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La reaccién del m-xileno con radicales fenilo proporciona

tres compuestos fenilados: 2,6-dimetil- ; 2,4~dimetil- y

3,5=dimetilbifenilo, ademfs del producto de abstraccién de

hidrégeno: 3,3'=dimetilbibencilo,
La proporcién de bibencilo a biarilo aumenta con el

incremento de la temperatura., Esto estd de acuerdo con el postulado
gue los radicales isémericos dimetilciclohexadienilo son formados

reversiblemente, mientras qgue los radicales m-metilbencilo son

formados irreversiblemente,

El uso de nitrobenceno como aditivo, disminuye la pro-

porcidn bibencilo a biarilo, indicando que &ste efectda la r£pida

oxidacién, presuntamente por un mecanismo de transferencia de electro-

nes, de los radicales G'—arilciclohexadienilo antes que lleven a cabo

reacciones de disociacidn, desproporciédn o dimerizacidén.



INTRODUCCION

El gran interés sintético que presentan las reacciones
de arilacién homolftica, ha hecho que &stas sean mds ampliamente
estudiadas con respecto a otros tipos de reacciones de sustitucién
homolftica aromdtica tales como la alquilacién, la hidroxilacién,
etc, Este interés estd basado en el hecho que pueden unirse dos
anillos aromdticos, particularmente si éstos estédn diferentemente
sustituidos,

Estos estudios estdn dirigidos hacia la determinacién
del mecanismo de estas reacciones y hacia una mayor comprensidén del
rol que Jjuegan los sustituyentes, tanto en el sustrato como en el
radical atacante,

El mecanismo de esta reaccién, fué considerado cuidadosa-
mente, ya en 1934 por Grieve y Hey (1), los cuales sugirieron que
el radical fenilo simplemente desplazaba un £tomo de hidrégeno del

anillo aromd&tico (I).

« AT -
C6H + Ar-H

5 : > CgHg-Ar + H- & 3¢

Respecto del papel que juegan los sustituyentes se encontré
que todos, independiente de su cardcter electrdénico, facilitaban la
fenilacién, preferentemente en las posiciones orto y paraj; lo cual estéd
en marcado contraste con la sustitucién electréfilica arom&tica, donde
la incorporacidn de un sustituyente puede aumentar o disminuir la
proporcidn de ataque en el anillo en varias potencias de diez. De la
misma manera, los efectos de orientacién de los sustituyentes son mucho
menos pronunciados que en la sustitucién electréfilica, donde en al-
gunos casos, se forma solo un pequefio porcentaje del producto menos
favorecido,

Fuentes de radicales fenilo,

El perdxido de dibenzoflo ha sido elegido como la fuente
de radicales fenilo mds conveniente, ya que generalmente las reacciones
donde se usa peréxido son m&s limpias que aquellas en que se usan sales

de diazonio o azo-compuestos,
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Los radicales fenilo son generados por descomposicién

térmica o fotolftica del perdxido de dibenzoflo (II).

(Phc00), 2> 2PhcoO: 2> 2Ph- + co, (11).
ny

La desventaja que presenta el uso de este peréxido, es el
hecho que inicialmente se forma el radical oxibenzoflo, el cual sustituye
a un 4tomo de hidrégeno del anillo bencénico, originando el benzoato de

arilo correspondiente (III).

Ar-H + PhCO0- _ 2 . Ar-0COPh (r11).

Los radicales oxibenzoflo, pueden también llevar a cabo
reacciones de abstraccién de hidrégeno, desde la cadena lateral, si as{
fuera el caso, produciéndose los radicales bencilo, que posteriormente

puden dimerizar (IV),(V).

Ar-CHg + PRCOO: ——» PhCO,H + PhCHy (Iv).
2PhCH; = PhCH,~CH,Ph (V).

Por dYltimo, el biarilo formado serf aquel que esté compuesto
por un grupo fenilo derivado del peréxido y un grupo arilo derivado del
sustrato,

Otro método para obtener biarilos es la reaccién de Gomberg(2)
allf la fuente de radicales fenilo es la sal de diazonio producida por
la diazotacién de la anilina, Los radicales fenilo son generados al tratar
el cloruro de benceno diazonio con hidréxido de sodio (VI).

-

PhN,C1 + NaOH > Ph+ + N, + NaCl + OH- (vi).

2

Este método presenta los siguientes inconvenientes; primero,
la mezcla de reaccién es heterbdgenea y segundo, se forman productos

alquitranados dificiles de eliminar.
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La ausencia de efecto isotépico cinético en la fenilacién

de compuestos aromdticos deuterados (3), indica que el paso determinan-

te en la fenilacidn es la formacidén de un radical G -fenilciclohexa-

dienilo [VTI), el cual se encuentra estabilizado por resonancia,

(viz).

Posteriormente este complejo § puede dimerizar, desproporcio-

nar u oxidarse, (Esquema I).

Ph
21 2
H e isémeros.
Ph W
& 1o —_— Hy(’ Ph
H \— H
& Ph
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Ha sido posible aislar los productos de desproporcién
y dimerizacién (4), lo que confirma la formacién del radical
fenilciclohexadienilo como intermediario en los procesos de fenilacidn.
Este tipo de radical intermediario ha sido detectado por e.p.r. en la
reaccibn de radicales hidroxilo con benceno (5),(6), para dar radicales
hidroxiciclohexadienilo,

Reacciones de bencenos disustituidos,

Casi todos los sustituyentes con excepcién del t-butilo
facilitan la fenilacién de bencenos monosustituidos, En el caso de
bencenos disustituidos, las caracterfsticas electrdédnicas de los
sustituyentes juegan un papel importantfsimo, Si ambos poseen el mismo
cardcter electrénico, los efectos son aditivos, por ejemplo, el
p-cloronitrobenceno reacciona mds rdpidament@ que el clorobenceno
o nitrobenceno (7).

Las reactividades de las posiciones orto, meta y para
en bencenos monosustituidos son resumidas en la tabla 1 (8).

TABLA 1,- Razén de isémeros,
Fenilacién con peréxido de dibenzoflo a 80°2C,

Porcentaje de isdémeros

SUSTRATO orto meta para
PhNO,, 62,5 9,9 2746
PhC1 50,1 31,6 18,3
PhMe 66,5 19,3 14,2
PhBu® 24,0 49,0 27,0

La fenilacién del o-xileno (9), da una mezcla de biarilos
disustituidos en las posiciones 2,3 y 3,4 en la razén 2:1, Debido a las
influencias electrénicas, deberfa esperarse que el ataque en la
posicién 3 fuera similar al ataque en la posicién L, a¥in m&s, el
ataque en la posicién 4 deberfa verse favorecido por factores estéricos.
No existe, hasta ahora una explicacién convincente respecto de las
diferencias de reactividades de estas dos posiciones,

En los bencenos disustituidos la posicidén orto es la m&s

atacada, cualquiera sea la naturaleza de los sustituyentes (10),



ILa tabla 2 muestra estos resultados,
TABLA 2.- Razén de isémeros.
Fenilacién con peréxido de dibenzoflo a 80°C.

Porcentaje de isémeros

SUSTRATO posicidn 2 posicidén 3 posicidén 4 posicién 5
E'Cl2C6Hu 66,7 33,3

m-C1,C H, 46,0 s L, 0 10,0
2—(CH3)206HA e 69,8 30,2

Por lo tanto, se ha concluido que el efecto gque opera es
principalmente electrénico., En la fenilacién del o-diclorobenceno (11),
la reactividad en la posicién 3, es reducida usando radicales
o-halofenilo, disminucién que no se observa cuando se usan radicales
o-metilfenilo; esto se debe a que en el primer caso existe una repulsién
electrostdtica entre los halégenos del sustrato y los del radical
atacante,

ILa tabla 3 muestra la disminucidén de la reactividad de la
posicién 3 al usar radicales halosustituidos.

TABLA 3.-Porcentaje de ataque en las posiciones 3 y 4 en el

o-diclorobenceno (11).

RADICAL Posicién 3 Posicidédn 4
CeHy - 67,0 33,0
g-CHBC6H4- 66,0 34,0
©-C1CH) - 55,0 45,0
o-BrCgH) - 54,0 46,0

Otro ejemplo interesante de analizar, es la fenilacién
del m-diclorobenceno (11), donde se obtiene una mezcla de biarilos
disustituidos en las posiciones 2, 4 y 5, en la razén 4:2:1; al usar
ahora radicales o-metilfenilo, las relaciones antes obtenidas se
mantienen, lo que indica que el ataque es insensible a los factores
estéricos, en cambio, cuando se produce el ataque con radicales
o~clorofenilo, hay una notable disminucidén en la reactividad de 1la
posicién 2, lo que indica que el efecto electrénico es m&s importante

que el efecto estérico,
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La tabla 4 muestra la disminucién de la reactividad de
la posicidédn 2 al usar radicales g—clorofenilo.
TABLA 4,- Porcentaje de ataque en las posiciones 2, 4 y 5 en el

m-diclorobenceno (11),

RADICAL Posicién 2 Posicién 4 Posicién 5
CgHy 46,0 hh,o 10,0
__o.—CH3C6H4' Lo,0 48,0 12,0
0-C1C H, . 25,0 59,0 16,0

Efecto de aditivos,

Las cantidades de biarilo obtenidas en la reaccidn de
arilacién con peréxido de dibenzoflo raramente sobrepasan el 40%,
Estudios recientes han demostrado que el rendimiento de biarilos
puede ser aumentado considerablemente por adicién de nitrocompuestos
arom&ticos, sales de Cu(II), sales de Fe(III) o simplemente efectuando
la reaccibdn en presencia de oxfgeno, El efecto de estos aditivos es
oxidar al radical arilciclohexadienilo antes que dimerice o
desproporcione,

La capacidad de los nitrocompuestos aromdticos para
incrementar el rendimiento de biarilos ha sido atribuida a la conver-
sién de los nitrocompuestos en nitrosocompuesto ( presumiblemente
la reduccién la efectda el radical arilciclohexadienilo),posteriormente
se adiciona el radical fenilo, ‘dando origen al nitréxido de difenilo,
los cuales deshidrogenan al radical arilciclohexadienilo (12),

PhNO PhNO

2 >

Ph. + PhNO —— - Ph,NO*

. ~ 4 \§ -
[Pn-cgHg]- + Pn,NoO

2 > Ph-Ph —+ Ph2NOH

Este mecanismo exige que la difenilhidroxilamina sea
nuevamente oxidada a nitréxido de difenilo, Chalfont y Perkins (13),

sugirieron que ese paso se producfa, ya que el perédxido de dibenzoflo



podfa sufrir una descomposicién inducida (viiz),

> 2Ph,NO - + 2PhCOOH  (VIII),

2Ph,NOH + (phcoo)2

Posteriormente se encontré que los nitrocompuestos que
contienen grupos electroatractores eran mucho m&s efectivos, en promover
la arilacién, que aquellos que contenfan grupos electrodonores, yYa que
el rendimiento de bifenilo para la descomposicién del per&xido de
dibenzoflo (0,5mmol) en benceno (045mo0l1) es del 40%, &ste fue aumentado
a 54,5% usando nitrobenceno (6x10” 'mol) como aditivo Y a 71% usando
p~dinitrobenceno (6x10_4m01) (14)., Estos resultados indican que el
nitrocompuesto efectda la oxidacidén del radical arilciclohexadienilo

Por un mecanismo de transferencia electrédnica, (Esquema II)°
Pho i

) > ArN0,T 4 [Pn-Pnm]’

+ ArNO

Ph- PhH | >, Ph-Ph + H*

|
L

ArNOZT.f (PhCOO)2 ———> ArNO, + PhCO, + PhCO,

Esquema IT

Las sales de Cu(II) vy Fe(TII) actfan de la misma forma
que los nitrocompuestos, es decir oxidan al radical -~ previo a su

disociacién, dimerizacién o desproporcién,

Ph- + Ar-H — 5 ﬁmfAr—H]

+ +

> Ph-Ar + Cu + H

¥ ‘ 2+
lPh'Ar—H]-+Cu
Posteriormente el Cu(I) promueve la descomposicién catalf-
tica del peréxido de dibenzoflo (15) ; (Ix).

-+

. E -
(PhCOO)2 + Cu — 5 PhCOO- —+ PhCOO” + Cu (XX).
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Finalmente, el oxfgeno actfa removiendo al hidrégeno,
formando el radical hidroperéxido, el cual lleva a cabo la oxidacién

de un segundo radical.(x); (XI).

[Ph‘C6H6_&v+02 ——> Ph-Ph + HOy (x).
[Ph-c6ﬁé} + HO; —> Ph-Ph + H,0, (x1).

Ataque a la cadena lateral en las reacciones de arilaciédn con perdédxido

de dibenzoflo,

Habfamos dicho que el sustrato aromftico puede sufrir una
reaccién de abstraccién de hidrégeno, lo que originarf un radical bencilo,

el cual puede dimerizar (Esquema III),

2

. — 1Ph~PhCHﬂ- + PhCH.*

ZPhCHZ* s PhCHz-CHzPh

Esquema I1I,

Este ataque estard determinado por la estabilidad del radical
bencilo resultante y por los efectos electrédnicos que presente el radical
atacante,

Por otro lado, aditivos tales como el nitrobenceno reducen
considerablemente la cantidad de ataque a la cadena lateral, tal como lo

muestra la tabla 5 (16),

TABLA 5.~
SUSTRATO ADITIVO %ATAQUE CADENA LATERAL
PhMe Ninguno 13,0
PhMe PhNO,, 0,0
E-MegcéHh ‘Ninguno 55,0
2-Me,CeHy PHNO 4,6

2
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Una posible explicacién para ésto, estd basada en el hecho
gue el radical J es formado reversiblemente (17), pero la formacién del
radical bencilo es un proceso irreversible (18). Si &sto fuese asf,
el nitrobenceno efectuaria la oxidacién del radical < antes que se

disocie y por lo tanto el grado de ataque lateral se ve disminuido,
(Esquema 1IV),

¢ Hg

Ph

5. /0
g

o <f:::§>_cuz—cul

>

I

4

Esquema IV,

Acerca de la reversibilidad en la sustitucién homolftica aromdtica,

Hemos dicho que la formacién del radical T es un proceso
reversible, en tanto que la formacién del radical bencilo es un proceso
irreversible, Una buena evidencia para reafirmar lo anteriormente
expuesto es la reaccién de fenilacidén del p-xileno (19), donde el
atagque a la cadena lateral aumenta con un incremento en la temperatura,
debido a que a altas temperaturas se favorece la disociacién del
radical (§ -1l-fenil-2,5~dimetilciclohexadienilo, impidiendo la susti-

tucién en el anillo, (Esquema V),

(345

Ve
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La reversibilidad en la adicién de radicales arilo a sus-
tratos aromf{ticos, también fue estudiada por Williams (20), guien
puntualizé que la ausencia de efecto isotdpico en la arilacién de
compuestos aromf&ticos duterados, indicaba que el paso determinante
es la adicién del radical arilo al sustrato aromftico, para formar
el radical arilciclohexadienilo; esto es seguido por un segundo paso
que involucra una reaccién bimolecular entre dos especies radicalarias
Y es en consecuencia muy ré&pida,

La naturaleza reversible de la adicién de radicales
fenilo a altas temperaturas fue recientemente demostrada por Perkins (22X},
quien planted que el radical fenilciclohexadienilo, generado por
termblisis de 1,1',4,4!' tetrahidrocuaterfenilo, se fragmentaba

produciendo radicales fenilo,

’T“-; ?H+Phi4

La variacién del factor de velocidad parcial (tomando
al benceno como compuesto de referencia) en la fenilaciédn del
p-diclorobenceno (22), apoya el plateamiento hecho en el sentido gue
los radicales arilciclohexadienilo son formados reversiblemente, Este
factor disminuye con un aumento de temperatura,lo que indicarfa que
el primer paso en la sustitucién homolf{tica aromftica, es decir 1la
formacién del radical (G =-arilciclohexadienilo, es reversible, en
especial cuando el radical entrante lo hace en la posicién orto al

sustituyente.

Q d
AN 7 \-Ph
| |l
\) X

& e
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La tabla 6 muestra que el factor de velocidad parcial
del p-diclorobenceno disminuye al aumentar la temperatura; al agregar
benzoato de Cu(II) a la mezcla de reaccién, se observa gque a una
misma temperatura este factor aumenta, ya que la sal ciprica efectda
la oxidacién del radical ciclohexadienilo antes que se disocie,
dimerice o desproporcione (23).

Estos resultados est4n de acuerdo con la idea que el
radical 1-fenil-2,5-diclorociclohexadienilo es formado reversible-
mente y est4 m&s propenso a disociarse que el radical

fenilciclohexadienilo no sustituido,

TABLA 6.~
Fuente de radical Aditivo Temperatura
Ninguno cu(ocoph)2
PhN:NCPh3 5,98 — 60°C
PhN:NCPh3 2,75 fmes 80¢eC
(PhCOO)2 2,60 4,13 80°C

(Phcoo)2 2,43 2,62 1002C
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PARTE EXPERIMENTAL

La identificacidén de los compuestos obtenidos fue esta-~
blecida por espectroscopfia de resonancia magnética nuclear y por
espectroscopia infrarroja.

Los espectros de resonancia magnética nuclear, fueron
obtenidos usando tetracloruro de carbono como solvente, T.M.,S. como
referencia interna y fueron registrados en un espectrdmetro
Varian T-60 .

Los andlisis cromatogrdficos fueron realizados en un
cromatbégrafo de gases Perkin-Elmer 900, usando una columna de
Apiezén L al 3% en Chromosorb W, La temperatura de la columna fue
de 170°C, en la elaboracidén de las curvas de calibracidén. En el
andlisis de las reacciones se usd un programa de temperatura de
150-190°2C, manteniéndose la temperatura inicial durante 8 minutos
y siendo la velocidad de calentamiento de 162C./min. E1 flujo del
gas de arrastre fue de 3,0 cm?/min.

Los productos obtenidos de la reaccidén fueron identi-
ficados por comparacidén con los tiempos de retencidén de los compuestos
auténticos, los cuales tuvieron que ser sintetizados e identificados.

Freparacidén del material de referencia .

El sustrato usado, m-xileno, fue secado con sodio y

cuidadosamente destilado en columna de fraccionamiento .

Preparacidn del 3,3'- Dimetil bibencilo (24) : en un
baldén de fondo redondo se colocan 108,88 grs. (1,03mol.) de m-xileno y
7,10 grs. (0,048mol.) de peréxido de di-t-butilo., Esta mezcla se refluja
durante 72 horasj; una vez completo este tiempo, la mezcla se destila
para eliminar el m-xileno que no ha reaccionado y el t-butanol pro -
ducido, obteniéndose un liquido amarillo de aspecto oleoso (2,5 ErsSe)

Purificacién; ésta se hace mediante cromatografia en

. - ' d -
columma, utilizando como soporte Gel de Silice .
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La gel de sflice se activa a 110°C. por espacio de
60 minutos; una vez activada se introduce en una columna de vidrio,
en cantidad suficiente para obtener un lecho de gel de 30 cm, de
largo por 2 cm, de didmetro; esto es aproximadamente 20 grs, de gel
por cada gramo de muestra., Luego de introducida la muestra, la elucién
se hace con bencina de petréleo 40-60°C, Se recogen 20 fracciones
de aproximadamente 10 ml, cada una, encontrédndose el producto en
las diez primeras, las que se procedieron a concentrar en un evapora-
dor rotatorio, obteniéndose finalmente un 1f{guido incoloro
correspondiente al 3,3'-Dimetilbibencilo (1,2grs. 11,88%),

Al analizar el producto obtenido por c.g.l, aparecid
solo un pico con tiempo de retencidn de 8,8 minutos en las condicio-
nes descritas anteriormente,

Andlisis cualitativo; &ste se efectud por cromatografia

en capa fina. Para todas las cromatograffas se siguié el método
descrito por Randerath (25).
Soporte: Gel de Sflice,
Solvente: Bencina de petréleo 40-60°C (5:1 v/v),
Deteccidén: Se expone el cromatograma a la luz ultra-
violeta de longitud de onda de 254 mili-
micrones, La mancha aparece de un color
viol4ceo, con un rf de 0,68,
Patrén Usado: Ninguno.

Identificacién;ésta se realiza por espectroscopfa R,M.N,

e T,Re E1 espectro R,M,N, mostré las siguientes sefiales:

Y 7,68 (6H,S,CH3—); Y el (aH,s,-CHz-) y 73,10 (8H,m,Ar).

El espectro infrarrojo presenté las siguientes absorciones:
cm:l:2.900—2.950 (Tensién C-H); emsls 1.580-1,600 (Anillo Bencénico)
cmjl:l.460—1.500 (Deformacién C-H) y cm:l:SOO—7OO (Sust, Meta),

Preparacién del 2,4-Dimetil—; 2,6=Dimetil- v 34 5=Dime~-

tilbifenilo por el método de Gomberg (2): Anilina (31grs. 0O,33mol. )

purificada por el método descrito por Fieser (26), se disolvié en

una solucién compuesta por 47 ml, de HC1 y 47 ml, de HZO' La mezcla
vigorosamente agitada se enfrié bajo 59C, usando un bafio de hielo
seco/acetona, Una solucién frfa de NaNo, (23grs.;0,33mo0l.) fue agrega-
da gota a gota durante 30 minutos, manteniendo la temperatura entre

52 y ~-52C, Esta solucién frfa de cloruro de benceno diazonio fue
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agregada a una mezcla de m-xileno (200 ml.) y 120 ml. de solucién

5,0 M. de NaOH, La mezcla de reaccién se mantuvo bajo 52C. durante

la adicidén (30 minutos); una vez que &sta ha terminado, la temperatura
se mantiene bajo 52C, durante 90 minutos y posteriormente se de ja

a temperatura ambiente durante 18 horas, manteniendo vigorosa
agitacién,

Posteriormente se separa la fase érganica, de un color
café oscuro, se lava succsivas veces con solucidén acuosa de NaOH para
remover el exceso de HC1l y el fenol que puede haberse formado durante
la reaccién, finalmente se lava con HZO'

Por dltimo, la mezcla se destila con el objeto de
eliminar solvente, obteniéndose 3,0 grs. de un 1fquido amarillo
oscuroc que contiene los tres isémeros,

Los isémeros se trataron de separar mediante cromato-
graffa en columna, usando como soporte gel de sflice, lo que resulté
infructuosoy solo. se logré separar el 3,5-Dimetilbifenilo.,

El método que se usé en la preparacién de la columna
fue el siguiente: La gel de sflice se activé a 110°C, por espacio
de una hora, posteriormente &sta se mezclé con aproximadamente
100 ml, de CCl4 y» la papilla resultante se introdujo en una columna
de vidrio en cantidad suficiente para obtener un lecho de gel de 50 cm,
de largo por 2,0 de didmetro; esto es aproximadamente 35 grs. de gel
por cada gramo de muestra, La muestra fue agregada sobre un lecho
de fibra de vidrio que se adicioné en el extremo de la colummna,
Finalmente, la elucién se hace con CCla, recogiéndose 16 fracciones
de 10 ml. cada una, Las 16 fracciones contenfan tres productos, los
que se 'separaron por cromatograffa en placa preparativa, E1 mé&todo
usado en la preparacién de la placa preparativa fue el descrito

por Randerath (27),
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Las condiciones de preparacién de la placa preparativa
fueron las siguientes:
Soporte: Gel de Sflice PF25h
Solvente: Bencina de petréleo 40-60¢C-Benceno (k:1v/v.).
Deteccidn: Se expone el cromatograma a la luz ultra-
violeta de longitud de onda de 254 milimi-
crones, Las manchas aparecen de un color
viol4ceo, siendo los rf 0,58; 0,49 y 0,41
respectivamente,
Una vez separadas las tres fracciones obtenidas de la

placa por elucidén con CHCL se procede a identificar cada una de ellas,

?
Una de estas fracciones rezulté ser el 3,5~Dimetilbifenilo, esto fue
confirmado por espectroscopfa de resonancia magnética nuclear y por
comparacién de estructuras respecto del tiempo de retencién, ya que
los isémeros meta poseen mayor tiempo de retencidén que los isémeros
para y &stos a su vez presentan mayor tiempo de retenciédn que los
isémeros orto (ll).

For su parte el espectro R,M.N,., mostré las siguientes
sefidles: T 8,7 (6H,s,CH3~) y T2,7-3,2 (8H,m,Ar),

Determinacién del rendimiento de 3,5-Dimetilbifenilo v

3,3"'-Dimetilbibencilo en la fenilacién del m-xileno con perdxido de

dibenzoflo: La determinacién del rendimiento de estos productos se

efectud por cromatograffa de gases, usdndose el método del patrén
interno (28),

Obtencién de la recta de calibracién para el

3,5=-Dimetilbifenilo: Se preparan soluciones de 3,5=Dimetilbifenilo

en un rango de concentraciones de O a 900 ppm. p/v. en tolueno,

Las soluciones se preparan en matraces aforados de 10ml,, antes de
aforar se le agrega a cada frasco 2,0 ml, de solucién 6000 ppm. p/Ve
de benzoato de bencilo ( patrén intermno ), de tal modo que cada frasco
contenga 1200 ppm, de la solucién de patrédn interno, E1 &£nalisis se
realiza por lo menos dos veces para cada solucién, Los resultados

pueden observarse en la tabla 7.
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Obtencién de 1la recta de calibracidén para el

3s3'-Dimetilbibencilo: E1 m&todo empleado es el mismo que en el caso

anterior, con la excepcién que ahora las soluciones tienen un rango
de concentraciones entre 450 y 1800 ppm. p/v.

Al efectuar el #Znalisis de cada solucién por lo menos
dos veces, se obtuvieron los siguientes resultados, los que se pueden

observar en la tabla 8,

TABLA 8.~
Concentracién Areas Razén de
del 3,3'-Dimetil- Zreas
bibencilo en ppm, 3y3'=Dimetil-~ Benzoato 3,3'/Benzoato
450 1,20 2,52 0,48
600 2,10 3,15 0,67
900 3,10 3,17 0,98
1200 4,13 2,98 1,39
1500 5415 3,00 1,72
1800 6,26 3,16 1,98

Al igual que en el caso anterior las 4reas se midieron
por triangulacién,
Se grafican los valores de relacidn de 4reas vs, con-

centracién del 3,3'—Dimetilbibencilo, obteniéndose la recta de la
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Procedimiento general para la arilacién,

Purificacién del peréxido de dibenzoflo (29): Se

disuelve el perdéxido de dibenzoflo en 1la mfnima cantidad de cloroformo,
una vez disuelto, se vuelve a precipitar por adicidn de dos voldmenes
de metanol, Los cristales blancos obtenidos son filtrados por succidén
Y secados al vacfo,

Método para fenilar el m-xileno (30): E1 sustrato

arom&tico (410 mmol.; 4,34 grs,), se coloca en un matraz de 50 ml,
Posteriormente se le hace burbujear nitrégeno por espacio de
15 minutos, durante ese perfodo se le agrega el perdédxido de
dibenzoflo (0,41 mmol,.; 98,9 mgrs,) en pequefias cantidades, Finalmente,
se retira el burbujeo de nitrégeno, adaptdndose en su lugar un re-
frigerante tipo Liebig, el cual tiene en un extremo un tubo secador
con CaClZ. Las mezclas de reaccidén fueron dejadas 48 hrs, a 80eC,,
24 hrs, a 100%c.; 16 hrs. a 120°C. y 6 hrs, a reflujo. Una vez
cumplido el tiempo de reaccién, las soluciones fueron lavadas con
una soluciédn al 10% p/v, de TaHCOB v dos veces con H20. A las solucio-
nes secas se les agregf 2,0 ml, de solucién 6000 ppm. p/v. de
benzoato de bencilo, se afora a 10 ml, y se analizan por CoBels

Cada solucién fue anflizada por lo menos dos veces,
La tabla 9 de la discusién muestra los rendimientos obtenidos de

biarilos y bibencilo en 1la fenilacidén del m-xileno,
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha dicho que en las reacciones de fenilacién de
compuestos aromiticos alquilados, la proporcién entre el ataque a la
cadena lateral y el ataque nuclear es dependiente de la temperatura,
Este hecho lo atribufamos a que la formacién de los radicales § ~-aril-
ciclohexadienilo es un proceso reversible, en tanto los radicales
bencilo son producidos irreversiblemente,

En este trabajo, se realiza el estudio semi-cuantitativo
de la reaccién de fenilacidén del m-xileno a diferentes temperaturas,
lo que nos permitird entregar nuevas evidencias que reafirmardn el
postulado que plantea que los radicales fenilo se adicionan a
compuestos bencenoides en un paso reversible a temperaturas relativa-
mente bajas,

Los radicales fenilo, generados por termélisis del
perdxido de dibenzoflo, reaccionan con m-xileno para dar los radicales
1-fenil-2,6-dimetil~; 1-fenil-2,4~dimetil-~; l-fenil-3,5-dimetilciclo-
hexadienilo, (XIII), (XIV) y (XV) respectivamente, los que posterior-
mente dardn origen a los isdémeros 2,6-dimetil-; 2,4-dimetil~ y
3y5~-dimetilbifenilo (XVI), (XVII) »(XVIII); vy por abstraccidén de
un hidrégeno alguflico, para formar el radical m-=metilbencilo (XIX),
bara posteriorniente dimerizar y obtener el 343'~dimetilbibencilo.,
(Esquema vI).

Dada la dificultad presentada en la sfntesis de los
isémeros 2,6-dimetil- y 2y4-dimetilbifenilo, discutida en la seccién
anterior, los estudios estdn referidos al 3¢ 5=~dimetilbifenilo y al
343'=dimetilbibencilo,

Al igual que en el caso de los bencenos monosustituidos
(20), las posiciones orto respecto de los sustituyentes son las mé&s
atacadas, La tabla 9 muestra la relacién existente entre los compue s~
tos bifenilados,

Por otro lado, las variaciones en la temperatura no solo
afectardn la razén bibencilo a biarilo, sino también las relaciones
existentes entre los productos bifenilados, Debido a los efectos

estéricos, el radical 1-fenil=-2,6-dimetilciclohexadienilo (x111)



Esquema VI,

My
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es termodindmicamente menos estable gque sus isémeros
l-fenil-2,k-dimetil-; y 1-fenil-3,5-dimetilciclohexadienilo (XIV) Yy (XV)
respectivamente, la razén por lo cual a temperaturas mayores presentard
una mayor tendencia a disociarse (22); de allf cabe esperar que las
proporciones 2,4-dimetil- a 2,6-dimetilbifenilo; 3,5-dimetil- a
Ry,6~-dimetilbifenilo Y 345~dimetil- a Z,Q—dimetilbifenilo, aumenten

con un incremento en la temperatura, hecho que efectivamente ocurre,

tal como se aprecia en la tabla 10,

TABLA 10.- Relaciones existentes entre los compuestos bifenilados,

Temp. (2C.) 2,4/2,6 3,5/2,6 3,5/2,4
80 O, 7h 0,043 0,058
100 0,95 0,051 0,053
120 0,94 0,063 0,068
Reflujo (139¢°cC) 1,32 0,085 0,075

Al igual que en la reaccién del p-xileno (19), la rela-
cién existente entre bibencilo a biarilo aumenta con un incremento
en la temperatura, lo que estf de acuerdo con el postulado que plan-
tea que los radicales dimetilciclohexadienilo son formados rcversi-
blemente mientras que los radicales bencilo son formados irreversible-
mente,

La tabla 11 resume los resultados experimentales
obtenidos para la reaccidédn de fenilacidén del m-xileno,
TABLA 11,- Producto de la reaccidédn de m-xileno (400 mmol,) con peréxido

de dibenzoflo (0,04 mmol,),

Froductos (mmoles)

Temp. (2C,) Aditivo 3,5-dimetil- 3,3 ~dimetile 3,3 73,5
bifenilo " bibencilo i
80 “inguno U,032 0, 000 0,00
100 Ninguno 0,025 0,032 15
120 Ninguno 0,027 0,038 1,41
Reflujo (139°C, )"inguno 0,026 0,047 1,81
120 PhNO,* 0,042 0,020 0,48
Reflujo (139¢cC,) thoza 0,035 0,028 0,80

g:G,OxlO—hmol.
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TABLA 9.~ Porcentaje de productos obtenidos de la reacc{on de

m-xileno (0,4 mol.) con peréxido de dibenzoflo (0,04 mmo1l,)

Temp.2C. Aditivo % 2,6~dimetil- % 2y4~dimetil~
bifenilo bifenilo
80 o 55,97 41,60
100 — 33,67 32,10
120 — 30,15 28,24
Reflujo (1399) - 22,47 25,21
120 PhNO,* 36,08 35,84
Reflujo (1399}th02a 27,88 33,19
Temp., 2C, Aditivo % 345-dimetil- % 343'~dimetil- BB/BF
) bifenilo bibencilo
80 — 2,43 0,00 0,00
100 R — 1,71 32,52 0,48
120 — 1,91 39,70 0,66
Reflujo (139°) - 1,90 50,42 1,02
120 moza 3,39 24,70 0,33
a

Reflujo (1392) PhNO 3,10 35,84 0,56

2

a: 6,0x lO‘umol.

BB/BF: Bibencilo/Bifenilo totales,
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Finalmente, el uso de nitrobenceno como aditivo provocé
una disminucién en la proporcidén de bibencilo a biarilo (tabla & ) 24
lo que indica que el nitrocompuesto oxida a los radicales U—antes
de su disociacién, desproporcién o dimerizacién,

Por fltimo, la fenilaciédn del m-xileno bajo las condicio-
nes de Gomberg (2), dié casi exclusivamente 1los isémeros bifenilados,
con menos de un 1% de 3,3'-dimetilbibencilo, esto sugiere que el
radical C es formado pPreferencialmente a bajas temperaturas Yy es

oxidado rdpidamente antes que ocurra su disociacién,
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CONCLUSIONES

No hay certeza en que el producto obtenido en la
reaccién de Gomberg sea el 345-Dimetilbifenilo, ya que los elementos
de juicio con que se cuentan son insuficiente para diferenciar la
estructura de éste, respecto de su isémero el 2,6=Dimetilbifenilo.
Este problema podrfa haberse solucionado mediante la sintesis
inequf{voca de estos productos a partir de la 3,5-Dimetilanilina v
la 2,6=-Dimetilanilina respectivamente; esto no fue posible por
limitaciones ajenas a este trabajo. Por tanto, las conclusiones
(2)y (3) v (4) de esta té&sis estdn sujetas a que la estructura
asignada al compuesto aiglado sea correcta,

(1) La ausencia de 3,3'=Dimetilbibencilo en la reaccién
efectuada a 8092C, sugiere que los radicales U son formados preferen-

cialmente a bajas temperaturas,

(2)Los altos rendimientos de 2,6-dimetil- y 2,L-dimetil-

1 ¥
bifenilo con respecto al 3s5=-dimetilbifenilo, indican que esta reaccidn
es insensible a los factores estéricos, primando los efectos electrdéni-

cos de los sustituyentes en el sustrato,

(3) Los radicales l1-fenil=-2,6-dimetil ¥ l-fenil-2,4-di=-
metilciclohexadienilo est4n mucho m&s propenso a la disociaciéii, ya

que al usar PhNO, como aditivo, aumenta considerablemente el

2
rendimiento del 3,5-dimetilbifenilo,

(L) No puede decirse que el radical l1-fenil=-3,5=-dimetil-~
ciclohexadienilo sea mds f4dcilmente oxidado por el nitrobenceno, va
gue los potenciales de oxidacidén de los tres is8meros deben ser

similares,

(5) E1 hecho que no haya una disminucién en la cantidad
de 3,3'-dimetilbibencilo a altas temperaturas, indica gue la reaccidn
de abstraccién de hidrégeno alquflico por el radical oxibenzoflo es

de poca importancia,
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(6) Este método presenta una gran utilidad sintética

Ya que se puede dirigir la reaccidn a productos nucleares o a productos

bencilados de acuerdo a las variaciones de temperaturas,
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