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GENERALIDADES 

l) E:SPECTROSCOPIA Y ESTEREOCXJIHICA DE BlARILOS 

Uno de los a.spec:t.os de mayor int.erés en la qu.imica de l.os 

biarilos es la que se rcrl"iere a la est.ereoqu.{mica. 

Por ejemplo los rayos X proveen IS'Vi.dencias de l.a cont'igura.ción 

de los bif"enil.os. Se ha encont.rado que si el. bU"enilo est.a en 

est.ado sólido los ani.llos aromát.icos son coplana.res ent.re si 

u..z.- como es el ca.so del a.a•-c1oroben.%idln.a<'>. pero llegan a 

ex:t.st.ir algún.as excepciones como es el caso del. a.a• -d.icloro­

benzidina y a.2• -dimot.11benzid.1.na en l.os cuales uno de l.os anillos 

aromá.t.icos es coaxial con respecto a1 ot.ro. est.o se debe a una 

inclinación de aproxim.ad.a.ment..e 70• c~.Q. En cambio en Case vapor 

la medición de dif'raceión del bi!'enil.o y de un gran númoro de sus 

derivados muest.ran ser coa.xi.a.1es. en el cual uno de los anillos se 

encuent.ra en un plano inclina.do. con ciert.o ángulo <? • .,. en el 

caso del bif"eni.lo es de 42• <9'. En lo que respect.a al análisis de 

rayos X en solución • el espect.ro del biarilo nos proporciona 

1n1'ormac:ión concern.1ent.e la exLensión de los a.n.1.llos 

aromát.icos y al e'!'ect.o de los sust.it.uyent.es present.es. ya que uno 

de los anillos aromát.icos present.a un.a t.orcedura con respect.o al 

ot.ro u.o•. Lo que indica principa.lment.e el int.erás de est.a 

ext.ensión la conjugación de bandas. ancha de alta. 

i.nt.ensidad a 250 ntn. En lo que respect.a al bif'eni.lo >..mcur es a 

249 nm Ce mox 17900) tu.>. En est.e punt.o se encuent.ra un not.able 

ca.tnbio ipsocr6m.ico y una reducción de la int.ensidad de absorción 

del biarilo. si ést.e se encuent.ra principalment.e sus.t.it.uido en la 

posición a y a·. 



INfROOUCOON 

La Químlca Or-gánica es sin duda un.a de la.5 raJDaS más ext.ensas 

dent.ro del. panorama de la. química. D!a con d!a se conocen nuevos 

compuest.os ya sean sint.et.izados o bien ext.raidos de plant.as o 

animales. Sin enlb&rgo. la int'orma.ción que se da a conocer sobre un 

compuest.o. mót.odo de sint.esis. a.ná.1isis, det.erminación. de 

ast.ruct.uras. propiedades f'i.sicas y químicas et.e .• quedan dispersas 

en f"uent.es do inf'orma.c:i.ón t.ales comoi libros y publ.J.eac.iones 

periódJ.cas. Además la gran d1versiclad de invest.igación y dat.os que 

se report.an son t.ant.os sobre un mismo t.ema ,que se crea la 

necesidad de que 1..al iní"ormación sea recopilada de las !'uent.e:. de 

in!'ormación ya publica.das. 

Un ejetnplo de est.o es el bif"enilo. que es un sist.ema. de doble 

anillo aromát.ico. El objet..ivo de est.e t.rabajo es dar a conocer los 

mét.odos de sint.esls. que se basan en t.res reacciones principales 

que son 1JtGrignard, de la cual a1guna.s reacciones se ase!Jlftjan o 

se relacion.an a ella por ut.ilzar organomet..alicos como cat.al.i.zador 

o como react.ivo para la obt..ención del bit'enilo a:>Gom.berg-Bachman o 

aquellas reacciones rela.c:ion.ada.s con sales de da:zonio. cOtbpUeSt.os 

azoicos y arilt.riazenos. 3)Ullma.n con est.e t.ipo de reacción se 

relacionan aquellas en las cuales se ut.iliza cobre met.ilico o 

sales de cobre como ca.t.a.lizador. Debido a que la bibliogra!'ia 

act.ua.l no se encuent.ra muy complet.a. ya que en algunas v.Las de 

sint.esis se report.a la f'orma.ción del bif"enilo como subproduct.o y 

no como product.o principal. por lo t.ant.o est.e t.rabajo n.:::moqrá.1'1co 

compila la 1n1'ormaci6n exist.ent.e del bif'en.ilo y los deriva.dos de 

éste. 

Por lo ant..erior se pret.ende que ést.e t.rabajo sirva pal'"& el 

est..udio de llkt.e tipo de c:ompuest.os. 



Asi el 4.4.• -dimet.ilbif'enllo t.iene )r.. _... a 200. '6 ron Ce ma.11: 

uooo:>. una de las' excepciones que se ha. encont.rado es el 

2,2"-dimet.ilbit"enilo,muest.ra solo una inflex1.ón a 2Z7nm Ce60oo:> 1
s.2> 

En lo que respect.a la resonancia ma.~ét.ica nuclear 

proporciona i.nCorm.a.ción concernient.e a la est.ereoquimica de los 

biarilos '"'. El espect.ro de resonancia magnét.ica prot.ónica del 

bif'en.ilo t.iene una. compleja banda de absorción ent.re 7.L y 7.0 ppm 

de la absorción del prot.ón ~ 

campo. la señal del prot.ón 

y una señal. más le j ana. a bajo 
tu.,.cn 

pudiendose-

encont.rar con est.os dat.os que las const.ant.es de acoplamient.o del 

bit"enilo son J.u1 9.-6, J9c 7.0. JAc 1.3 y J_.... 0.6 .. 

Un análisis de absorción de Inf'rarrojo d.el bif'enilo y aJ.gun 

polibif'enilo. t.ant.o en solución co1110 en est.ado crist.alino. da un 

soport.e a la conclusión de que la moléeul.a es plana en est.ado 

cri.st.a.lino y no plan.ar on solución ''6>. 
En espect.roscopia de masas el bif'enilo muest.ra un .ión y su:f"re 

pequeñas f'ragment.aciones para f'ormar princip.a...l.ment.e CsH~+ Cm/e 76) 

con pequeñas Pf'oporci.ones del ion C
8

Ha: + y c,_
2

Hs.o + Cm/e 77) t1.7l 

Los bif'enJ.los alquilados nruest.ran un si.tnilar comport.a.mient.o a 

los al q\li l bencenos Ull). 

'-OSC/85TlTUCIOH EH LA SERIE DEL BIFEHILO 

Muchos derivados del bif'enilo se pueden obt.ener por 

sust.it.ución en uno de los anillos arom.á.t.icos. Por ejemplo la 

sust.it.ución elect.rot'"ilica U.V> ocurre más f'"ácilm&nt.e en bif'"enilos 

que en bencenos • .a.si la sust.it.ución se llOV.:l a cabo principa.l.ment.e 

en ¡xrsici.ón 4. y en pequeñas proporciones ef\ posición 2 y 3. El. 

et'"ect.o del bit'"enilo como sust.it.uyent.e se ve .a.f'eet.ado por la 

pre$ene1a de ot.ro en posición ~ ' 2 º>. Sin embargo. la relación 

Q.!:J.:..!2./~ de los sust.it.uyent.es obtenidos se ve af'ect.ad.A por la 

nat.uraleza del reaet.ivo at.aeant.e y de las eondJ.ciones de la 

reacción. As.i rnient.ra.s la nit.raCión del bif'"enilo con una ll'IO'ZCla de 

ácido nit.rico y ácido sulf'úrico a t.emperat.ur-a 

predorninant.ement.e el 4:-nit.robif'enilo cui. en cambio al 

baja. da 

ut.ilizar 



un.a mezcla de "-ciclo nit.rico y ácido acét.ico <ZZ.%3.24> se obt.ienan 

alt.as proporciones de 2-nit.robif"enilo. y los cuat.ro isómeros se 

obt.ienen con pent.óxido de nit.rógeno en met.11 nit.rilo ~>. 

En lo que respeet.a a la ha.logenación. La. clora.cíón con ácido 

acét.ico da un product.o clorado que cont.iene aprox:lrnadament.e !34 ~ 

de 4.-clor-obitenilo y 34 ~ de 2-clorobif"enilo y con f"or-mac:ión 

despreciable del 3-clorobif"enilo <26). La. bromación al 50 Y. de 

ácido acét..ico y un exceso de bromuro ocurre un cambio apreciable 

en la posición 4. an_ Sin embargo. al llevar a cabo la broma.ción 

con ácido hi pobromoso al 50 Y. con dioxano da 90-58 Y. de 2-bromo­

bi f"eni lo. 1. S ~ de 3-bromcbit'enilo y 41. 7 "- de 4-bromobif"enilo <29> 

En lo que respect.a la disust..it.ución el segundo 

sust.it.uyent.o es siempre dirigido en el anillo libre. siempre y 

cuando el primer sust.it.uyent.e sea ni.t.ro. halógeno o sulCuro tZ9,.!IO> 

La sust.it.ución por radicales libres. en general act.iva la 

molécula dando la. disust.1 t.ución en el mi sao anillo de la primera. 

sust..it.ución. Sin etnba..rgo. cuando el grupo se encuent..ra en la 

posición 2 lleva a la pérdida de est.abilización de rescrna.ncia. 

debido a la carencia de coplan..aridad en el a.n.111.o y a la 

disminución de la react.ividad del bif"ani.J.o r:dsmo. 
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ORGANOMETAL!COS 

COHPUESTOS ORGANOHETALlCOS 

La nat.uraleza del enlace carbono-met.al depende del met.al y en 

part.e de la nat.uraleza del grupo alquilo implicado. Tales enlaces 

varian desde el enlace 16nico al covalent.e. 

En general. rnient.ras más posit.ivo es el melal • más ionice es 

el enlace carbono-met.al. En la tabla se dan los valores en 

porcient.o de caract.er iónico de algunos enlaces carbono-met.al. 

ta.bla. z CA.JlACTER IONICO 

ENLACE ENLACE ENLACE 

c-wg ., c-sn 
C-No. .. C-A\ C-Pb .. 
C-Li. .. c-zn .. C-H9 9 .. c:cd 

Como pudiera esperarse la react.ividad de los compuest.os organo­

met.álicos awnent.a con el caract.er iónico del enlace carbono-met.al. 

Ya que los compuest.os muy iónicos, t.ales cottio el alquil sodio y 

alquil pot.asio. se in~laman con el aire. reaccionan explosivament.e 

con el agua.. no son t.an volá.t.iles y son insolubles en los 

disolvent.es no polares. Est.os compuest.os son demasiados react.ivos 

para la mayor1a de las aplicaciones prácticas. Los compuest.os 

organometálicos los más covalent.es. son gran part.e 

relat.ivament.e est.ables al aire reaccionan lent.ament.e 

reaccionan al agua. pueden dest.ilarse y son muy solubles en 

disolvent.es t.ales como hidrocarburos y éteres. Los compuestos 

organomet.álicos de caract.er i6nico int.ermedio. son generalment.e 

los más int.eresant.es para el Químico. Son relat.ivament.e ráciles de 

sint.et.izar y de manejar. Los más impcrt.ant.es enlre ellos son los 

compuest.os de MQ. 



GRIGNARD 

A principios de siglo Grignard descubri.ó ~orma de 

sint.et.izar h.alogenuros de alquil magnesi~. reacción Cundament.a.l 

la química orgánica. 

El react.1 vo de Gl"'ignard es de- gran import.ancia en sint.esls 

org"-.nica ya puede re-accionar con un gran n<:nnero de grupos 

f'uncional.es • sirviendo como int.ermediario de un s.in nOmero de 

product.os. algi.mos grupos 'l:'unciona..los so muest.ra.n a cont.inuac.ión: 

RNgX 

RNgX 

RNgX 

RNgX 

R..,. 
C=O 

R' .... 

H3 0 

R'NH3 

R'C03 H 

R' ClllCH 

RMgX 

RH • ll¡¡COICX 

RH llgC-')X 

RH • R'C03 MgX 

Rtl • R'C • CMgX 

R' C llCR" 11gx, 

3 



RMgl( O=C=O RC0-014gX RC02H • llgCIJWX 

o OMgX o 1 11 11 
RllgH . R-C-OEL R'-C-OEL WgXlOEl> 

R'-C 

RKgX R' CaN 

R'-C=NH 
1 
R 

... 

HZD 

a-42 = a-t - X ----..,..,.r----+ 

1 
R 

ll20 

R' -C = NMgX 
1 
R 

R'-C=O 
1 
R 

-WgtOIDX 

CCH9C0)20 

1 
R 

CH2 = CH - 14gX ------?-0~.--

CH2 = CHCOCH2 

El react.ivo de Grignard se prepara por la acción de magnesio 

met.á.lico • sobre una solución de iirl.er y de alquJ.l o aril h&lógeno. 

t.odo est.o bajo condiciones anhidras. el react.ivo de Grignard 

t.ambién puede ser preparado en n-IF y él.eres de diet.ilen glicol y 

t.riet.ilen glicol como disolvent.es. 

4 



R-X + Mg R-Mg-X 

CX= halógeno pre1'erent.ement.e Br o I) 

El react.ivo de Grignard debido a que se hidroliza Cacilment.e. 

no puede ser aislado. por lo t.ant.o solament.e se ut..iliza en la 

soluc1ón en la cual. se prepara y ést.a se adiciona a la nueva 

reacción. est.a es la razón por la cua1 no se t.iene pert'ect.a.ment.e 

bien ident.it"icado la acción del mismo. 

Hecan.tsmo 

El mecanismo de 1'ormación del rect.i vo de Grignard 

probablement.e un proceso iniciado por radicales libres ya que 

se t'orman \.razas del compuest.o C Mg• >P. como se muost.ra en la 

siguJ..ent.e serie de reacciones~~ 

l!RX Mg R R MgX, 

Mg MgX,. aMg·x 

RX 14g•x R MgX, 

R• Mg·x R•Mgx 

Una de las bases en la cual se apoya est.a t.eoria. es que- al 

sint.et.izar est.e react.ivo se necesit..a. un cat.alizador. come> es el 1 2 • 

por el cual se :forma un int.ermediario necesario para la t"ormación de 

rad1ca1es libres como l.o muest.ra. la reaccJ.ón sigui•nt.e: 

5 



En lo que respect.a a la reacción del react.ivo de Grignard con 

los compuest.os ant..er1orment.e mencionados. se relaciona o se 

incluye un mecanismo por compuest.os organomet.ilicos • ya que uno 

de los punt.os más import.ant.es en la reacción es la polarización 

del react.ivo de Grignard o del compues~o organomet.Allco R-Mg+X- • 

con lo cual se puede most.rar por la reacción de 2 moles del 

react.1.vo de Grignard<~• con una cet.ona: 

X 
1 

/14g 
R 

R 
1 
Mg X / 

o 

RMgX 

R 
1 
Mg X 

t..a. relación del mecanismo de reacción del react.ivo de ~ignard 

con ot.ros organomet.A.licos se muest.ra con los siguientes ejemplos • 

principalment.e enCocados a la t'ormación del biCenllo sust.iluido. 

Se ha encont.rado que al cat.alizar la reacción de un react.ivo de 

Grignard Cbromuro de t'en.11 magnesio:>. con un complejo de sodio/ 

na.f't.a.leno/ CoCI 2"' Co•/ bromuro de et.ilo • se f'orma el blCenilo 

e 



por medio de radicales J.ibres ya que J.a presene.1.a del coba.l t.o 

met.á.l.J.co y el cloruro de coba.l t.o • provoca la descomposicJ.ón del. 

r-eact.ivo de Grignard a un compuest.o oroanomet.Al.ico do coba..l.t.o como 

l.o mues:t.r-a J.a. siguient.e secuencia d8 reaccionescem: 

llgBr 

D o Co • C2HaBr 

CoC,.H. o • MgB:r2 

a:> 
02

H• 
Co o C 2 H8 • 

llg8r 

ro ªÓ + CoCl2 

Co 

Como muest.r-a.n J.as dos secuencias de reacciones J.a 'Corzn.ac1.6n del 

bif'enilo se J.leva a cabo por medio de un mecanis?D::> d• radica.les 

libres: 

7 



2 8 1 ::,.. 

Como se puede observar en las rea.cciot\O'S ant.eriores t..ant..o el 

cobalt.o met.á.lico como el cloruro de eoba.lt.o cat.aliza.n. la rea.cc16n 

para f'ormar el bi!'enllo • sin embargo se h.a. observado que si se 

act.iva el cobalt.o iraet.ilico con la reducción del cloruro de 

cobal t..o y el complejo sodio-nart.al.eno, se han obt.enido mojores 

r~mJ.ent.os que si se ut.iliza sol&JDl!l"flt.e cloruro de cobal.t..o. 

Por medio de est.a.s reacciones se puede observar, que al hacer 

una variant.e en la reacción del react.ivo de Grignard con cobalt..o y 

cloruro de cobalt.o est.a se lleva a cabo por radicales libres cQmO 

se ~cion.6 a.nt.eriorment.e , 1.qualment.e se observa la inf'luencia de 

las condiciones de la reacción y del disolvent.e a ut.ilizar ya que 

de 6st.as depende el rendimient.o del bif'enilo y ll'l f"ormac16n de 

subproduct.os. 

Una re.:-s.cci ón si tAL lar sa pr-esent.a usando en la si nt.esis 

met..al de t.ransición corno ceu.Hg.Ni•Asl•llu et.e.) y principa.lment.e 

con plomo ya que s• h.a vist.o un comport.ain.1.ent.o sim.tlar que con el 

coba.l t.o1
61Sl. 

ot.ro cat.alizador ut..llizado en la copulación del react.ivo de 

Grignard es el TI Br • que al igual que el cobalto f'orma. un 

int.ertnediario más .st.able para la sint.esis del bif'enilo esto se 

puede most.rar con la siguient.e serie de reacciones: 

0 



ArlCgBr TI Br ArTI 

ArTI ArTIBr2 2TI 

2RTIBr2 CR •Ar) TIBr2 

ArBr TJBr 

Ar TI ArBr TIBr 

En est..a. rea..cc.ión se propone la f"ormación del bromuro de 

alqui.lt.alio o alllt.alioCIII) como el principal int.ermediario en la 

f"orma.ción del bif"enilo 

6) 2ArTI + GTI 

Al igual que se propone l..a f"orm.ación del bromuro de a.l.quil o 

alil t.alio CIII:> como principal int.ermediario t..ambien se propone 

la f'"ormación de Ali y t.ria.l.ilt.alio como int.ermed!a.ri.os de un.a 

pequeña cant.idad del bif"enilo atm.que el segundo no es t.an proba.ble 

su 'f'arraa.c:ión ya que las t.emperat.uras ut.il.izada..s: son muy a.lt..a.s y 

por lo t.ant.o. poco probable que se f'orme. Est.a reacción represent.a 

un mét.odo alt.ernat.ivo para sint.et.izar algunos compuest.os que por 

t.ener sust.it.uyent.es en posiciones ort.o no reaccionarian como lo 

nniest.ra la sigu.lent.e t.abla'66,: 

g 



\Ablo. z 

PRODUCTO REHDlHlEHTO % 

•romobenc•no 
•-•romoAni.•ol 
•-•rorno\.olueno 
•-•roni1otolueno 

l!lli. t•nL lo 
•.•·-oLm•toxi.blf•nilo 
•·•·-oLmetllbLf•nllo 
9, 9 • -Di.mel i. \. bi. f•nllo 

•-•romo-o-xll•no •.•··•·•·-T•tro.m•li.li.t•ni.lo 
z-bro~o-6-Metoxlno.flo.leno 6,6'-DLm•loxl-z.z·-bLno.f\.Llo 
•-•romobi.f•ni.lo 
•-Bromocloro•nc•no 
•-rluorobromob•ne•no 
Z-9romono.flAl•no 

•·•·-cuo.t•rf•nllo 
•.••-Di.el orobi. f •ni.lo 
•·•·-oi.fluoroblf•nllo 
z.z-•i.no.ftilo 

., .... ... 
05 

... 
79 .. .. 

Se ha encont.rado ot.ro cat..ali:zador ut..ilizado en la copulación 

del react.ivo de Grign.ard que es el 1.4-dihaloil-2-but.ino 

R@-@R 

A. cont..inuac16n so rnuost..ra una t..abla. en la cual se dan algunos 

react.ivos en donde- se obt.uviet-on ma.Yor rencU.mient.o en la reacción. 

Los valores alt.os de ren.dimi.ent.o en la reacción dependen en gran 

part..e del sust.it.uyent.e y la posición del mi.slDCI. 

10 



tabla. S RJCACTXVO DIC. OJt.JOHAJlD 

REACTIVO DE GRIGHARD 

•ao11o•ENCEHO 

•-•aOMOTOLUltNO 

s-aaONOTOLUENO 
•-aaONOANlllOL 
•-aaoMOCLOaO•EHCENO 
s-•aoMOCLOaOaENCENO 
·-••OMOFLUo•o•EHCENO 

~.•DIBaOMO•ENCENO 

BIFE:NlLO 

alJl'JCNILO 

'•' • -D:Ull.ET t:L•:Jl"ENJ:LO 
!1.!l '-DIMET :JL• J:FENILO 

'·' • -DIMETOXtatr&NJLO 
'·' ·-01c1..oaoa 1FEN:r1.0 
s.s·-01c1..oaoa 1FEHILO 

'•' • -DIFLUOJl091rENILO 

-'•-' • -DIBJlOMOB IFENILO 

REHDIHIENTO " 

.. 
"º 
70 

Un.a de las desvent.ajas de ut.ilizar el 1.4-dihaloil-2-but.ino es 

la de no poder cont.rolar las condiciones de reacción. ya que est.o 

puede provocar la f'ormación de un polímero insoluble del 1.4-halo 

compuest.o al igual que ArCH2 cmccH2 Cl y el bi1'enilo. Los e.-bromo y 

los 2-f'luoríl pueden dar subproduct..os<6 n. 

Ot.ra a.lt.ernat..iva que se t.iene en la preparación del react.ivo de 

Grignard es la de ut.ilizar ·una a.mina t.erci.a..ria como un agent.e 

acomplejant.e del react.ivo de Grigna.rd. ést.e 1'acilit.a la Cormación 

del RMgX• y asi poder eliminar el ét.er como disolvent.eo'681
• 

La t.riet.ilamina. parece ser un buen agent.e acomplejant..e. aunque 

ot.ras aminas t.erciarias semejant.es Ccomo t.ri-n-propilam.in.a o t.ri­

n-but.ilamina) pueden ut..ilizarse. 

El ut.iliza.r la t.riet.ilam.lna t.iene una desvent.aja que es su bajo 

punt.o de ebullición. Est.o marca un.a dif'ieult.ad en el inicio de la 

reacción. Ot..ra de las limit.aciones es que no t.odos los .complejos 

de Grignard son solubles en benceno. 

Ot.ro problema que puede provocar el agregar un exceso de 

disolvent.e es que provoca la f"ormación de la sal 

cuat.ernaria. e~ y la dehidrohalogenac16n. 
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R•X + RaH------.. 01er1na 

También se in.f'ormn. la !"ormación del dif'enil mercurio a p.art.ir del 

react.ivo de Grignard ya que ést.e t'unciona como int.ermediario en la 

rormación del bi!'en.llo. la t'orm.ación de ést.e se muestra con la 

siQUi.ent.e serie de reacciones <69'.?0J: 

+ i?KgerX 

HgX, "911rX 

HgX2 

Pudiendo HgX 2 yoduro. cloruro o bromuro dependiendo de la 

solubilidad del comp~est.o organoml!!rt.álico. 
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Se realizó un est.udio en el. cual se hizo reaccionar bromuro de 

f'en..ilma.gneslo con cloruro cuproso y un halobenceno. pensando en 

que la reacción sig1.llora los pasos que ut.lliza. cloruro mercúrico o 

cloruro plumboso. en el cual se encont.r6 el m.ismio co1ttp0rt.all\ient.o y 

por lo t.ant.o se obt..iene el bif'enilo y principa.l.ment.e se aument.a el 

rendi mient.o si se hace en presencia de ni t.robencen:o<?•>. 

@llgllr 

t.a f'on.1.1.ación de LRuCNQ)CI 2 donde L'= n°"pent.amet.11.ci.clo­

pent.ad.ierú.l con ArNgCI so obt.1ene l.Ru(NQ)Ar 2 a:u el cual a.l ser 

calent.ado en benceno t.iene el correspandient.e bif'erúlo. 

( ~¡.t-NO)] 2 y ( LRt#:¡.t-NO)] 2 <7Z> 

L.os bit"enilos: 

R@-@R 

donde R ... H • Mo • DMe • C1 • 

Se preparan en un 74-95 Y. de renditni.ent.o por la re.acción de 

copulac16n del react.ivo de Grign.ard Ccon sust.1 t.uc16n en posición 

para:> presencia de C1 CH2 CCI :::::ct-42 TiiF t.emperat.ura 

ambient.eC"l'S>. 

A cont.inuación se dan algunas. reacciones en las cuales se 

obt.iene el bif"enil.o por reacc~6n del react.ivo de GrJ.gnard 

presencia de un cat.alizador que por lo regular un 

organome-t.ál. leo<?•>. 
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Una de las reacciones repor~adas es aquella en la cual se parte 

del organomet.alico y catalizada con un complejo de paladio o 

de niquel como lo muesLran las siguientes reacciones. 

Moo@1 pdcl2IPAr:i'2 @--@oMo 

M=Li• MgCl 2 • ZnC1 2 • CdCl 2 • Cuc1 2 • TiCl 3 
175

> 

R©MgX 

X=Cl .Br R=-Me. Meo 17~ 

En esta reacción diferencia de la an~erior ya que en esta se 

utiliza un complejo de niquel en la reacción 

R@MgBr R@--@R 
X=Br. I Rt::: Me. MeO <??> 

14 



BENZIN0<78) 

El reordena.mi.ent.o del hal6genuro de ari.lo el cu.a.l. no se 

encuent.ra act.ivado. se lleva a cabo por nucleot"i.lo f'uer-t.e como 

LiNR2 • el cual se int.erpret.a por un mecanismo que involucra u 

int.emedia.rJ.o del t.J.po ben.zino que a cont.1niae16n se muest.ra. Un 

similar mecanismo en un t.ipo de reacciones de ciert.os hal.ógenuros 

de a.rilo con met.ales y compuest.os 2,-d.1.haloarom.i.t.icos con mert.ales y 

compuest.os organJ.cos con l1t.1o. el cua.1 se puede f"orma.r aprat.ir de 

de dif'erent.es m6t.odos que> a cont.inuación se mue:st.ran. 

A part.ir de de compuest.os organolit.icos 

@:x 
X 

X •h.al ógeno M=-Mg • L1 M • Li • MgX MX = L1 X • MgX 2 

De ha.l.ogenuros de harilo con nucleo~ilos 

@x 
H 

... @:M---. 
X 
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A pa.rt.ir de derivados alcalinos de aminas secundarias 

alif'at.icas. 

@x 

@-@ 
Li NR2 

REACC 1 ONES DEL 1 >ll'ERHEDI ARIO BEHZI NO 

Est.a reacción se llevarla a cabo por una reacción de adición 

el1min.ac16n como lo muest.ra la reacción siguient.e. 
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LiNCaHs.a -----

ArLi 

l.a.bla. " 

A11r 
VLi 

LiX 

Arllo.c:L6n c:a.lallt.\.co. d• ho.l69•nuro de o.ri.\.o con o.rL\.l\.li..o 

ArX 
CLOaO•'ENCllHO 

•aowoas:HCEtoto 

JODO•ENCICNO 

ca.oao•ICHCEHO 

ArºLi. 

FEH1L 

FICN1L 

F'EN1L 

O-TOLIL 

17 

REHDlHlEHLO 

64 
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~Hs ~~~~' __ ....., ,.7, ~ ___ ....., lQJ -

/ 

© © 
PdCL2 

(99) o SnMe:1 • 20N l ---

N02 
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S!nt.esis de biarilos a.simétricos a part.ir de dit'luoroacetat.o de 

aril ta.1io 

Est.a reacción de !'enilaei6nm: -o>. involucra. una reacción de 

!'ot.ólisis a part.ir de reactivos de f'Acil acceso., como lo son el 

dit.ri!'luoroacet..at.o de arilt.alio y benceno. El producto f'ormado 

obtiene con un al to rendimiento y un al to est.ado de pureza. 

Asi el d.it.rif'luoroacetat.o es suspendido en benceno.los cual.es 

se mezclan en un ma.t.raz • se bt.u-bujea nit.r6geno a t.rav~ de est.a 

solución por 19 min. post.eriorment.e la solución es irradiada • L.a. 

solución de benceno es eva¡x>rada a sequedad.., 1os residuos se 

disuelven en una mezcla de hexano-ét.er C1:1) , post.eriorment.e se 

ext.rae con agua • la t'ase orgánica seca.. se decolora con carbón 

act.ivado, se t'ilt.ra a través de una pequeña columna de silica gel. 

se evapora el eluyent.e para obt.ener el bi!'enilo. A cont.inuación se 

enlist.an conversiones represent.ativas 

FltN:U,. 

P-TOLIL 

P-ltTJLFll:NIL 

.U:SITL 

W-XIL'IL 

P-XILJL 

o-aao1110-r-TOL:JL 

t.a.bla. ti 

Rendi m1. ent:o del bi f'eni lo ~ 

... 
"º .. 
u 

Se sugiere que 1a homólisis del enlace aril c-n es inducida 

por f'ot.6lisis, y post.eriorrnent.e el radical !'ormado reacciona con 

el benceno para !'ormar el bit'enJ.lo. 
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0Rfü4NC11'ELURI COS 

Al t.rat.a.r el cloruro de bisCaril)t.elurio o el biarilt.elurio con 

niquel Raney da tacilment.e el correspondient.e biarilo. E1 cloruro 

de bisCaril)t.olurio se puede preparar de T.Cl .,,y el apropiado 

compuest.o aromát.ico. ést.a preparación se puede hacer en presencia 

de un ácido de t.ewis .. ést.e se ut.iliza con.::> cat.a.l.izador .. el uso de 

ést.e cat.alizador depende de la react.ividad del compuest.o 

aromát.ico. est.o se muest.ra con las sigulent.es reacciones'90
>. 

•h 
• HCI CH,o@ T.CI .. 

El cl.oruro de bisCaril)t.elurio y el selenurio se reducen a.l 

correspondient.e biar.t.lo con zinc por lo que es de esperarse que 

puedan reducir t.ambién al biarJ.lo con Niquel Raney. 

aa.-Hi. R©-@R • CR@te 

ªº 



ao.-NL 

CR©-©R) 

Para aument.ar l.a act.ividad del Niquel Raneyl.se le da un 

t.rat.amient.o 

et.ilengl.icol. 

por si.mple ret"lujo 2-met.oxiet.il6t.er 

El biaril t.elurio, que es probablement.e un int.ermediario en la 

reacción • t.ambién puede dar el biarilo con similares rendiJDient.os 

si se t.rat.a con Niquel Raney. 

Como el enlace R-T• y R-S. es demasiado est.a.ble, es convenient.e 

prepararlo por adicion de hldrazina, al apropiado dicloruro con 

mot.anol • 

. Jr\\..c~~ 
R\Q¡-~~R 

Por la acilción de un ácido de Lewis la reacción se lleva a cabo 

a t.emperat.uras más bajas y la cinét.ica de ést.a es: más rapida.. para 

dar el t.ricloruro y dicloruro correspondient.e. 
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El ácido de Lewis más ut..ili2ado es el AICl:s· 

A cont.inuación se dan 2 t..ablas most..rando algunos rencilmient..os 

esta reacción: 
lo.blo. 6 

•s,••-ocs3 .a2=n 
•s,=•-OC:l"'s•• 2=H 
•s.=•2=• 
• 1 ·•-cu3 .a2 =u 
•s.=•-•r ·ª2"'ª 
•1=4-0CH~,a2=s-CH~ 

•1=•-0CH3••2=!1-0CH3 

•1.t.BJLO all:NDIMJ.ICNTO 

····-01METOXla1rENlLO 

····-DlETOXl•IFENILO 
•1FENILO ?18 
•••"-DlWETIL•trENILO 60 

····-nx•aowo•IFENILO 
9 •a• -DJ:WETlL-• • 4. • -DIWIC­

TOXlal"FENILO 

!I. !I • •'•• • -TICTaAMETOX1-

81FICNILO 

z.z·.····-TETa..ou«ETOXl­

•JFENILO 

N • N. N • ,H • -TltTRAMJCTJL­

BEHZJDIHA 

Realizando la reacción. en presencia de hidra:z.ina. 
la.bla. 7 

lilATEaJ.A PalMA J:NTEll.MEDIAaJ:O altND J: MJ:ENTO 

a 2 T•Cl 2 •2T• 
a=•-MJCTOXIP'ltH%L •2T• 
a:zFEN1L •2T• .. 
a=•-ETOXJFEN1L •2T• 
a=•-MCTOXIP'EH IL •2T• 
•=•••oworEMIL lll2T• 
aT•Cl:s 
a=4-METOXIFEN1L •2T•2 •o 
a=FENIL •2T•2 "6 
a=4-MllCTILFICN1L •2T•2 
a=•-1tTOX1FICHIL •2T•2 •o 
•=•-••owoFICHIL lll2T•2 69 

a 2 s•Cl 2 •2S• 
a::FEHIL •2S• 
a=•-MJCTOXIP'EHIL r 2 se 



-Al reaccionar Al'-s$bl:9U con O,J: Ac()) 2 en t.ol ueno a t.emperat.ura 

a.mbient.e da el bif'enilo sust.it.uido y corno impurezas Ar:aSb• y 

benceno. que l!-st.os a t.einperat.ura ambient.e. reaccionan para t"ormar 

el bif"enilo sust.J.t.uido. 

-Est.a reacción se propone t.m mecanJ.smo semejant.e al el ben.zinc 

solament.e que ést.a es cat.aliza.da por un compuest.o de paladio 

-El met.al ut.ilizado en est.a reacción es el zinc. que podria ser 

alt.ernat.iva al react.ivo de Grignard que es con Mg 

@zne1 Pdcl 2 c:rAr 2 >2 @-@oM<> 

-Los yodoalilt.alio se t.rat.an con compueSt.os organoest.Anicos y 

acet.at.o de paladio. como cat.alizador. f"ormándose cua.nt.it.at.ivament.e 

el bif"enilo"941
• 

-ot.ro de los met.ales ut.111.zados en é-st.e t.ipo de reacciones 

el It.arbio. Samario. el cual ut.ilizandolo en THF' se f'orma •l 

bif"enllo como lo must.ra las sigu.ient.es reacciones. 

TllF 



RVbX R'X 

.. 
TSF 

M• SrQ.,. Eu. Yb 

º=O=º • SbAr:s---=-..........,---.. 
CHz 

x= i.e,. 

""º' 

HO OH 

ti.©-@"- "º"' 
OH OH 

-Est.a reacción se lleva a cabo lll!l>n di!'erent.e di sol vernt.e y 

u~ilizando un coplejo de paladio. 

•d <1.1> 

x• CI .9,.. 

La reacción se lleva a cabo en Ul'\a at.rnósf'era de co. ya que ést.e 

.acelera la copulación arotn.ll.:t..ica. 

-El silicio es ot.ro de compuest.os ut.1112.ados en o-ste t.ipo de 

rea.cc.10f\. 

kl"-'C•ll• 

ª" 

..... 



-LA reacción del organomet..alico ,el est.~o es cat.ali:zada con 

paladio met.alico 

lrCI • 

Cp~pont.a.met..1lc1c1opent.adi.enil 

-Los disolvent.es ut.1lizados 

mezcla de piridina y "IHF. 

Pi.rLdLna/TJIF 

rd• 

R@--@R' 

@--@ 

est.e t.ipo de reacción es una 

@--@ 

REACQON DE ULLMAN 

La reacción d• Ullman col"lSist.e en la condensación det dos 

molecu1as de halogenuros arom.á.t.icos en presencia de cobre pa..ra dar 

como product.o principal. el biarilocH> • debiendo t.enarse en cuent.a. 

la react.ividad del ha1ogenuro a.romá.t.ico, asi como la est.ruct.ura 

del halogenuro empleado y el erect.o de los sust.it.uyent.es present.es 
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los cuales pueden clasitica.rse comoo sust.it.uyent.es act.1.vant.es., 

desact.ivant.es e inhibidores. as! como aquéllos que ejercen un 

ef'ect.o ESTERICO t!H.;9Z,83.UJ A cont.i nuación se explicará. cada uno 

de estos ta.et.ores. 

cu• 
AX ex AA ee 

E:L HALOGE:HURO AR011AT1CO 

L..a react.ividad del halogenuro ar01M.t.ico depende principalrnent.e 

de la est.ruct.ura del halógeno y de la t.emperat.ura requerida al 

1n.1cio de la reacción. El r&Sult.ado de un est.udio. da la reacción 

de Ullm.an realizada con. nueve Q.-.m-. y e-cloro. bromo-. y 

yodoni t.robencenosse present.a en la siguient.e t.ablaC1:> '"> 

la.bla. 

POaCENTA~E DE DINITaO•ISEHILOS DE LA aEACCIOH DC 
HIT•OHALOBENCS:NOS CON coaaE POa "º MIH. A zm-z•o•c 

YODONITaO•&HClltNO 

••oMONITao•&NCll:NO 

CLoaoHITaOBEHCE.NO 

paODUCTO DIHITaO• IFEHILO 

pa.ro. 

Se observa en est.a t.abla que el orden de react.ividad del 

halógeno es l > Br > CI al igual que se observa un ef"ec:::t.o del 

grupo nitro. cncont.rándose que la react.ividad de ést.e depende en 

part.e de la posición en que se encuent.ra. siendo ést.a o > 
p > m '~ • f'avoreciendo el rendimient.o en est.e orden. También se 

inf"orm.a UI?> q_ue el alc~_ce de la:-_r~acción se_._det.er~ por t.res 



f'act.ores independ.1ent.es uno de ot.ro 1:::> el hal.uro c'Oprico o cuproso 

f'orma.do. C?:::>por el haluro aromát.ico recupera.do por dest.ilación y 

3)el bia.r-ilo f'ormado. 

G81JPOS ACTIVANiES 

El e'tect.o de un stJSt.i t.uyent.e tuert.ernent.e elect.roposi t.i vo corno 

un grupo n.it.ro o carbomet.oxi.lo. predominant.ement.e en J)OSición 2tl2. 
f'avorec:e la reacción est.o se debe la !'uert..e eariga 

elect..ropositiva del sust.it.uyent.e y la posición de ést.e. poi­

ejemp.lo el o-yodonit.robenceno es uno de los haluros arom.á.t.icos más 

r-eact.ivos en la. reacción del Ullman <sn. en catnbio el m- y g_­

yodonl t.robenceno son menos react..l vos que el o-yodo- ni trobenceno. 

ot.ro ejemplo por el cual se puede ver la inrlueneia del halógeno 

prt!rSent.e y el sut.it.uyent.e .se observa en la react.1 vi dad del 

o-eloronit.robenceno que 8$ esca.sament.e r-eact.ivo, pero al aument..ar 

ot.ro grupo nit.ro a.1 ani.llo aromát..ieo en la posición para 

ca.4-0init.roclorobenccno 

react.1v1dad del compuest.o. 

aoment..a apreciablement.e la 

Un buen rendimiento de un sólo biar-ilo .se ob~iene de 2.5-di-

brotnonit.robenceno. est.o se debe principal.tfV!lnt.e a.l. At..omo de bromo 

en posición ~ al grupo ni t.ro. qui$ es un ditrsact.i vant.e'66>. 

obser-vándose asi la act.ividad dol halógeno presnnt.e y la 

1n~1uencia de un halógeno J'J:Já.s present.e en la molécula. ya qu& en 

DNF 



algunos e.a.sos un halógeno present.e en una posición no f"avorecida. 

ac:t.da como desact.ivant.e, est.o se muest.ra. en la reacción de 2.4-di­

bromoni.t.robenceno .dando unicament.e product.os de la reacción del 

sus\.it.uyent.e en QdQ_, observAndose a.si que el ILt.omo de bromo en 

posición ~· act.ú.a como desact.ivant.e<S•.'9:1 

NO:a 

@er--­
Br 

GI'J.JPOS DESACTIVAHTES 

20H N02 

@-@ 
Br Br 

<O N 

20N N02 

er@-@er 

La sust.it.uci6n de yodobenceno por grupos elect.ronegat.ivos como­

son los «90
, grupo mat.ilo y naet.oxilo aurnont.an la rect.ividad del 

halogenuro de a.r-1 lo. pr1ncipalment.e si se encuent.ran en las 

posicion ort.o y met.a al halógeno • en cambio si ést.e t.ipo de 

sust.it.uyent.es se encuent.ra en posJ.cJ.6n para al halógeno act.Oa. 

corno desa.ct.ivan\.o del anillo aromá.t.i.co'"). Por lo t.ant.o. se puede 

cat.alogar como grupos desact.ivant.es en comparación a los c;rrupos 

ant.es mencionados Cnit.ro y carbomet.oxilo et.e.~. 

GRUPOS INllIBIDORES 

En est..e grupo se cat.alogan aquellos grupos con los cua.les 

decrece el rendimJ.ent.o del biarilo por t.en•r una reacción 

alt.erna provenient.e de alguno de los orupos: ~unciona.les present.es 

en la n.Q;lécula. 



La ma.yoria de los compuest.os nit.rados pasan por est.e t.ip:> de 

reacciones con siignif'icant.e disminución del rendimient.o del 

biarilo ~ea.do • por ejemplo el 2.4-dJ.n.lt.roclorobenceno con 

yodob&nceno. que f'orma un biarilo a.normal. y un.a t.rif'~landna.°',. 

• ~l z mol ,,., .. 

. " 

E:f'E:CTO E:STE:RlCO 

8a..s.6.ndose en al.guna.s observaeion.s se pueda decir que el 

1mped1tnent.o de la f'or~ción del biarilo se debe. en algunos casos 

a un grupo voltuninoco en posición adya.c.ent..e .al ha.16gcrno o de la 

volunúnosidad del ha.16geno mismo y de igual maJ'\era sobre la 

res:t.ricción de rot.ación del qrupo sust.it.uyent.e est.o se ilus~ra con 

el 1-yodo-2-IDll!tt.iln.aí't.a.l.eno no f'orma el bia.rilo en cambio el met.11 

2-bromonaf't.oat..o da un ex.c:elent.e rendim.1.ent.o del bi.arilo''°>. 



o" 
bi.arLLo 

.., .. 

En algunos casos la est.erif"lcación de grupos f"uncionales 

necesaria para llevar a cabo la reacción da Ullman por ejemplo, la 

est.erif"icación se ut.iliza en la prot.ección del grupo sulf"óñico. Ya 

que un 12 X del biarilo obt.iene da la reacción de 

o-yodobencensulf'onat.o de sodio con cobre en polvo en una solución 

acuosa de sulf"at.o de cobre. y un 81 ~ se obt.iene de la reacción 

del eorrespondient.e est.er f"on.ilico <S9>. 

SlHTE:SlS DE: BIARILOS ASIHETRICOS 

Para la sint.esis de los biarilos asimét.ricos, las concU.ciones y 

caract.erist.icas de los react.ivos que sugieren en la 

preparación son~ 1) Que los haluros aromát.icos son de react.lvidad 

similar, a f"ln de increment.ar el rendimient.o del product.o deseado, 

ya que el rendimient.o del biarilo aument.a cuando uno do los 

haluros de a.rilo es relat.ivame-nt.e poco reaet.ivo y el et.ro 

relat.ivatDent.e reac~ivo come> lo mues~ra la slguien~e reacción: 

AX ex AA AB BU 



Generalment.e uno de los component.es posee un grupo 

elect.ronegat.1 vo como son los grupo ni t.ro o ca.rbomet.oxi. ort.o al 

At.omo de halógeno, en lo que corresponde al halógeno ut.ilizado en 

el component.e A se recomienda Br 2 o CI 2 • ya que al ut.ilizar 1 2 el 

rendimient.o del bif'enilo asimét.rico AB aumernt.a: por ejemplo el 

bromoni t.robenceno reacciona con yodobenceno dando est.e excelent.e 

rendimient.o del biarilo asimét.rico en cambio con el 

yodonit.robenceno el que aument.a es el bitenilo sitnét.rico. A su 

vez, el et.ro haluro de arilo en B no }X)See grupos elect.roposit.ivos. 

sino elect.ronegat.ivos, en la posici6n ort.o, siendo los ha..logenuros 

empleados, yodobenceno, y en algunos casos cloro y bromobenceno 

son empleados. Cuand6 ambos arilhal6genos son del t.ipo 8, los t.res 

posibles biarilos f'ormados se obt.ienen aproximadament.e con el 

mismo rendimient.o. Por ejemplo la reacción de una mezcla equimolar 

de 4-yodo-1,2.3-t.rimet.oxibenceno y 5-yodo-1,2,3-t.rimet.oxi- benceno 

da la siguient.e dist.ribución de product.os"u. 

CH3 0 OCH3 

CH2 0@1 
OCH., 

1·@0CH2 
OCH., 

Bl B"l .. BB + B'B' BB' 

m-• .. .. ~ 
La reacción de 3-yodoanisolat.o de met.ilo con 2,4-dimet.oxi­

yodobenceno da la siguient.e dist.ribución de birenilos''v: 

OCH., 

i@octt .. 
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BJ B'l ----~ .. 811 B'B' 811' 

mmol .. 

Una semejant.e dist.ribución de product.os se observa cuando ambos 

component.es son similares al t.ipo A. por ejemplo 3-yodo-

3-nlt.rot.olueno y 4-yodo-3-nit.rot.ol.ueno ,,.,: 

AJ A' J -----.. AA AA' A'A' 

mmol ?Z ... 

Ot.ro ejemplo similar se observa en la reacción de o-yodo­

benc.eno y 2-yodo-3-ni t.roani sol ''41 

AJ A' J AA AA' A'A' 

mmol .. 



Por lo t.ant.o se ha observado un buen rendimiemt.o de biarilos 

asirnét.ricos se ha obt.enido de la reacción de component.es del t.ipo 

'"A .. con uno del t.ipo '"B". 

ot.ra caract.erist.ica de la reacción de Ullman es que se puede 

llevar a cabo a bajas t.emperat.uras. bajo condiciones ideales. o 

exceso del componente B puede ser usado ya que est.e ayuda a la 

conversión del component.e A al biarilo asim&t.rico '"AB"". Sin 

ombargo un prolongado calent.amient.o. de un product.o que cont.iene 

grupos ni t.ro, un exceso del component.e B es perjudicial. ya que 

ocurre la reducción del grupo nit.ro mencionado. 

ot.ro t.i po de reacción que se pueden 11 evar a cabo son 

reacciones de ciclización o de polimerización. 

Se ha encont.rado que al reaccionar un compuest.o con halógenos. 

del mismo t.ipo y cont.iguos. se puede llevar a cabo una reacción de 

ciclización como lo muest.ra la siguient.e reacción14:1A&.47
•"'

11
,. en 

cambio cuando son dif'erent.es los halógenos se t"orma el biarilo y 

con buenos rendimient.os. 

cu 

,, .... 
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Br Br 

CH30@-@0CH3 "°" 
OCH 3 OCH2 

cu• 

DNF 

Las reacciones de polimerización se lleva a cabo si se 1t.1e2cla un 

compues~o b1~uncional y un roono~uncional para dar un sus~i~uyen~e 

~erfenil cua~er~enil. pudiéndose considerar un caso 

especial de sin~es1s d~ biarilos asimá~ricos. 

Br Sr 

CH3@-@CH3 

N03 N03 
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CONDICIONES EXPERIHE/fl'ALES 

Muchas reacciones de Ullman son llevadas a cabo por simple 

calent.amient.o de una mezcla del haluro de arilo y cobre f'inarnent.e 

dividido .en casos espec1f"1cos se hacen rnodif'icaciones a est.e 

procedimient.o para obtener ópt.irros result.ados. 

El haluro de arilo no requiere de una purif'icación especial 

para ser usado. salvo en algunos casos solament.e un dest.ilación a 

presión reducida. 

De igual manera se hace uso de cobre f'inament.e dividido como 

cat.alizador. ya que ést.e permit.e que la cinét.ica de la reacción se 

lleve con más rapidez. Conociéndose est.e cobre finament.e 

pulverizado como ''cobre bronce'',el cual requiere .en algunos 

casos, de un t.rat.amient.o previo Cact.ivación del met.al) 1
"" 

act.ivación por lavados sucesivos con cet.ona y solución de iodo y 

ácido clorh1drico~•91 • 

También puede ser ef'ect.uada la reacción empleando "bronce 

lit.ográ.!'ico" el cual cont.iene O. 2-0. 6 Y. de ácidos grasos. siendo 

est.os ácido est.eá.rico. palmit.ico. y oléico. ést.e es considerado un 

react.ivo más ef'icient.e que el polvo de cobre. una de las vent.ajas 

de ut.ilizar est.e compuest.o es que no ayuda a. remover grupos yoduro 

de la molécula si la reacción se lleva a cabo alrededor de 

22.0•dºº•. t.ambién ésl.e permit.e que los rendimientos obt.enidos 

sean f'Acilrnenle reproducibles. 

Una patente americana report.a el uso de cobre elect.rolit.ico 

molido con ácido est.eárico c:su. 

Se ha encont.rado que al ut.ilizar el cobre en polvo. t.rat.ado o 

lavado con solución de sulf'at.o de cobre mejora el 

rendimient.o del b!Cenilo. principalrnent.e si la reacción se lleva 

a cabo a t.emperat.uras de 190-240•C 
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En lo que respecl.a a los disolvenl.es. los usados en la reacción 

de Ullmann son nil.robenceno e hidrocarburos aromát.icos de all.o 

punto de ebullición. si la temperal.ura de la reacción es muy all.a 

se puede presenl.ar el problema de reducción en el nit.robenceno y 

formar la l.ri!'enil am.inac.a:v. t.rayendo con sigo una disminución 

del rendim.icnl.o del biarilo, por lo cual se sugieren disolvenl.es 

t.ales COl'J'IC> la dimel.ilf'orm a mida <:tll.!H,!1
9

,!'l:tl • benceno, t.olueno 

na~l.aleno y t.el.rahidrofurano, dependiendo ést.os de la reacl.ividad 

de los halogenuros de arilo seleccionados para la reacción. 

Cu 
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La dimet.ilf"orma.mida se ut.iliza principalmente si el compuesto 

t.iene grupos f'uncionala~ como aldehidos y cet.onas <56
.o:i.?>. ot.ra. de 

las vent.ajas de utilizar DMF es que ésla puede ser removida de la 

mezcla de reacción ¡x»r simple adición de aguac5a> a la mezcla. Una 

de las desvent.ajas es que puede llegar a causar la reacción de 

dehalogenaci6n C ArX-+Ar-H 
1"9•60•6~> 

En momento dado esta reacción puede complicar la 

purif"icación del biarilo c&J 6 causa una disminución en el 

rendimiento '"5 '
69

'
66

> • 

aTRAS CONDICIONES EXPERIHENI"ALES 

En la reacción de Ullmann requiere que ésla se ef"ect.ue 

ausencia de aire 1••>. ya que los react..ivos y pr-oduct.os de la 

reacción son part.icularment.e sensibles al oxigeno. por lo cual 

requiere de una at.mósf'era prot.ect.ora de n1t.r6geno. otra variant.e 

presentada en la lit.eralura es l.:i de aplicar ult.rasonido en la 

mezcla de reacción. ya que ést.e f'orma una emulsión. por ejemplo 

agua-t.olueno. aument.ando as! la superf'icie a reacc1onar162>. 
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SEPARAClON DEL PRODUCTO 

Dependiendo de la naturaleza del product.o. pueden ser empleadas 

las t.6cn1cas t.rad1cionales de destilación. crist.alización 

!'raccionada y cromat.ograria. La separación de la mezcla de 

product.os obtenidos en la preparación de biarilos asimét.rieos es 

especialmente !'acilit.ada por un residuo de arilo que contenga un 

grupo carboxilo. el cual por sapon1f'icac16n puede dar una mezcla 

neut.ra separable. 

MECANISMO DE LA REACCION 

El mecanismo de la reacciónt!S•• no ha resuel t.o 

complet.arnent.e. est.e puede un proceso homólit.ico o bien 

het.erolit.ico. sin embargo algunas hip6t.esis proponen un mecanismo 

por radicales libres pero ést.e se rest.ringe 

especl f" 1 cos OLras opiniones exist.ent.es. consideran 

proceso de f"ormación via int.ermediario de 

organomet.álic:o. cobre-arilo. que se considera 

compuest.o 

especie 

t.érmJ.cament.e inestable. que puede dar ambos iones o radicales. 

Ar· Ar-Cu 
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En la. Casa inicial se lleva a cabo una descomposición. en la 

f'ase liquida, de un halogenuro de .a.rilo sobre- la super!'icie del 

cobre como lo muest.ra a siguient.e secuencia de reacciones: 

... ArX 

Ar X Ar X Ar Ar 

1 1 1 
Cu Cu Cu Cu • c:eux 

~ r ... /-
Ar• X 

1 
Cu Cu 

L.a secuencia I involucra quimioabsorción del hálogenuro de 

arilo sobre el cobre, por asociación dol halógeno con el met..al. 

produciéndose as! una mezcla de halógeno-cobre y aril-cobre; la 

posterior reacción con el exceso de halogenuro d& arilo !'orrnA.ndoso 

el biarilo. La secuencia II involucra la rormación de 

int.ermediario del radical arilo , que post..eriorment.e se dimeriza. 

Cruta IV)¡ o forma el aril-cobro ru~a III. 
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GOMBERG-BACHMANN 

NATURALEZA DE LA REACClON. 

EJ. grupo amino de las aminas arom.át.icas puede ser reemplazado 

por un grupo arilo. con la formación del biarilo asimét.ricou.o•l. 

La reacción se puede llevar cabo por dos proced.imient.os 

generales que a cont.inuación se mencionan: 

1) Por la reacción de arildiazohidróxido ó el arildiazoacet.at.o 

Cse obt.ienen est.os de una amina diazoada) con un compuest.o 

aromát.ico y C!Jpor la reacción de nit.roacet.ilamina Cpart.iendo de la 

amina acet.ilada) con compuest.os aromát.icosu.o:n 

REACCIONES DlAZO 

Est..a. reacción f'ué desarrollada por Gomberg y Bachm.an<u. El 

primer mét..odo involucra las siguient.es 2 et.apas que se ilust.ran 

con la preparación de 4-bromobiCenilo. 

a)Diazoación de una amina aromát.ica en la Corma usual: 

6 CI • NaCI 

Br Br 

aJConversión de la sal de diazonio en diazohidr6xido; por tl'ledio 

de Alcali y en presencia del compues~o aromá~ico el cual 

reacciona con el diazohidróx.ido que se f'orma en la reacción. La 

reacción comple~a puede escribirse de la siguien~e manera: 
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N
2 

... CI-

@ + NaOH 

N ~ N-ONa 

@ 

© ----- ar@-@ + N2 • NaCI 

Br 

La. segunda estapa se realiza con la adición de unas got.as de 

hidróxido de sodio • realizandose est.a adición a baja t.emperat.ura 

y con agit.ación vigorosa. Est.e procedimient.o evit.a el a.!::lam!ent.~ 

del inest.able y explosivo diazohidr6xido. u.0~1 Ya que c:onf'orme 

rorma est.e reacciona con el liquido arornát.ico present.e. La 

reacción se puede dar por concluida si de ella t.ermina de 

desprender nit.rógeno. 
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Exist.e una variación en el procedimient.o con ciert.as aminas. el 

cual consist.e en aclicionar la sa1 de diazonio al hidróxido de 

sodio. que se encuent.ra en un gran exceso para Cormar el diazot.at.o 

de sodio. 

El biarilo se forma cuando la solución acuosa del diazot.at.o de 

sodio se agi t.a con el liquido aromát.icou06>: 

- + ~-o Na 

@ @ @--@CH2 + N2 

Un t.rat..amient.o que se puede realizar a est.e compucst.o para 

disminuir su inest.abilidad, consist.e en t.rat.ar el cloruro de 

ari.ldiazonio ácido natt.alen-1-sulrónico ácido 

1,5-disul!'ónico naf't.alenico y cloruro de zincttoo&>. La sal. seca es 

suspendida en el liquido arornát.ico ,y se agrega acet.at.o de sodio y 

anhidrido acét.ico para hacerla reaccionar con el liquido aromá.t.ico 

que se ut.111za como disolvent.e, la reacción se lleva a cabo con 

simple agit..ación de la mezcla. 

Reacción de la Nit.rosoacet.ilamina 

et.ro t_ipo de reacción que se puede realizar sobre las aminas 

aromát.icas y poder f'ormar el bif"enilo. es la f"ormac16n de la 

ni•-rosoacet.1lam1na1108>, Est.a reacción des.arrolla en t.res 

elapas que se ilust.ra por la preparación del 3-n1t.robi!'enilouo-1n: 
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a)Acet.ilación de la amina 

b)Hit.rosación de la acet.11 amina por medio de N2 0:atuo1 o NOCI 

2 

• NOCI • CH:aC02 Na ____,. 

c)Reacción de la nit.rosoacet.ilamlna con el liquido arorn.át.ico 

p)N02 

~ 
N-COCH::1 
NO 

tUO~ NO 

N02 

@--@ + N2 + CH3COH 

N02 
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La nit.rosación se verifica pasando vapores nitrosos en la solución 

de la amina acet.ilada. est.a adición se lleva a cabo en un baño hielo 

seco. en ácido acét..ico y anhidrido acét.ico. o por adición de una 

solución de clor-uro de nit.rosilo a la acet.ilamlna suspendida 

acet.a.t.o de sodio y ácido acét.icou.i.u. 

El derivado nit.roso es pre-c1pi~ado al en!'riar la solución • se 

f!lt.ra y es adicionado al liquido reaccionant.e. 

MECANISMO DE LA REACCION 

Cuando se adiciona una solución de hidróxido de sodio a una. 

soluc!ón de la sal de arildJ.azonio. precipit.a un s6lido amarillo. El 

=u al se obli l!'ne pior adición 

RN:zOHa· Est.e prc:duct.o uui 

de un ácido al di azot.a t.o de sodio. 

inest.able y explosivo el 

1nt.ermedia.rio en la diazo reacción para dar el biarilo cuando ést.e se 

pone cont..act.o con el compuest.o aromát.ico. ést.o debe 

p~~b6~lement.e a la hidrólisis del d1azohidr6xido y la reacción 

pos•ferior con el compuest.o arotnát.ico u.t.7I 

R-H=N-oH RºH 

CR • R" :e radicales arilo ) 

.... 



Cuando el acet..at.o de sodio se adiciona sal de 

arildiazonio se f'orma el arildiazoacelat.o. R-N=N-OCOCH:a• 
probablement.e por un reordenarnient.o de la sal de arildiazonioc''"", 

producida 1nicialment.e; és\.e reacciona de igual manera que el 

arildiazo- hidróxido. El ariliazoacet.at.o es un reactivo intermedio 

más ef'ect.ivo para su manejo ya quo ést.e estabiliza la sal de 

diaz.onio. 

También se propone que el benzendiaz.oacelat.o es un taulómero de 

la nit.rosoacetilanilida <U~l • 

C8 H.,N=:HOCOC3 

Cor.!:.iderando evidencias de todas est.as reacciones se propone 

mecanismo de radicales libres CU6). Ya que ést.os se producen 

por descompc:rstción del diazo compuest.o y de la nit.roso acelil 

amina. y éstos radicales reaccionan con el segundo componente para 

dar. el biarilo. 

Así ~n benceno el nitroso m-nilroacet..anilida se descompone en 

radicales libres m-nit.rof'enil y acet.at.o. esto se lleva a cabo con 

evolución de nit.r6geno, el radical m-nit.rofenil reacciona con 

benceno elim.inandose un At.omo de hidrógeno. rortnanctose a.si el 

3-nit.robifenilo. es~o se explica con las siguient..es reacciones: 

NCNO)COCH
3 

©NO, 
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@N02 @ @-@ •H" 

20N--

CH3 COO• H" CH 2 COOH 

CH3 COO• CH,.• C02 

CH,.• H" CH• 

et.ro punt.o muy import.ant.e en est.a sint.es1s es que ést.a depende 

de la orient.aci6n Cort.o y para) y de la nat.uraleza del grupo 

sust..it.iyent..e. por ejemplo. 

NCNO)COCH:11 @ . 
@-@ 

N02 

Olro punt.o de int..erés es que en algunos casos ciert_o 

sust..it.uyent.e aument.a la rapide-z. de la reacción. por ejemplo el 

nilrobenceno es at.aeado más rApidament.e que el t.olueno. 
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ALCANCE Y LIHITACIOHES DE LA RE:ACCIOH 

Con los diazohidr6x.1dos los rendimien~os son ent.re 15-35 ~ 

rnient.ras que los derivados nit.rosoacet.ilos son más alt.os. 40-70 Y.. a 

cont.1nuaci6n se muest.ra una t.abla de aminas y compuest.os aromát.icos 

más ut.ilizados en la copulación • en la cual una combinación de ést.as 

pueden obt.enerse buenos rendim.ient.os. 

la.bla. 9 

AHINAS 

ANILINAS KALOOENADAS 

HITl<OAH1LIHAS 

CJ:AHOANILIN"5 

ALCOXIAHJ.LJNA.S 

C-ALQUILAHILIHAS 

BaOWOHIT•OAHILIHAS 

FEHILEHDIAWIHAS 

AW:INO•lFENILOS 

BEHZIDJHA 

LIHITACIONES DE LA REACCION 

AMINAS MAS UTlLlZAOAS 

COHrUE~TOS IJTILIZADOS EN 

LA COPULACION 

TOLUEHO 

NITaoaEHCEHO 

9EHZ0ATO DE METILO 

FEHOL ETEaES 

TJ.OFEHO 

PIJl:ZDIHA 

Una lim.it..ación de ambos mát.odos es que el 2• component.e debe 

ser liquido a la t.emperat.ura de la reacción. de 5-10•C. con la 

reacción de diazohidr6xido. y t.emper-at.ura ambiente o un poco más 

al~as en la reacción de ni~rosoacet.ilamina. Si el react.ivo 
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sólido y la reacción se lleva a cabo en solución no se puede t.ener 

un gran rendim.ient.o en ésta ~i no se escoge el di sol vente 

apropiado. El disolvent.e puede ser neut.ro e inm.1.scible con agua y 

bajo punl.o de ebullición. y ser inerte ante un radical libre que 

resull.a de un diazo compuesto. Los disolvent.es recomendados son 

CCI~ y CHCI~· al parecer son los más apropiados' 7
>. 

En general. el rendimiento de un producto obtenido por 

copulación con reactivos en solución son ext.remadament.e bajos. 

DERIVADOS DE BlrENILOS 

Los diazo compuestos y N-nitrosoacel.il derivados. se obtienen de 

la reacción de anilinas subt.it.uidas y con post.erior reacción con 

benceno 

De est.a manera. los isómeros mono sust.it.uidos de los bi!'enilos. 

RC.H..,C8 H11 • pueden ser preparados con los sust.it.uyent.es R· =·ar, 

Cl. CH~. OCH~ • N02 • CN. et.e .. Los met.a derivados. semejantes a 

3-bromobif'enilo. 3-nit.robif'enilo. y 3-cianobif"enilo. son de 

part.icular int.erés ya que ellos no pueden ser preparados 

f"Acilment.e de bifenilos. La razón de esto se ilustra por los 

siguient.es 5 isómeros de bromobifenilo. que pueden formarse de 

la correSpondient.e bromot.oluidina y benceno. 

CH,@-@ 
Br 
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Oe la preparac:ión de bi~enilcs c:on sust.it.uyantes &n (Jnic:::ament..e 

en uno de los anilles. es usual &mplear una anilina sus~it.uida y 

copular con benceno. que ut.i l izar ani 11 na y copular 

bencenderivado. ya. que con el primer mét.odo produce un solo 

btarilo. est.o se ilust.ra con las siguient.es reaccionestu.Z>: 

@ 

@-@ 
CH3 

/ 
© 



CH 3 

@n:NO) COCH2 

CN 

SUBPRDDUCTOS OBTE:NIDOS E:N L.< PE.<CClON 

A cont.inuación se enlist.an algunas de las limit.aciones de la 

reacción. 

a:>Uno de los subproduct.os obt.enidos en est.a t.ipo de r·eacci6n es 

la formación de poliarilos linealesu.n.u.•1
• 

b)ot.ra reacción que se lleva a cabo es la reducción de -N;c1- ó 

-NCNOJCOCH 3 tto6>. Est.os grupos pueden ser reemplazados por 

hidrógeno. por ejemplo ~l m-bromot.olueno es aislado en un 6 X de 

la reacción ent.re el diazot.at.o de sodio de 2-bromo-4-met.1lanil1na 

y benceno. y un 10 Y. en reacción sirn.l.lar de 

2-met.il-4-brornoanilina. Algo de nit..robenceno se obtiene en la 

preparación de 3-nit.robifenilo de nit..roso-m-n1t..roacet..anilida. 

c)ot.ra de las reacciones o compuest..os que se pueden formar.es 

azo copuest.o. De la reacción ent.re diazoar p-lolouidina y bencen~. 

a:z.o-p-t.ol uen C CH3C8 H"'N = NCaH-.CH:J.) ha ai sl ado11ac.1. en la 

adición de esle t.ipo de compueslos una considerable cantidad de un 

material con alto punto de ebullición se rorma. usualmente. 

Qesvent.a1as 2.2!.. mét.odo 

a) Con algunos anillos sust.11.uidos obt.ienen bajos 

rendimientos. 

b)Reali:z.ar la copulac16n de aminas liqu1das arorn.At.icas. 

c)Evitar la formación de un compuesto 

ebullición c~mo lo son los polibiCenilos 

al to punt.o de 

d)La diCicult.ad de ~eparar isómeros obtenidos de la reacción, 
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REACCIONES RELACIOHADAS 

a)Una de las reacciones relacionadas con la de Gomberg-Bachmann 

la reacción ent..re la sal de diazonio y Uf1 compuest..o arornAt..ico 

presencia de AICl:s anhidro, en esla reacción se ha obt.enido un 

33 X de rendimiento , a continuación se ilust..raa.u.•. 

@ @-@ • N2 • fCI 

DIAZOACION UTILIZANDO COMO CATALIZADOR 

UN ACIOO DE LEWIS CAi CI 3 ) 

Est..e método se ilustra con la sintesis de hexaCenilos de cadena 

lLneil:tomando como punt.o de partida la reacción ent..re el 

b~Cenllo, el clorhidrato de azobenceno y el tricloruro de aluminio 

anhidro. 

El esquema s1nt.ét1co seguido consiste en primer lugar en la 

formación del p-am.inoterfenilo. la rorm.ación subsecuente de la sal 

de diazonio, obtención del p-yodot.errenilo y por últ.imo la 

obtención del hexafen1lo mediant..e la reacción de Ullman, usando 

para est.o diferentes met.ales.. 

Es~e último punt.o es el más 1mportant..e ya que se compararon los 

rendimient..os. cuando se ut..ilizan diferent..es met.ales y diferenles 

calidades de metal. Asi se analizan los rend1m1ent..os con hilo 

de sodio , cobre nat.ivo • cobre er1 polvo , cobre en polvo act..ivado 

y por últ.imo plat.a en polvo. 
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Las condiciones de la reacción para ést.e últ.imo paso son las 

siguient.es : La mezcla de p-yodot.erf'enilo y Ag en polvo se 

calient.a a 330•C. El product.o de la reacción se calient.a a 

ebullición en nit.robenceno o en o-diclorobenceno. De ahi. se aisla 

un hidrocarburo el cual se sublima al vacio a una ~empera~ura de 

3S0-400•C. para después recrist.alizarlo de o-diclorobenceno. No se 

report.a rendim.ient.o ni t.iempo de reaccióncu.:s>. 

El esquema sint.ét.ico del hex.af'enilo queda como sigue: 

©-N=N-@ +@ AlCI 3 

1 

@-@-@ 

Ag 

Los hidroxi derivados de bif'enilos se pueden preparar de la sal 

de diazonio. la sal con cloruro o sulf'at.o. y f'enol • sin la 

adición de sosa • pero con la adic16n del cat.al~zador. por ejemplo; 

0e una solución de diazoar anilina y un gran exceso de f'enol, 

obt.iene en un buen rendimient.o una mezcla de 2- y 4-

hi drox.1 bi f'eni lof:U.'7.U.ll,U.9>. 
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@--@ ,, 
OH 

b)ot.ra reacción similar es la relacionada con la decomposición de 

acilperóxidos arom.At.icos. t..a descomposi.ci6n de est.os en un liquido 

arc?M.t.ico es similar a la descomposición de nit..rosoacet.11 -

ari laminas. est.a reacción involucra la formación de radicales 

libresu.z9 .uu. por ejemplo. 

Cuando el peróxido de benzoilo es calent.ado en benceno, se obt.ienen 

los siguientes compuest.os: 1) Bifenilo 2)Acido Benzoico y en 

pequeñas cant.idades 3)benzoat.o de bi~enilo 4)p-lerfenil y s:>cuat.erfenil 

por lo t.anlo Uf\ poco dificil aislar el bifenilo's.z
2

>, 

e•"• 
CaHsCO O O COC•Ha ----+ CaHtt CaHs • C02 • C•HaCOOH 

CaHsCI 
------+ CaHsC.H..,CI + C02 • CaH•COOH 

CArCOO) 2 Ar• ca, 

Ar" Ar' H ArAr'H 

ArAr' 
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Al llevar a cabo la descomposicion t.Ormica de un t.et.rahalo­

borat.o de arildiazonio. en r1uorobenceno comc:i disolvent.e se lleva 

a cabo la arilae16n de est.e ált.imo. en la tabla siguient.e se dan 

algunos rendimient.os11291
• 

TABLA AGENTES ARXLANTES 

AGElfl'E ARILAlfl'E ~ FLUORDBIFENILO 

ort.o meta. para 

CaH•N2·c1- ¡:e. 2: 40.7 27.1 

CaH•N2•BF ... - 4'S.O - !SS.o 
c.H.N2·ec~ ... - _ 42.3 1.1 !IC." 
p-FCaH ... N2 BCI "' 151-" - 48.4 

+ -
"1 ·" CaHaN2 98r.., - 39.4 

Se ha observado que algunos biarilos pueden ser preparados con 

alt.os rendimient.os por la reacción de 1-aril-3.3-pent.anedil­

t.riazeno: 

@--{) (1) 

est.a reacción se puede llevar a cabo en un disolvent.e aromát.ico y a 

65•C y acelerada por la adición de ácido t.rirluoroacét.ico Cl eq). 

a cont.inuación se report.an algunos rendimient.os con arillriazenos 

sust.it.uidos 11
'
271 
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DENCENO R©-© + N2 

TA9t.A 

SUSI'I TUCI ON EN TRI AZENO .. 
-&-CH:a 

-&-OCH:a 

c-oc 2 u• 
•-o•u 

·-· 4-N0 3 
4-CH::t 
4-CH 3 .. 
4-C~::t 

GaUPOS SUST~TUYENTES 

DISOLVENTE 

BENCENO 

BENCENO 
BENCICHO 
81CNCENO 
DENCEHO 
llENCl:HO 
BENCENO 

NlTltOllENCENO 
P-XILENO 

MECANISMO 

RENDIMIENTO 

6• 
96 

.. .. 

La reacción de 1-p-Lolil-3.3-penLanedil~riazeno en una solución 

de benceno a OS•C produce 1 eq de n1Lr6geno en el lapso de 3 hrs • 

y 4-Me~ilbif'"enilo puedo sor aislado en un 05 " de rendimien~o. 

Cuando la reacción se lleva. a cabo en benceno :rrio C6-10•C) ,unos 

cris~ales blancos de t.ri:fluoroacet.at.o de p-t.oluendiazonio 

precipi t.a. la mezcla a 60•C se produce 4-rnet.ilbi:íenilo , por lo 

~ant.o sólo el ácido t.ri:fluoroacélico es e:rect.ivo en producción de 

bifenilos a p~rlir de arilt.riazeno 



Est.udios realizados en el e!'ect..o de la t.ernpcrat.ur-a y en la 

adición de adit.ivos se presentan en la t.abla siguient..e ct21n: 

TADL.A lZ ADJ:TlVOS 

ADJ. TI VO RE:HDI r-u.ENTO 

LUZ UV 

oescuaxo•o 
<6 .. 

6'!1•C '!SO 

02 S'!I 
tn oaOQUlHOHA 

X 2 t lO mg> 

AOI .u.TO 

1 2 11~0 mg1 

:r 2 c7SZ mg) 

'!S H Pd/C 

PdtOAc 1 
2 

zn 
ThCOAc) ::1 

zn1clo ... 1 2 

RENOJ. MJ. ENTO 

"º zo 
6~ 

60 

Se ha observado que radicales inhibidores reducen el 

rendimient.o del prod.uct..o cerca de un 35 Y. . curiosament..e t.razas de 

Iodo aurnent.an el rendimient.o del biarilo en un 17 Y. • El paladio 

que opera como cat.alizador en la pérdida de nit.rógeno. mejora el 

rendimient.o de la reacción en un 10-15 Y. 

Est.o indica que el proceso involucra un mecanismo de radicales 

libres 

C2) 
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Además. la reacción de (2) con benceno de 

1-Cenil-3.3-pent.anedilt.riazeno con t.olueno no produce radicales de 

dimerización. solatnent.e diCenilmet.ano dibenzilo. Una similar 

reacción se informa uu, que se descompone el !eni.l t.riazeno en 

tolueno en solución con ácido acet.ico a OO•C. 

La selectividad de la for11Jación del biarilo depende del 

disolvente. al igual que los isOmeros que se llegaran a formar ya 

que por ejemplo si se utiliza t.iofeno o bromobenceno como sust.rat.o 

se obtiene un s6lo isOmero. en catnblo nit.robenceno y piridina dan 

mezcla do 1s0meros. As! en comparación con el mét.odo de Gornberg­

Bacharnn. en el cual siempre se producen mezclas de isómeros. en 

este mót.odo se generan radicales libres en baja concent.ación y por 

lo t.anto se podria decir que es la razón por la cual el método es 
más sel ect.i vou.Z9.s9<>). 

Ot.ra~ de las variantes que se han encontrado es que al realizar la 

copulación de la sal de diazonio. ésta es cat.aLizada por PdCOAc:) 2 
para formar al biCenilo como lo muestra la siguiente 
reacción '""·"z6

,: 

En est.a reacción se puede cala.logar t.ant.o en organomet.alicos 

como en sales de diazonio. 
PdiloAc>2. 

Donde R~R2• H. Z-H.. 3-M.• 4-Meo. 4-N02 

R"=tt.. EL. Bu· 
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BENZIDINA de un 
una conversión 

Est.a es t..rat.amient..o con un bif'eni lo por 

a 4,4"-diamino­hidra-zobenceno 

ácido 
(i79' 
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REACCIONES MISCELANEAS 

A cont.inuación se en listan la.s reacciones con las cuales se 

puede sint.ent.izar el bií"enilo y en algunos casos el bif'enilo 

sust.iluido. éstas reacciones se catalogan como niscelaneas ya que 

en un fnC)ment.o dado no ent.ran en la clasificación de alguna de las 

anteriores. Organomet.alicos o Reacciones de sal de diazonio. 

ciertas reacciones solo se pone la ecuación ya que al hacer la 

revisión solo 

catalizador. 

menciona est.a sin decir condiciones 

N;;t.ivación de un agente reduct.or co!T'O catalizador en la reacción 

de ha.logenuros de arilo para formar bií"enilos 

El ligando que se utiliza como agente reductor es del t.ipo 

NaH-RONa-MXn-Ligondo• donde MXn es la sal de un met.al y el ligando 

Ph 3 P o a.2º-bipiridil.est.os element.os se utilizan como agent.e 

copulant.e de aril vinil halogenuros. incluyendo cloruros. 

principalmetnt.e aquellos que no copulan CAcilmen~e por o~ros 

:nét.odos. El react.ivo NaH/At.ro0Na/NiC0Ac) 2 /2.a"-pirid.il/KI. que se 

abrevia como NiCRA-bpy-KI debe de encont.rarse en una proporción 

4/i3"""1./2/1 permit.iendo as! conservar la copulación at.raves de aril 

bromuros ArBr. siendo Ar un grupo arilo sus~it.uido con un donador 

de elec~rones. grupo D, y un cloruro de arilo Ar~CI. siendo Ar~..., 

grupo ar i 1 o con un grupo d•eac L i van Loo grupo A· 

A 
Br C1 o o o HiCRA-bpy-KI .. 

CaHa-Tf·F o 63•C 

D 



Sust i ttl)len.te 
D 

""º ..... 
W• 2 H 

""º 
OH 
Ma 2 N 

.TAaLA •z TIPO DE SUSTITUVENTES 

Sustituyente 
A 

cr 3 
CH 
cr 3 
cr 3 
r 
CHC.OWa> 

2 
r 

Rendimiento Tiempo Ch) 
,.; Reaccion 

?9 •• o 
4.0 ... 

Como puede observar los result.ados ant.eriores. 

selec:t.1vidad en la copulación a t.ravés de varios sust.it.uyent.es 

excelent.e. Los productos colat.erales de est.a condensación 

product.os de copulación simét.rica y derivados reducidos~ 8~ 

METOOO DIRECI"O EN LA SINTESIS DE ANILLOS AROHATICOS 

C DI ELS-ALDER> 

la 

En este mét.odo se explica la síntesis de un bifenilo por medio 

de un aduct.o de Diols-Alder y un dienofilo.con doble enlace , la 

sint.esis se basa 

diaéet.oxibut.adieno CI) a 

e: 
adición de t.rans.t.rans-t ,4 

dienof'ilo. 

OAc 

o~- Ax 
Vv 

OAc 

ll llI 
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El aduct.o de Oiels-Alder de est.ruct.ura CII) t.iende 

aromat.izarse Cácilment.e por eliminación t.érmica de ácido acét.ico. 

En la Tabla 13 se enlist.an ejemplos represent.at.ivos: 

TA•LA. 19 

PRODUCTOS DE LA REACCIOH DE 1.4-0IACETOXIBlITADIENO 

CON DI ENOFI LOS 

Oienof"ilo 
P-9•1"'%0qui.l"Ona. 

1•4-Na.I l oqu \.nono. 

(l-HLlro•llreno 
'•4-D\.m•lOlll-B­

n\.\.roalLt'eno 

Product.o 
•·•-No.floqulnono. 
9.lo-Anlro.qulnona. 
9.lO-Anlra.qulnono. 

2-t<l\.t.rob\.f•nllo 
9.4-DLm•loJCL-z·­

bi.l•n\.lo 

Rendi mi ent.o 
?• 

zo 

Uno de los ejemplos más not.ables en la sinlesis de biCenilos es 

la reacción ent.re acelilono y 1-Acet.ox.lbut.adieno. la Cacllid.ad de 

est.e mét.odo se ha demostrado con 3 acetilenos: dimet.ilaeet.ilen-

dicarboxilat.o. 

ant.ranilico. 

dimet.ilCenilproplonalo 

Rs.- e • e - R2 • CH2:::a+-eH=Cl+-CJM'; 

01 

generada del ácido 



Est.a sint.esis direct.a de b!Cenilos por arom.a~ización iersponLánea 

del aduct.o Diels-Alder. pue.-de ser comparada con et.ros mét.odos 

disponibles de bi~enilos asitnét.ricos sust.it.uidos en ort.o!lt'h 

1-Ar-1.3-Ciclohexadieno 

+~@ 
11ht%> -H 

CH~2 
CH2C:l2 

CH, 

CH2=CH-CH=a-f2 @OICH 
Ti.0 2 /NeCM 

OXIDACION DE FEllOl. CON SAL.E:S DE COBRE 

Sales cúpricas de ácidos carbox.ilicos son ut.1lizadas para la 

oxidación de Cenol • principalment.e en aquellos con su~t.it.uci6n 

ort.o o en para. 



• 2:CuOCOR 
• 2:1..:oR 
• 2euc OCOft) 2 

• 2: HOCOff • 1,...a 0 2 ------

Est.e mét.odo incluye la combinación de la sal de: cobro y !"enol 

fundido. Tant.o el !"enol como el disolvent.e deben est.ar siempre en 

exceso. 

Post.eriorment.e una solución azul obscura se t:orma color 

carac:t.orist.ico de la sal de cobre. rApidament.e ~e decolora para 

dar una solución amar i 11 o ámbar, 

Se en!'r.1a la solución en at.m.6s:f'era de nit.r6geno 0 la sal de 

cobre prec:ipit.a como crist.ales ligerament.e amarillos. 

El react.1 vo da cobre puede regenerarse en presencia de 2 eq 

OY~geno a t.emperat.uras < 140•C al igual que est.e ox1.gen ayuda a la 

0Xidac16n del f"enol • para poder llegar a f'ormarse un poli mero. La 

desventaja. de utilizar ox.lgeno es que pueden dar 3 t.ipos de 

dimeros: el ort.o-ort.o. para-ort.o • y para-para.'"2) 
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-Al irradiar una solución de Tolueno y cloruro de bis t.rimet.11-

f'osf'ina rodio CI) CRhCICCO'CArP) 2 1 a t.emperat.ura ambient.e se Corma 

el biarilo. ést.a reacción se propone radical como 

int.ermediario. el cat.alizador act.iva el enlace c-H y por lo t.ant.o 

se 11 eva a cabo una regios el ect.i vi dad'i.rn. 

-El acet.at.o de paladio cat.aliza la reacción de copulación de Arl 

para f'ormar el bif'enilo correspondient.e con un 48 X de 

rendi mi ent.o tu:m 

R@-@R 
R 

-El cat.alizador CAr:sP) 2 NiCI 2 /Zn• /piridina en Me.CN· es muy 

ef'ect.ivo en la reacción de bromuros de arilo y disolvent.es 

aromat.icos para f'oma.r el bif'enilo'ª2
<» 

-Si se lleva a cabo una pirólisis del f'enant.reno y ant.raceno 

descomponen para dar policiclos aromát.icos • bifenilo en 20 % 0 e 

hidrocarburos'ª90>. 

-El · react.ivO organoniquel que se prepara de niquelocono y 

LiAI H ... • reduce enlaces c-s de t.ioles • t.ioét.eres. sulf'6xidos y 

sulf'onas. para f'ormar ~nlaces c-H o e-e. est.e cat.alizador act.ua 

t.ambién en compuest.os aromát.icos. una de las vent.ajas de ést.e 

eat.alizador es que al est.ar present.es grupos f'uncionales como 

dobles enlaces aislados. est.eres. carbonilos y halógenos 

permanecen int.act.os bajo las condiciones de la reacción1n°. 
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-A part..1r de desechos orgánicos ha.logenados • ést.os se hacen a 

presion con un reduct.or CH2J a 800-900•C por 19 seg. la presencia 

de un met.al comci cat.alizador es opcional. post.eriorment.e se 

inyect.a o2 a 1G00-1400•C por 4 seg por ejemplo policlorobenceno 

hace reaccionar con 2G mol de H2 a 575•C y 1 at.m de presión por 60 

seg produciendose HCI. CaH•• bif'enilo y clorobenceno's.sz:,. 

-Los respect.ivos clorobencenos son f'ot.olizados en f'ase vapor. 

bajo una at.mos!'era de nit.r6geno. dando product.os de ar1lación'13~. 

-L.as sulfon.a.s Ar~ al ser reducidas con HaBH-. danArSH y 
bi f'enil o't.!H'. 

-El cat.alizador Ni No/Al 2o3 cat.aliza la desulf"uración de 

dibenzot.iofeno a bif'enilo , est.a reacción se debe llevar a cabo en 

presencia de aminas arornAt.icas 1~1 • 

-En est.a reacción se ut.iliza el sulfuro de carbono como 

d1solvent.e y una t.emperat.ura de 500•C para poder llevase a cabo la 

reacc16n. 

-El cmplejo de cobalt.o mencionado en la reacción de abajo 

cat.aliza la reacción para f'orm.ar el bif'enilo. 

@x lAr~:¡COW• 

65 



-El elilenglicol • en ést.a reacción se ut.iliza como disolvenle 

y como calalzador paladio en ca~bon 

@x ROCH 2 CH 2 oH 

-La mezcla de un complejo de niquel y zinc melalico f'unciona 

como cat.alizador en la copulación de un hal6nenceno. 

lA.r :¡P>Hi.Cl 2 .rzn 

-El acet.at.o de paladio en pr-esencia de :Ciero III se r-epor-t.a 

como ot.ro de los cat.a.l.izadores en la copulación para :Corma.r el 

bi!'enilo. 

© 
Pd,OAc> 2 

-Una mezcla de acet.at.os. t..ant.o de paladio como de cobre se 

incluye en la gran list.a de cat.alizadore ut.lizados. 

@ecOH)2 Pd,OA.cl
2 @--@ 

CU(OA.CI ~ 
&-el.U.borona.lo 

@ @so3 PbfOAC). 

©--© 



Ao-21-CI + Pd<OAc> 2 

@--© 

Pbt0Ac:>
2 

@· ©CN 1.co•c 

CuCI AcOH 
Bif'enilo .. ,.., 

ºr"2 

Ot.ra. variant.e que se obsctrva. es la de ut.ili:zar una. a.t.mosf'era 

inert.e durant.e la reacción. la cual se puede lograr con monoxido 

de carbono. 

@1 """" ~~?)eu ~~>-@ ... ., BuZnCI 

R1 R1 R1 

@x Pd10Ac1 2 

R@--©R R 
Ar:sA•/•u 2 H R2 DMr R2 R2 

PdCOAc:)
2 

CuCOAc:)
2 
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c1@0119 Pd/C 

-Qi.ro de los racLores que pueden intervenir en la rormación el 

birenllo • es la luz ya que con cierta longitud de onda se lleva 

a cabo la copulación. 

P'olól ~•l• 
tetrarenilborato 

@r 

hv 

@r hv 

hv 

ea 
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Por medio de t.emperat.uras muy alt.as se puede llevar a cabo la 

Cormaci6n del bifenilo. 

© 
-ot..ra de las reacciones que se pueden mencionar es por medio de 

enzimas ent.re las cuales se puede mencionar la perox.idasa. 

pe r OKl.da.sCI. 

-Como se menciono en la reacción de Ullman el ult.rasonido se 

puede ut.ilizar la sint.esis de birenilos ya que el 

cat.alizador y el ult.rasonido se puede llevar a acabo la reacción/ 

c1@co11e 

Li./THF 

ullra•onldo 

Ni.Cl 2 /PAr3 

zn•/DNF/N2 

El mecanismo que se propone es reducción de un artl niqu~l 

por Zn• form.a.ndose un complejo arilniquel C!)u!Su. 

x=ar.cl,t 

z.z·-bi.pi.nden­

n\.quel 

Ni.tbi.py1Z 
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! C OEP) Rt.c Ar) 1 + e OEP) Rt.c Ar) 
e-ah 

hv 

... 
OEP=oct.aet.ilporf'irinat.o Ar=Ar0Me, ArMe, ArClU!S!U 

.. 
be~rio 

Bif'enil.o 

Elect.r6lisis de 'iodoanisol con pd(Q) y/o PdCll) como ánodo y 

como cá.t.odo DMF/Et...,N+ y Plomo para f'orma.r el correspondient.e 

bi f'eni loct!5!5i. 

-La act.ivación del catalizador. en ést.e caso el cobre ayuda a 

mejorar la reacción. 

EL::iiPCuI + CuCI Naf't.al en Li t.1 o c.J;O) 

Desulf'uración de benzof'enonas, cat.ali::ada con niquel, en •.Jn 

sopor t.e de al um.1 na 

@s-s-@ p1.r1,.dLna. 

Hl./Al 2 o 3 
!1120-s•o•c 
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Reducción de NiCBr) 2CpPAr) 2 con Zn en presencia de EL-NI Cyoduro 

de lelraelil amonio). ésle es un cat.alizador excelen~e ut.ilizado en 

la copulación reducliva de yoduros. cloruros y bromuros de arilo. 

el cala! izador se prepara en THF y adición de PAr:1· Por ejemplo 

p-M.O:.H.Br da un 73 Y. de p-M-OC•H•C•H•OM.-p~'661 

R~ 

R@so2 c1 

© __ "_""_"_'_"_-<>_•_·-_"_:z_º __ __ 
~·e Pd_,C 

Rs. Rs. 

R@-@R 

El rendinlient.o independiente de la t.ernperat.ura. y la 

reacc16n se lleva a eabo por radicales l1bres! 1681 

dibenzoliofeno 

Cat.alizador en la h1drodesulfurac1ón116W 
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-Por pirolsis de benceno 

@.--~-'-º_º_º_-•_º_º_º_•_e~--+ 

-Copulación deshidrogenaliva de benceno en Case vapor. 

R•R1•R2 ~ Hoalquiloolcohoxi 

X=CI •Br• X 

R:a""'ari 1 .al qui l •e icl ool qui 1 

Pd(OA.C>Z/ DWF ©--@ <•?Z> 

R1 

R@S02CI 

R=H•FoCl·Br·M. 

Rs. Rs, 

R©--@R ""' 
R,.=H·CI ·M• 

N\.Cl 2 lPA.r:¡l 2 
1174> 

72 



© 
N\.Cl2/Po.Ar:r'zn• ~ 

CI o C0:.149 plr\.dt.na. Me02C~C02M. c•?t5• 

Br 

© 
... 

0 CH 2 CH2 ----

cloruro d• 
z.z·-blpl.r\.dll 

THF 

Na.OH/Me~~/H 2o 

Pd/C 
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e o N e L u s 1 o H E s 

En lo que respect.a a la reacción de Ullrnan. se puede concluir 

que el mejor mét.odo de sint.esis. es al ocupar ha.luros aroi:nát.icos 

de diCerent.e react.ividad y di~erent.e t.ipo de sust.it.uyent.e. Tatnbien 

se observa que al llevar acabo un t.rala:m.ient.o previo. corno el de 

lavar con cet..ona y una solución de yodo y que comt.enga ciert..a 

ca.n.t.idad de ácido i;raso . En lo que respect.a a los disolvent.es 

los. mejores son OMF y THF. t.ant.o en la reacción de Ullrnan como den 

la de Grignard y Gomberg. ya que en un rnornent.o dado s.e puede 

ut.ilizar en reacciones select.ivas con ciert.os grup!:is Cuncionales. 

En la reacción de Grignard. la mejor reacción seria la que se 

cat.ali:z:a con el complejo Na•/naf't.aleno/CoCI ~Co• ya que seria 

la que se obt.endria un mejor rendi.mient.o y seria ro.ás Cact.ible la 

puriCicación del biCenilo. 

En lo que concierne a la reacción de Gomberg-Bachma.n. la tnejor 

vi.a de sint.esis seria la que incluye la Cormación de aril 

t.riacenos ya que est..a es más seleet.iva y de mejor manejo. 

El mejor tnét.odo más viable a utilizar seria la reacción de 

Somberg-Ba.chman. ya que en est.e mét.odo las condiciones de reacción 

no son t.an est.rict.as y pcir lo t.ant.o se podria manejar mll!tjor. 

En lo que concierne a las reacciones miscelanes ~tas no 

podrian ser ut.ili:z:adas por el momento. a nivel indust.ria.l. ya que 

algunas mat.erias primas o el cat.alizador ut.ili:z:ado. seria de ma.yor 

eoslo y pc:ir lo lant.o no pueden ser ulili:ados a nivel indust.rial. 

Uno de los aspect.os que cabe mencionar denlro de las 

reacciones miscelaneas es que en algunas de ellas solo mencionan 

la Corrnaci6n del b1Cenilo y no del blCenilo sus~it.uido 
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