02
NO
NOz Guio 2
O —— O -
NO,

De=z=ulfuracién de benzofenonas, catalizada con niquel, en un
soporte de alumina

pLridina

sza-s4ccC
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Reduccién de NiCBrd ,CpPAr) 5 con In en presencia de EiNI Cyoduro

de tetraetil amoniod.
la copulacidédn reductiva de yoduros,
el catalizador se prepara en THF y adicidn de pPAr,.

P~HeOCxHBr da Un 73 % de p-MeDCeHyCeHyOMe-p. **

Ry Ry Ry
(Arcﬂ):rdcl.,
o - &~

R= HF.Cl,Br:. He Ry“H.Cl . Me

@ NaOH/MeQU-H 0 &1
30*Cc pdsc
59 %

El rendimiento es Iindependiente de la temperatura,

reaccidn se lleva a cabo por radicales libres.““’

NLWAL O

dibenzotiofens ———mm——————y @ @

Catalizader en la hidrodesulfuracién''®®

71

éste es un catalizador excelente utilizado en
cloruros y bromuros de arilo,

Por ejemplo

la

(2.2



—Por pirolsis de bencenc

oe %

~Copulacidn deshidrogenativa de benceno en fase vapor.

@ PAOAC) R._.Rx
— 174)

R 2 R= R’

R:Rs»Rgz = H.alquil«al cohoxi RyZaril:alquil.cicloalquil
X=Cl+Br.I

L Pd(OACIZ/ DMF
— O -
Ar:A- e -u:IN

Ry Ry Ry
{ArCNIgPdCL
R $0,61 ————— s RR wrm
R=H:»F, Cl » Br- Mo Ry"H. Cl : Mo

Nict ,(PAI’ : 2
SO4H. ————— @ @ e
AT :P/NGIP/ZF\'
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NLCL g/ PaAr o/ Zn®
c'©°°="’ pirvaina 7 M,Cw,n‘ @75

@cl

cloruro de CHaCHy;  CHaCH,

ug z,2°-bipiridil Mi
THF

NQO"/H.OH/HZO
—~%ase * @ @ wrn
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CONCLUSIONES

En lo que respecta a la reaccidn de Ullman, se puede concluir
que el mejor método de sintesis, es al ocupar haluros aromiticos
de diforente’reacu.vxdad y diferente tipo de sustituyente. Tambien
se observa que al llevar acabo un tratamiento previo, como el de.
lavar con cetona y una solucidn de yodo Yy que comtenga cierta

cantidad de Acido graso .En lo que respecta a los disolventes
los mejores son DMF y THF, tanto en la reaccidn de Ullman como den
la de Grignard y Gomberg, ya que en un momento dade se puede
utilizar en reacclones selectivas con ciertos grupos funcionales.

En la reaccidn de Grignard, la mejor reaccidn seria la que se
cataliza con el complejo Na* naftaleno/Coll 27Co® Ya que seria en
la que se obtendria un mejor rendimiento y seria mis factible la
purificacidn del bifenilo.

En lo que concierne a la reaccidn de Gomberg-Bachman, la major
via de sintesis seria la que incluye la formacidn de aril
triacenos ya que esta es mis selectiva y de mejor manejo.

El mejor método mis viable a utilizar seria la reaccidén de
Bomberg-Bachman, ya que en este método las condicicnes de reaccisn
no son tan estrictas y por lo tanto se podria manejar mejor.

En lo que concierne a las reacciones

podrian ser utilizadas por el momento.

miscelanes estas no
a nivel industrial, ya que

algunas materias primas o el catalizador utilizado, seria de mayor

costo y por lo tanto no pueden ser utilizados a nivel industrial.
Uno de 1los aspectos que cabe mencionar dentra de las
reacciones miscelaneas es que en algunas de ellas sclo menclonan

la formacién del bifenilo y no del bifenilo sustituldo
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