
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO 

FACUL TAO DE QUIMICA 

NUEY AS SINTESIS PARA LA OITENCION DEL 
2, 2' -DIMETOXl-6, 6' ·DIMETIL DIFENILO Y DEL 

2, 2' ·DIHIDROXI·&, 6' ·DIMETIL DIFENILO 

IRMA MONDRAGON PANTOJA 

Q u e o 

1 9 6 9 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



PR.ESmENrE: DR. FU.NCISCO GDW. GONZALEZ 

VOCAL: DR. ANGEL GtnMAN SANCBEZ 

SECRETMIO: QUIM. JOSE J'UAN MORALES ROMAN 

l•.StJPLENTE: QSB. AUREDO GARZON BERRA 

2clo.SUP'tENrE: QSB. MA. DEL SOCORAO SALAS 

SITIO DONDE SE DF.SARROLLO EL TEMA: DMBION DI F.STYPIOS SYPEBIQBA 

QE LA FAQtn.TAD DI OUIMJQ. y. N.A. Na 

NOMBRE COMPLETO Y FIRMA DEL SUSTENTANTE: IRMA MONDRAGON PANTOJA 

¿$2 
NOMBRE COMPLETO Y FIRMA DEL ASESOR DEL TEMA: DR. ANGEL GUZMAN SA.NCBEZ 

T 7 



A MIS PADRES 

CON CAJURO Y AGRADECIMIENTO. 

A MlS HERMANOS. 



"AGRADEZCO A lA DlVISION DE ESTUDIOS 

SUPER.IOR.ES DE LA FACULTAD DE QUIMICA 

EL HABERME PER.Mrrmo REALIZAR ESTE 

TRABAJO EN SUS LABORATORIOS. HAGO 

PATENTE Ml AGRADECIMIENTO AL DR. 

ANGEL G UZMAN SANCHEZ POR SU -

AMPLIA A.YUDA. 



CONTENIDO: 

l. - mrRODUCCION 

ll. - GENERALIDADES 

m. - omcus¡oN 

IV. - PARTE EXPER .'.MENTAL 

V. - CONCLUSIONES 

VI. - BIDUOGRAFIA 



lNTRODtJCC ION 

Para una serte de eatudio• relaclonadoa con d.llenntee problemas de 

esterooqu.{mica. fu' necesario tener como materia prima el 2 ,2'-d!meUl.-6, 

6'-dUúdraxi-dlfenUo (1). 

Este substancia ya estaba previamente descrita on la literatura por -

YoahJ.o Suqll y H • Shlndo ( l ) , pero el mitodo de preparac16n en muy labQ 

rioso, ya que lnclut.a una Ger1e de 7 paaos psra ll09M al 2-Iodo.-3-metmd-

tolueno, eJ cual mediante una N.acci6n de copulac16n de Ullmann daba el 

2. 2L dimetil-6. 6'" dimetald-difenilo ( U ) , el que por tratnauento con 6c:Kto 

yodhldric o, ae transformaba en el producto deaeado ( l ) . 

ll 1 

En aftoa recientes Ralph e. Huston y Walter J. Peterson ( 2 ) prepa­

raron el 2-Bromo.-3-hidroxi-tolueno, a p&rt1r de meta cresol por bromac16n 

directa en solución da 4cido sulfúrico concentrado · 
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Eeta reacción ee apllc6 a la 1CntHl1 de ( 1 ) , lo cuat 1lmpUfic6 nota 

blemente el Jll"OCO•o deecrtto antes ( l ) y aument6 el rendimiento conatde • 

rablemente. 

El obJoto de este traba)<> es mostrar la t6cntca 1lmpl1fl~da que so u10 

para preparar el dlfenllo ( 1 ) , y desa1blr una nueva aíntnsis dol 1, 6-dimetil• 

dlbeni:o-p. -dloxln ( m ) , que se obtuvo de una manera inesperada, en uno 

de los p¡ssos uUU&ados, CQn un rendlmlento meyor que el reportado previa-

mente ( 3 ) • 

lll 

La preparaci6n de este derivado del dibon.zo-p.-cUaxin es intereHn­

te, ya que esta clase de substancias uenen propiedades ant1b16ticaa ( 4 ) • 

Tamb16n H deo cribo la aCntasis del 2 , 2 '-dimeW-b!.:ic:lo-hexilo ( IV ) , 

el CW!il se obUene mediante la reacción de hidrooenoc16n catalítica de ~. 

IV 
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GEN'ERWDADES. 

Un in'todo oenerel para la obtencJ6n de dUenilo1 111Mtr1ooa y aaim{ 

trioos, consiste on la c:ondenaact6n de 2 mol6culu de haluro de artlo, en 

pntHttel.a de un metal con la cona1QU1ente eUmlnac16n de un haluro met.6-

Uco. 

R-X 1 R' -XI M ~ R-R' -!- MX2 

El trabajo do Frlu: Ullrnann y subsecuentes lnveaU;aciOnes ( 6 ) , d§. 

mostraron quG el cobre ea p.arttc ularmente efectivo en e ate tipo de conden 

aaclonea. usando temperaiwaa que vartan entre 100 y 3000, por eato la fQt 

maci6n de d1Milos oon la el1minac16n de baluro de cobre • se conoce como 

le rqcci6n de Ullman. 

Loa diferentes aubsUtuyentes uenen una 1nfluencia muy marcada so-

bre la nMlcci6n. Los efectos observados se pueden dividir en 4 grupos: 

lo. - Efectos de grupos activadores • 

2o. - de grupos deaect1·v11dores. 

3o. - de cpupos lnhll:'.idores. 

4o. - efecto estérico. 

EFECTOS DE GRUPOS ACTlVADORES. 

Ciertos qrupos electronec;¡aUvos en las posiciones orto Y para con -

reapecto al 6t.omo de hal6Qeno, activan a este a trav611 de un efecto de re-
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1onanela negativo ( -R ) • •1 cual hace que el 6tomo de carbono unido al -

hal6Qeno, ao encuentre ar.dado por une ca~ realdual poa1Uva. 

Est4 ca1"9a posltJva hará más débU La uni6n carb6n-halógeno fadlltan. 

do la ruptura de estA, slendo más probable la formación del diarilo; y ai la 

reacc16n va v!a una 11ubsUtuc16n nucleofíllca arom6Uca. estos miamos gru-

pos har4n que descienda la eneroía de activac16n necesario para lleoar al -

estado de trans1c16n, puesto que d111persan la C4l'98 negativa del miamu. 

Un grupo nitro va a ser un activador fuerte, pero principalmente cuan 

do se encuentra en la poslc16n orto ( 5 ) , aunque es bien sabido que un 91'!il. 

po atrayente de electrones en poa1c16n para. tambli&n facilita la reaccJ.6n 

de subatituc16n nucl&ofntca ( 7 ) • 

El efecto de t4l subatltuyente, puede Uustrane en el caao del 

p.-Bromo-nltro-benoeno con el 16n met6x1do. 
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La eetruc::tura tt.l lntennec:Uar1o se representa por lo• hlbridoe de rwt-

tonaneJa, ( V - VtU ) • 

ª~5; e89CH3 

N+ N+ 

o.p>'oa º""'ºª 
V vt 

oc~ ar OCH3 

.. 

vn vm 

De estas estructuras de reaonanc lo se puede deducir la raz6n por la 

cual 1011 aubsUtuyentea atrayenies de electrones en pos1ci6n meta Uenen 
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mucho menor •f•cto en 16 roacUvld&d de un haluro do arllo. l:eto H dtbe 

a quo ion tnc.apocea do contrtbulr duoctal'nftnto a lo dolooalluol6n do &e 

c.arqa ne9aUvo en el an!llo, (IX - XI ) • 

CH30 8r CH30 8r 

e~ O:· ªÓl. • 10 1 L. 
.. 

~ Q 
¿. l=o N=o H-o 

be 'ª o ¿e 
IX X XJ 

Los resultado• obtonldoe en un Htud10 de ~ tMooJ.Ón de tJllmann • 

TABLA f. 
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balobenca~ con cotn por 40 nún a 200-100 

B&l6;eno. Poatdón del 91'\lpo nitto. 

arto meta para 

1 65 36 54 

llr 64 15 36 

Cl 40 o o 

EFECTO DE G1tt1P06 DESAC'nVADORES. 

Lo subsU~ntes que van a ejercer un efecto de resonancia poalttvo 

( ll ) pueden inducir a una de.activaclón, cuando ocupa.n poaldoM• orto 6 

para con r.specto al &tomo de ~loq~no. qulza debido a un efecto denata­

bilt&ador del estado de trans1ci6n. cuando la NMacción se lleva a cabo por 

un mecanismo Snz . 

EFECTO DE GRUPOS INHIBIDORES. 

Generalmente se obcorv.'! una dJamlnución en el rendimiento de dla­

rlloo. cuando alounoa QrUpoo, entre otro• loa donodonta de eleGVOnH, H 

encuentran pnaenteo en el núcleo uomáUco mo por ejemplo: -NHz. 

·NHCOCR3. ·NHCH3. »SOzNH2. -sc:>i NH~H5. COOH y -OH, 

ya QU•1 e atoo pueden dar luQar a reacciones l&teralos como: am1naci6n • del, 

carbadlación 6 formación do 6tore a • 
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Para evltar oeto, lo. Qn1po1 que contienen rutr6cJeno pueden 1er P'Q 

te9ldo1 por alqullacl6n. 6 ac1lac16n: el QTUpo carboxUo por esterificac 16n 

y el QrUpo h.ldrox.llo por etcrlflcacl6n, meJorando en eata forma el rend1--

miento do laa reacclonoa. 

EFECTO ESTERICO. 

En alounos casos, aub8UtuyentH voluminosos en posiciones adya-

c:entes al h&l09eno. van a ojerOM' un efecto est6r1co sobre 6ste, disminu-

yendo su reactivldad. impidiendo la fonnac16n del dlarilo. 

En muchos casos el ef~cto de los subsUtuyentes, no es predecible, 

por ejemplo (XII) no sufre la reacción de Ullmann bajo una c;iran variedad 

de condlclones, mientras que (XID) da un rendimiento de 90'1& de el diUilo 

esperado ( 6 ) . 

CHtr¡ 
~I 
~ CH 

3 CH:f> 

XII Xlll 
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•stNTESlS DE DtARtLOS AStMETRICOS" 

La "acct6n de Ullmann •• ha apllc:ado con Qran 'x1to en la síntesis 

Cuando un.e mezcla de 2 halu.row arom6Ucoa R-X y R" -X' son suJe-

tos a las condicionas do la reacci6 n de Ullmann, son posibles 3 reaccio-

nea. 

1.- R-X I R-X ---•R-R 

2 .- R-X I R' -X' --- R-R' 

J.- R' -x· I R' -x· --• R' -R' 

Dependiendo de las proporciones relaUvos de loa reactivos, la reac-

ci6n puede tomar dlfuentes caminos. 

CAMINO 1.-

En esto caso, las :t reacciones prooeden en ioual proporción, y el 

rendlmlento se iruede dl11trtbulr entre loa venos productos posibles de la 

sl;ulonte manera. 

R-x I R' -x· --~·- R-R I R-R' I R' -R' 
( 1 mol) ( 1 mol) ( l/3) ( 1/3 ) (l/3 ) 

El 6x1to de eiste Upo de reacciones depende de la poslbiUdad de po-

der separar totalmente el producto deseado. Esto oe puede loqrar f6cilmen 

te, si las propiedades físicas 6 químicas de 101 diariloa, son diferentes· 
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Una diferencia en las propiedades químicas y físicas de los c¡rupos 

en loa anillos. n.oi; da una buen.a bue para separar la mezcla de difenilos. 

CAMINO 2 .-

En oste C3SO la roacc16n 1 procede más r6pidamente que las reaccig. 

nos 2 y 3 y en cuto caso R-X sería usado solamente en la formac 16n de R-R. 

Cuando la reaccl6n so continua por lar90 tiempo b!sJo condiciones más dr61. 

Ucas R' -X' reacciona p11ra dar R' ~R' 5>0! lo que los diarilos dm6trtco11 son 

los únicos productos de la reacción. 

Cuando sucede esto, la forml.lcl6n de R-R' puede ser favorecida por 

el cambio de X 6 do X' on las materias primas, lOQf&ndo así que los hol!il 

. roa arom&Ucos que van a intarvenir en la reacción tenc~an una reactiviclad 

muy cercana. 

Un.a e ondlc16n que favOf'ece la fonnac16n del dlartlo asim6tr1co, es 

la presencia de un exceso del componente menos reactivo. 

CAMINO 3.-

En este caso predomina la reacción 2 ya que la mayor parte de loa 

tdacllvos se utiliza para la formación de R' -R, obte16ndose un pequefto -

porcentaje de los dlarilos sim6trlcos, en el m6s favorable de los caso• la 

rea e c16n no dar6 productos de este último Upo. 
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-REACCIONl:S INTRAMOLECULARES" 

Varl4• reacciones lnttamoleculares de Ullmann se han reportado en 

la Uteratura. 

Lothrop ( 6) report6 la dnto1us del dlfcnllo ( XlV) y varios Qe sus dt_ 

rivados. obton16ndolo11 por al tratamlento ó.,l 2 ,2'-di-halodifenllo, subs-

Utuído apropladamcmte. con 6x1do cuproso 6 a partir dQl loduro de 2 ,2'-

dlferúlen-lodoruo con bronce de cobre. 

~ 
~vv~ X X 

XV 

@ 
l 
¡E> 

Cu o o. 
Cu-8 

XVt 

xrv 

"REACCION DE ULLMANN CON COMPUESTOS POLIFUNC IONALES" 

Tambta1n pueden obtenerse productos cíclicos, cuando compueatos -

arom6Uco11 pollhal09ent1doo se somenten a laa condiciones de la reacci6n 

-~r~&Mt* AA fil 
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de Ullmann. La afnteala de PerUeno ()CVU) a partir del 1,8-di-iodonaftt. 

leno ( XVHI l. es un oJemplo de esta reac:cl6n ( G). 

Cy • 

XVIII XVII 

lqbol y WUlson ( 9) han estudiado la reacc16n entre el 2. 3-di-iodor\l. 

trobenceno (XIX) y bronce de cobre en dimeUl forma mida, en la cual obtu-

vieron el dinitro blf~n1lo (XX) y otros prod1.1ctos como di-lododinitrobifenilo 

(XXJ) y tott'aa1trobifen11o (XXII). 

Cu 

X1X 

+ 

XXII 

NC>i 
NOz 
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La roaccl6n do una mezcla de compuestos pollhaloi;ienados y mono--

h4le>qanado1. pyedo d4r como resultado una mezcla de polimeros de bajo 

peso mol.ecular. de ea to modo Burstall ( 6) obtuvo dl, tri y tetra piridilos 

por medio de la reaccl6n entro 2 bc'omo plrldina y 2 , 6 dil::l"omo pltidina. 

~. 
~Aer 

xxm 

ú '"· 
Br N Sr 

n• O, 1. 2 

XXIV 

Ül misma técnico fu6 uqda ¡>OC' Steinkopf y sus colaboradores ( 6} en 

la prep&.mct6n !lo') poUUenilos. 

XXV 
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Pummerer y Sell91bel"qer ( 6} usaron Hte mlsmo pr1nciplo para la 

obtencl6n do aexldl.fenllo. 

0-0-1 
xxvu 

+ 

1-0-0-1 
XXVlll 

Cv • 

La naturaleza del cobre usado en la reacci6n de Ullmann, ha sido OQ 

Jeto de oonsiderables controversias. 

Durante mucho Uempo se ha usado comunmente cobre comercial pul­

verizado ( 8) conocido también como bronce de oobre. Mejores resultados 

se han obtenido empleando cobre precipitado ( 8), el cual se prepara acp'8-

oando zinc en polvo a una soluc16n de sulfato de cobre Uoeramente acidulo. 

da. Por otro lado Klalderer y Adams ( 6) recomiendan la acUvac16n del -­

bronce de cobre por un tratamiento de este con lodo en acetona, conside-

• 
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rendo que el oot:n oc-dlnnr1o olqun..,s ve coa da rosultadoa pobres. 

La proporc16n dtt laa aub1tanc1a1 reaccionantoa ( haluro arom&tico y 

oobre) va a 011t.4r on relac 16n con la roactivldad dol hal09enuro de arilo, 

aunque tlomPf'O 01 conven.sonto usar un oxee so de cobre. 

Ls temperatura usada on la ro"'3ccl6n de Ullmann va a variar desde -

100 hasta 3000. la vartacl6n depender& de 14 reactivldad del derivado ha­

l09enado. En c.'-l&!quler reacción son Importantes dos temperaturas: La -­

temperatura a la CU41 la rei&ccl6n se lleva a cabo con una volocidad contrg, 

lable y razonable, y la tempenatu.ra mAxima a 14 cual puede su Jetarse la -

mezcla de reacción. a1n que se favorezcan reaccione-s laterales 6 de des­

composlcl6n. 

Por oJemplo: Reacciones de compuestos que oontienen un orupo n.l· 

tro, no deben llevarse a cabo a una temperatura que pase de 240º. ya que 

de otro modo, puede reducirse el orupo nitro, debido a la presencia del cg, 

bre, La temperatura deseada para efectuar la reacción, puede mantenerse 

f4cllmente sumeri,¡lendo el recipiente que contienu la mezcla en un b&tlo de 

aceite ó de metal. 

La temperatura optima de cada roacclón, es probablemente aquella a 

lá cual la adicl6n Qtadual del cobre, es suficiente para mantener una reas¡ 

c16n exot6rmlca fácilmente controlable. En el ~so de los haluros reac--
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t1vo1. ol doaprendtml•nto d•l calor puctde aetvlr para conservar la mezcla 

de reoccl6n a una tompeuturG que vano ontre S y 200 artlba de la del ba­

f\o, ya c1ul para completar le niacc16n. io va a de aprender menos e&lOZ' y 

la temperatura del bat\o dabaf'.S aumont.arao. 

Una tomporaturo más alta que lo necesaria para que ae efectue la -

reac cJón. oe v& a mantoner por aloún tiempo despuh de que todo el cobre 

•• he aore94do. 

La temperature de rvacct6n de oompuostos de baJo punto de ebul.U-

ci6n, puede loc;irarae alounaa veces par el uso de ampolleta• sellada•. En 

l& mayoría de loa casos. la rqcc.l6n se lleva a cabo con bito teniendo un 

amplio ml!u·99n de temperaturas. pero en alqunos casos el control de esta 

e&1 de oran importancia. 

La violencia de la reacción de Ullmann, que ocurre cuando se usan 

haluroa de Upo reactivo, puedo sor moderada mediante el uso de un diluyen 

te como: Nltrobenceno, naftaleno, tolueno, p. cimeno Y arena ( 6) (a). 

AlQUnan veces la n~acci6n de Ullmann se lleva a cabo en atmósfera 

de C02. N2. H2. No está probGdo bajo que condicione a esta precauc!6n 

ea de valor. pero en algunos c:aaos un mejoramiento definitivo en el t'9n<tl 

ml•nto ae ha obtorúdo. cuando se uso Nz, para prote9er .a loa reacUvos --

del alre. 

($ , .• , Nj 
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Ea converuonte mantener una a;ltadón conUnua cuando •• efectua -

16 rMC cl6n, para loqrar que el metal se encuentre •n contacto directo cm 

el haluro al'Offtátic o. de otta forma. ol cc>bnt se depositaria en el fondo del 

reclplante y la reacct6n no atlr~ homoq,nea. 

El mecan.l.amo quo AlQ'UO la roacc16n de Ullmann no eatá completamen, 

te resuelto y no se puede doc 1.r s1 sucede una ruptura de tipo homol!tico 6 

heterolfuco en la uru6n C-X 

Se ha pen54do que la ú.lUma ea más usual y que el mecanismo de ra-

d.lcalea Ubre a so restringe a casos específicos. ( 10 ). 

Se puede considerar que la síntesis Si9U• un camino que nos va a --

dar la formac 16n de un compuesto or9anomátal1co, el cual va a ser tt\nni~ 

mente inestable, descompon.iondoae en 16nea 6 radicales. 

El paso inicial en la descompos1c16n del baluro de arilo en la super-

ficie del cobre, puedo seCJUir amboa 6 cualquiera de los s!Q'.ú•ntes cam.1--

nos. 
l Ar-X 

Ar-Ar J 2CuX Ar-X - Ar X 

l 
Cu-Cu Cu Cu 

/ 11~ 1 m IV 

Ar X 
1 

Cu Cu 

!' MM ** RMt'§ iW•Pt 
za&& a &¡¿¡mi 21lWWW GW && 
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La Hcuencl4 1 Involucra UM Bbsorclón química del haluro de artlo 

sobre el cobre. por a1oc1ac16n del 'tomo de h11l6Qeno con el metal, para 

dar una meccla de haluro de cobre y arllo de cobre; el úlUmo reaccionada 

de1pu41 oon máa haluro de artlo p.tra dar el diarilo. 

La secuencia do la reacct6n lI involucra la formacl6n del 1ntermedi¡, 

no de un radical artlo, el cual tal vez se puede dlmertzar (ruta IV) 6 

formar el artlo de cobre • 
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DJSCUSlON. 

El problema prsnc!p.al en la preparacl6n de los dtfen.Uoa tetra orto 

tubstltu(dos por medlo d~ la reacción de copulaci6n de UllmaM, es 
,'i 

tanor el h41uro de an'.o CQrntspond1ente. con dos !lllb!IUtuyentea, en las 

posiciones orto con r113J>O'C'o ~1 hsl~e:lO, esto es 1.1n derlvado aromáUco 

tr11ubtUtl.l!do en las posJclones 1 , 2, 3 • 

Esto es b!lstante difícil, ya que directamente no so obtiene este u-

po de 1ubat1tuct6n, aunque las poslclones sean favorecidas de acuerdo 

con las reolas de orientac16n. Esto se debe a1 1mpedimiento ea~dco 

que ejercen entre at los tres substltuyentes. 

No~otros usamos como mat1uia prima el meta-cresol (XXX ) Y pro-

teolmos las posiciones 4 y 6 medarte la 1ntroducc16n do orupos sulf6ntco1 
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con ácido 1ulfúrlco fumante. 

XXX 

O 133 ó3 Br r Bt B '7. 

+ + 1 
OH OH OH 

XXXI xx:xm XXXII 

La mezcla de derivados bromados, se sep&r6 efectuando varias des-

tilac!ones al v1tcio, con lo cual se obtuvieron dos fracciones principales: 

Una que desU16 entre so-esº ll 4mm Hg y otra a 114-116° ( 4 mm Hg) 

La fracción que destiló entre ao-es0 , se daJ6 durante toda la noche 

en un ba!\o de hielo. y se obtuvo un producto blanco cristalino que se se-

paro por filtrac16n de un aceite 1ncr1stal1zable. 

Este producto blanco cristalino tuvo un punto de fusión de 55-56º, 



pero purtflc.ado por crt1talluc16n en otanol, .. luvró 1ub&r el fl\11\lO <to flJ .. 

116n a se .s-sgo e 2) (XXXI). 

t\alu: 

UM bond~ ltncho on J HO cm-1. qua corr1:1!!11011~fo Q 111 vll.ircuilfln 1jo ,., 

la unt6n 0-H del qriJpr:> oxhldr(l()! 1rn doblcto en 16(}0 mn ~ l, •jlja ¡,U)O'cililff'lij. 

de 4 la vll:rncl6n de 14 un16n C..C , y íJIJO oa llM"r;torhU1l4 !Íft hl•if1')1l4f'hW· 

ros arorn.&ucoo; rJn4' banda en 1460 r;m -1. rNQ uJJrlllorioru~io ii 14 1111~.411 (l,,Jt¡ 

UM banda angost.is en 780 crn-1, q1,o G#XUap.<Jf\fSct 4 l1t •11t""'ª'"' huma 1h;I 

plano de trer; h1dr6qcmos 11dy4centJ111. 

El cupectro de nu1QMnt.:IJ1 rMr¡n4UG4 nw;IU4r 1ie 111•1A ,.,,,,111;.;UJ 1111>110i" 

tra Ll.u 11qu1onto1 1-el".alo1: 

Un sin.qu1ett: q•.illl e"4recn eri l. 'J'J r,; fi m, •¡1 . .111 Jt'1f•'i'" ¡..,,-,. 4 flf'I"-•-~:, 

Ma y ocne.:ipcooe al -;r,;~ m~llr>: 'W oit111'J!11FfA 'l~JM 4tJ•H"•':-. •u¡ ~, t~ ~1 li m, 

q"-J.e dieu~~CI: al Jt'jj!l!)"j.!iM '° 111 (!',)l,¡.,\UU4 11$'/iM ·~JUl#4'Í4' '/ •;,líf.fltlft•1:jf1'l" "' 
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el 2. 6-d&-bromo-met&-cruot· ( xxxm) ( 2). 

Oe11puh de pyrtlJCJJdo el 2-bromo-lhldroxl-tolueno, se aomet16 a la 

reaccl6n de UllrMnn con cobre P«Jclpltado 11 220-230°, con lo cu11l se ob-

tuvo un a611do t11m4r11lento dio punto de fual6n de 158-160°, que sublima. 

Esta propiedad slJ'V16 para P\Jftflcarlo, loqrando que subiera su punto de fJ.l 

slón a 165° 

Por los ~tos espectroscópicos ( I.R •. U. V., y R.M. N.), por el pun 

to de fusión y un.a búsqueda minuciosa en la H~et'atura, ae concluyó que se 

trat11bd del l , 6-dt-metU-d1-benzo-p-d1ox.1n ( III). 

~Br 
VOH 

Cu 

IIl 

El espectro do t11bsorcl6n en ol ultravioleta usando como disolvente 

et&nol, mostró 2 máxlmos: 

Uno en 2 90 mu, con coeflclonte de ext1nct6n E• 2, 44 9 Y otr() máxt-

mo en 233 mu, con cooflclonte do ext1nc16n E • 4 6, 168. 
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El e1pectro ctn el lnfnuToJo. cnoatr6 las a1QU1entlls bandea: 

Una set\al doble en 1600 cm-1, oaracteríauca de hidrocarburos 41'0• 

iMUco&; una beuida anqost:a en 1480 cm-1. para la vllrac16n C··H; y en 

1300 cm-1, debida a la vltrac16n lonc¡ltudtnal de la uni6n C-0. 

En el espectro de resonancia mac;n6Uca nuclear, aparecen 2 seftaleo: 

Un slnqulote en 2. 33 p ? m. que 1nte91'8 para 6 protones y que corre1. 

ponds a los dos tp"Upos meUlo, y un slnqulete en 6. 75 p p m. que 1ntei;ira -

para 6 protones y corresponde a los protones aromáticos.· Espectro No. 2 

ShinJchi U oda ( 3) ya había preparado el l. 6-di-metll-dibenzo-p-

d!oxtn, par tratamiento del 4-bromo-meta-cresol (disuelto en metanol) con 

una soluc16n concentrada de potasa. para formar el fenolato, que tUa pue1, 

to posteriormente a reaccionar con cobre, calent.-.ndo durante 30 mina i·:¡go 

Los investic¡adonts anteriores. obtuvieron un rendimiento de S~, el cual se 

aumentó en este trabe Jo a un lS'l.. 

Este producto ( m) fu6 obtenido en una forma inesperada ya que al -

hacer reaccionar al z-bromo-mat:a-cresol con cobre, se suponía que se 1ba 

a obtener el dif.unilo cocrespondlenta. 

A dlferencta con el mátodo reportado por Shln!ch! Ueda ( 3) pora la 

obtenc.l6n del l. 6-d!-metil-di-benzo-p-d1ox1n, en este caso no se formo -

primero el fenolato, con lo cual se puede concluir que la reacci6n ae puede 

*'** t•& 'iSA?ii 
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llevar a cabo tanto con el fono! Ubre como con la aal ccnespondiento. 

Cu • 

Se supone que la obtenci6n de este producto, se debe a una reacción 

laterc'.\l que so produce baJo las condiciones de la reacción de tfllmann, y 

se S\JQ1ero para su formac16n una subatituci6n nucleof(Uca de 20 • orden. 

El mocanlamo que se propone ea el sl;ulente: 

;;u 
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- -

-
Con el fin de evitar reacciones laterales de este Upo, se prote9i6 el 

9rupo oxhldrilo formando el éter de enol, usando sulfato de metilo en me-

dio b&alco, obterúendose el 2-bro:no-3-metll-anlaol (XXXIV). 

' 

1 

7 ..J 



Br 
CH~OH 
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OH 

XXXIV 

El especuo de resonancia maqn,Uca nuclear de esta aubatanc la moa. 

tr6 3 ael\sles: 

Un sinqulete en 2.4 p p m. que intec¡nt para 3 protones y correapon-

de al qrupo metilo,: un slnqulete en 3. 8 p p m. que lntec¡ra para 3 protone1 

y corresponde a! c¡rupo me!oxllo; y un multiplete en 6.9 p p m. que lntec¡ra 

para 3 protone.:.a v corresponde a los protoMs arom&Ucos. Espectro No. 3 

El 2-blromo-3-metil-an1sol. mostró en el espectro de absorción en el 

infrarTojo l&s slc¡uientea st.t\ales: 

Una banda en 1600 cm-1, que COCTl!l&ponde a la unión e.e y que es 

caracter!suca de hidrocarburos aromáticos; senales simples en 1480 Y 

1390 cm-1, que corre9ponden a la un16n e-H; una aet\4l 1ntenaa en 1080 

cm-1. que corresponde a la vibración de la unión e-o. caracter!1tica de 

•torea aromáticos v una set\al intensa en 1270 cm -1, que corresponde a la 

vtbracl6n de la un16n e-o-e. 



• 

• 

.. 
1 

... 
1 j 

·,:,'·. o .. 
ü • i w 

• 

/'.· ' 1-1-1-1-11---""T""-----------

i&i!SZ & 



- 27 -

Con el •ter metíllco formado. so procedl6 a efectuar la reacción de 

Ullmann con cobre pntclpStado. calentando a 230-ZSOºdurante 3 hons, o)l 

to d~ fussoo de 122-123° 

Su espectro da absorción en el ultravUeta usando como disolvente -

hexano, preaent6 un m.áx!mo en 27S mu. con coeflctente de extJnc16n 

E•S. 300. Este valor de E compando con el del dilenilo (E· 16, 300) ( 11) , 

nos sndtca que en esta molécula no OX!ste una plana.ridad 91"ande , debido 

.. ' al efecto de los aubsUtuyentea que se encuentran en las posiciones 2. 2 • 

!•' 

,.;.,,. 

y 6, 6'. 

El espectro de absorción en el lnfrarroJo prese;it6: 

UM banda doble en 1590 cm -1, característica de hidrocarburos erg, 

málicos: una banda simple en 1470 cm -1, que conesponde a la unión C-H 

del Qrupo metilo: una seftal intensa en 1250 cm -1, cOCTespondiente a la -­

unión C-0-C; y uM set\al en 1080 cm-1, que corresponde a la vibración -

de la unión C-0, C4facterísUc a de étef'es MorMtiCOS, 

Su espectro de resoMn< .. la mostt6 3 sel\ales: 

Dos sinQUletes. en l . SJ y en J. 68 p p m, que conesponden a los 2 

c¡rupos metilos. y a los 2 c¡rupos meto:iólos ·respecttvamemte y un multipl1, 

te en 7. O p p m. correspondiente a los protones aromáticos. Espectro No· 4 
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La demeulac16n para le obtenc16n del fenol c:ornnpond1ente. fu' re-

lattvamente f4cll; para ello. el producto n\f!Ulado se dlsolv16 en ácido --

act\Uco 9laclal y se trllt6 oon &c1do bromhídrico calentando a 130-140°, -

durante 1 1.A hora • obteniendose un s6Hdo que después de purlflcarlo por 

subl1maci6n tuvo un punto de fus16n de 159-1600 ( 1). 

El e~pectro de absorción an el ultravioleta, mostró un mb:imo en 

283mu. con c oeflclente de extinción E • 6. 500. A. comparac16n con el --

producto metUado. el fenal Ubre presenta un valor de E mayor. esto se pu! 

de deber al menor volumen que va a tener este subsUtuyente, favorecien--

do un poco más li:s plaMridad en la molécula. habiendo al mismo tiempo -

una mayor conJu9act6n. 

El espectro de ultravioleta on soluc i6n de NaOH al 5%, presentó un 

mblmo en 300 mu, con un cooflclento de exUncl6n E • 6. 000. Comparan 

do loa vttlorea de rAx. do el fenal y do ol fonolisto, ao ob110rvis qu!' en el 
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HQUndO cuo H ot:ueno un ~· apla:.ar:üento batoc:róa\lco d•l m.Ax.imo, •Pft• 

reclendo a un.a lcno;l'l'!Jd do ond.'\ c.u)"OI'. !:tto <M1pl.ttuim1•nto •• puttde (Ñ-

d.u: 

Un& btH'~ 3r.cl\.a en HSO cr.:· 1. q...,-o oorrupondo 3 14 t.:ntón 0-K del 

9NP<> hJdrox.Uo: uM henda doblo on l S9-0 cm·l. que C!l,,~etpcndo 4 la un16-n 

C.C CMftcterist.loa de hldro<:41Wf1'S a~Uco't; 'JM ~nd.3 1l:nplo On 1480 

cm-1. que correspondo>!\ La un16nC-H tf.oi !'t!lf1U1o y otra mi• •n 1190 em·l. 

que COITilSpondo b 1.a uruón C-0. 

Un slnqu.lete en 2. O p p m. quo lnteqr:a para 6 ~tonos y corAsp.ond41 

a los 2 qrupos meUlo; un unqulcte en 4. 78 p p m quo 1nte~4 p.:ira l proto-

nes Y que COllTC:spond:o a 10:1 2 grupos axhldrUo. L4 preisonela d11t e~?o1 CJ.T\L 

pos se afirmo i1l 6QT89U D20 " l.;i m;uesu·a des.11p.a19c1endo ostA Ht\41. y 1.:n 

multiplete en 7. 09 p p m, que C0fr0$pond@ a los protones art>m.éucoa. 

Espectro No. S 
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.. 
Se Intentó la htdroqenact6n del dtfenllo l, para obtener el 2,2'-dt-

hldroxl-6, 6'-dl-metU-dodecahtdro-bifenilo ;i 2.300 lb y a una temperatura 

de 150°, uirnndo como cataHzadJ Rutentdo en carbón al 5%, y como dtsol 

vente etanol acuoso de 80% obtenlendose un aceite amarillento que en plQ. 

ca delgada mostró 2 manchas, uM poco poco polar que se supuso eones--

pondía al producto htdr09enado y otra más polar que correspondió al pro--

dueto oriQ tna l . 

Después de crom~tOQ?aUar al aceite en placa fliM de sOic:e, usando 

como eluyente benceno, ge pudo ver que la mancha menos polar no cenes-

pondía con el 2 ,2'-dt-htdr&d-6,6'-dt-metil-dodecahidro-bifentlo. 

El eapectro de absorc 16n en el tnfrurrojo de esta substancia nos moa. 

tr6 lo stoutente: 

; 

l 
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No pttsent6 bandas amb& de 3000 cm-1. por lo que H comprob6 

que el qrupo oxhldrtlo no ao encontraba en la mol,cula, y aparece una -­

band.a lntcn:ta en 1380 cm-1. debida a la vlbrac16n de la un16n C-H. 

Su es?Gctro do ros0Nlnc1a m.ao~t1ca nuclear mostró una aeñal do-

ble en O. 95 p p m. que 1ntoQT1t pora 6 ~otones y cornspond• a los ;ru-

pos metilo. no aparece set\al que corresponda a un ;rupo oxhidrilo. Con 

los dato• obtenidos ae pudo concluir que había ocun1do un.a bidr()99n6U-

als ( l2) obtenumdose como producto final el 2,2'-dimetil-biciclo-hexi\o. 

(IV) Espectro No. 6. 

• 

La obtención de este producto htdro;enollzado. fu6 lneaperada • ya 

que el Rutenio ea un catalizador que H ha usado con CJl8n 6xito para la 

hidr09eMción de fenolea ( 13) eln que se Ueoue a producir un.a hidroCJCt~ 
Usl&. 
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tl 2 ,2'-dlmeU1-b1ctclo-hullo ae dHtil6 a una pres16n del mm Hca 

a 104-106° (14). tuvo una densidad de O. 9832 y un CncUce de ntfracci6n 

de 1.4932. 

u ' 

j\ 
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PARTE OCPt:RlMtNTAL. t 

2 brpmo. 3 m•S\l fonol (XXXI). 

A una •oluc16n fía de l 08 Q de m-cresol en 450 ml de áctdo sulfúr.1 

co fumante de 2 3% • so le aqreqaron tontamente y con agltaci6n 160 g de 

bromo. Do•P'l'ª do la adición de bromo la me:cla de reacción se deJó a 

temperatura ambi~nte durante 24 ha •• al cabo de lo cual se diluy6 con -

SOO ml de agua. se calentó a 1800 y se arrastró con vapor. El destilado 

se separó del agua y el aceite obtenido se destiló a 4 mm Hg de 

----------------

t Los microánaUals fueron hechos por el Dr. A. Bemhardt, Mülheln -

(Alemania) • Loa puntos de fusión se determinaron en el Flsher Johns y 

no están coneoidos. Los espectros de absorc i6n en el infrarrojo se de-

terminaron en el empectrofotómetro Perle.in Elmer modelo 337. Los espectros 

de resonancia mai;inéUca nuclear se detormlnaron en un espectr6metro anaU: 

Uco Varían A-60. uUUzando cloroformo deuterado como disolvente, a me-

nos que se indique otra cosa y teuametil sUlclo como referencia interna: 

•. 
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proal6n. obton16ndou un.a fracc16n entre eo0 y 8~ y otra entre 114º y 

116 ° . l...a fracc16n do R0-8!>0 se de JO en bafto de hielo durante toda la 

nocho. Flltr6ndose doapuéa el a6Uco y c:rtstaUz.a.ndose :le alcohol hasta 

obtener un punto de ft1910n de 58. s 59 c21'~x. 33! .l. 1600, 1460 y 

100-lcm. R. M. N: 2.39 p p m. sln9ulote (CJfUpo metilo); S.65 p p m, -­

alnqulete (orupo oxhldrtlo); 7. O p p m. multlplete ( protones arcm6ticos ) 

2 brom2. 3 mttU onl1ol ( XXXIV ) 

lo. 9 de 2-b«lmo-Jmetll-fenol se dl.Solvleron en 17 m1 de hidr&é-

do do sodlo al 15"'. La muela se CAler· ~reflujo y cuando comeru:6 a 

horvll. se le ac¡reqa.ron lenta.mente y con ,iltac i6n constante 8. 5 mL de 

sulfato do dtmetUo. Des pub de l O mln. se le ac;ire9aron 8. 5 ml de la 

aoluc16n de hidróxido de sodio al 1 S'I. y enseQUtd.a 4 mal de sulfato de diml, 

tilo. La misma operac 16n se repltl6 2 veces m6s. y por \lltimo se le -

• el denplazamiento químico eat6 expresado en partea por millón ( P P m) 

utilizando el parAmetro 6. Los espectrOfl de absorc16n en el ultravioleta -

se dotennlnaron en un ospectrofotórt1etr0 Perkin &lmer modelo 202. Las 

cromatoqraHas se efectuaron en placa delc¡ada usando como absorbente -

aruce GF-254 de Merck, utillundo vapores e J yodo o solución de sulfa­

to cérlco al 1 % en ácido suU1lrico acuoso al 1 % como reveladores· 

AQradezco al quírnlco E. O!az,.au vaUosa ayuda en la interpreta­

c16n de los espectros de resonancia mac;néUca nuclear· 
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aqroq6 aolucl6n de hldr6xldo do sodio hasta pH alcalino. Se deJ6 hervir 

a roflu Jo dur4nte modla honi. so erifrlo a l o0 • y el s6lldo que precipitó se 

filtró y se lav6 h.sst.a reacc16n neutra obtenlendose 8 .4 9 de un producto:-

crtstal lno do punto de fas16n do -'0-42º ( 1 S). ./ KBr 1600, 1480, 1390 máx. 

1080 y 1270 cm -l. R. M. N: 2 .4 p p m, slnoulete ( orupo meUlo ); 3.8 --

P p m. alni;ulete ( qrupo metaxllo ); 6. 9 p p m, mulUplete ( protones aro--

máUcos). 

1. 6-s11-motil-dl-benzo-e-dJox1n ( m) 

2 9 de 2-bromo-3-metU-fcnol, se mezclaron con 2 g de cobre y se 

colocaron en una ampollot.n cerrada. La ampolleta se meti6 en un bafto de 

acelte durante 2 ha. a 220-230º • Después se enfrió en un bafto de hielo, 

se abrl6, y el 116l1do que contenía se extrajo varias veces con hexano, o2 

tenlendose 170 mc;i de un s6Udo que después de sublimarlo a lOOºy pres16n 

ambiente, tuvo un punto de fUst6n de 163-165° ( 3). 

A Hexano 
máx 

· 46 168 Hexano 290 · E 2 449 213mu., Ec , ·>-máx mu •• • • 

1600, 1480, y 1300 cm-1. R.M.N.: Z.21 p pin, (sinoulete) _, KBr 
" máx 

(c,irupos metilo); 6. 71 p p m, sinQUlOte ( prot6nes aromáticos ) . 

~ .2'-dl-metH-6, 6'-d1-metcod-d1fenllo (11) 

1 
9 

do 2-bromo-3-meUl-aniaol. se me.zcl6 con l 9 de cobre en 
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polvo. ;• la m4tacla so lntroduJo en un,, ampiolleta. que se cerT6 con sople-

to. La ampolleta se c11lent6 en un bal\o de aceite a 230-2500 durante 3 

horaw. tnui91Jlcia. se onfrt6 en un btlf'.o de h.lelo, se atri6 y el polvo caf6 

qua oci obtuvo "º cucttaJo vort.&s veces con hexano, obt'flniendose 350 m; de 

un ~6Hdo que d01Jpy's do atata11z.arlo do mfltanol tuvo un punto de fust6n 

de 122-123º ( 1 )~ Hnxano 275 mu.: E,. S.300 KBr ..,/. 1590,1470,1250 
mAx. máx. 

y 1080 cm-1. R. M. N.: 1.93 p p m. s109Ulete (;tupes metilo): 3.68 p 

p m, s1ngulete ( qrupos metoxUo ); 7 .O p p m, mulUplete ( protones aro--

m6ucos ) . 

An.6llsls calculado pera C16Hieº2 

'W.C 79.31 

Wllals encontrndo: 

cr.c 19.25 

%H 7 .49 %0 13.21 

'J.H 7 .30 'J.0 13.20 

2 e 2 '-d&-metll-6_, 6'-dl-h1droxl-dlfenilo ( l). 

so mg de 2, 2 '-da-metll-6. 6'-dt-metoxi dlfenilo se disolvieron en 

0.5 ml de áctdo 4c~Uco 9lncial y 0.5 ml de ácido tvomhídrico de punto de 

ebulllcl6n constante. La soluct6n se colocó en un tubo cerrado Y se ca-

1ent6 on un b.al°lo de aceite a 130-140° durante UM horft Y cuarto. El tubo 

se enfr16 en bat\o de hlelo, se abrl6 y se le n9re96 agua, C".r1stal1zando un 

n611do que 110 {lltr6 y 110 lavó con 11qua hasta pH neutro. después de pur1-
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flcarlo poC' 1ublirr,ac¡6n. tuvo un punto de fu116n de lS&-1600 ( l). Se 11. 

plllo la Opet'ftcl6n 1>4rW.rndo de S. S Q y se obtuvieron 4. l 9 del producto __ 

domotllado.).~A;H 283 mu.: E• 6.SOO; ~~.H (NaOH - 5%) 300 

mu.: [: 6.000 . .( Klk HOO. 3450. 1590. 1480 y 1180 cm-1. R.M. 
mAx. 

N.: 2. O P P m. 111ni;ul<He ( c¡rupos maulo ); 4. 78 p p m, slngulete ( 9fUpoS 

axhldrtlo ); 7 .09 p p m. mulUplote (protones aromáucos) 

Wllata c.alculado para C14H1402: 

-..e 10.•0 Y.H 6.59 ... o 14.94 

A.nállsla encontrado: 

'J',C 78.29 'J.H 6.46 ... o 14.90 

L 2 '-sUmet1l =petb.1Uro-dlfenilo (IV) • 

2 11 de 2. 2 '-dtmetil-6. 6'-di-htdroxi-d1fenilo. se disolvieron en --

150 ml de etanol acuoso de SO'I.. A la soluci6n anterior se le a;re;aron 

l. 5 11 de rutenio en carbón al l't, y la mezcla se colocó en una bomba de 

h1droqen.ac16n a 2300 psl ylSOº. La reacción se deJ6 proseguir durante 24 

horas . al cabo de las cuales ae en.frío la bomba. se filtró el catalizador -

y so evaporó al vacio el dlsolvem:e. obteniéndose 1 . 8 9 de un aceite que 

mostró dos manchl\s en cromatooraf!a en c.apa del9ada. Este aceite se P\l. 

rtflc6 por cromatoc;iraHa en placa fin.a usando como eluyente benceno, Y -

posteriormente se do11tll6 a 104-106° a 3mm HQ de pres16n (14). 
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Oen1tdod • O. 9832 

t. ~rraccl6n • 1 • 4932 

'peHculo 
máx. 

1380 cm-1. R. M. N.: 0.95 p p m, doblete ( CJl\IP09 

melllo). 
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CONCLUSIONES 

l . - Se pr8paró el dertvado bromado (XXX) pr.1 un camino m41 corto que el 

reportado. 

2. - Se 1lnteuut6n medlante la reacción de Ullman los difenilos ( 1 y 11) 

l.- Lo h!dr'09enacl6n cataUUca de (I) da luQU al 2,2-d.lmetil-diciclo-

hexllo ( m) a e.aun de una reacc16n de h.tdroqen6Us1s. 

4. - El tratamiento del bromo-fenol ( rn l con cobre da el 1 , 6-dlmetil-

dlbenzo-p-dlaxin con rendimiento mayoc que el reportado por el otro 

•odo. 
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