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La reacci6n de1- m-xileno con radicales fenilo proporciona
tres compuestos feniJ.ados: 2 r 6-dirnetil- i Z rl4-aimetiJ.- y

3r5-dimetilbifenilo, adenrás de1 producto de abstracci6n de
,^lridrógeno : 3 ,3r -dime tilbibenc i1o .

La proporcidn de bj-bencilo a biari].o alrme=nta con el
incrernento de 1a ten:perat¡:ra. Esto está de acrierdo con el- postu]-ado
que 1os radical-es isdmericos dimetiJ-cicJ-ohexadj-eni1o son formados
reversiblemente, mientras que los radica1es m-metiJ.bencilo sorr

f ornrados irrewersib].enrente.
E1 uso de nitrot¡enceno como aditivo, disminr.r¡re 1a pro-

porci6n bit¡enci].o a biarilor 'indicando que éste efect¡la la rápida
oxidaci-6n, presuntamente por url mecanismo de transferencia de electro-
rr€s¡ de 1os radicales f -arilciclohexadieniJ-o a-ntes que J-1even a cabo
reaeciones de disociaci6n, desproporci6n o dimer{ zaci6n.
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EJ. grarr interés sintdtico que presentan 1as reacciones
de arilacidn homolftica, ha trecho que 6stas sean más ampliamente

esiuciiadas corr respecto a. otros tipos de reacciones de sustitucidn
- - r,.homolltica aromática tales como la al-quilación, 1a hj-droxi1aci6n,
etc- Este interés está basado en e1 hech"o que prreden unirse dos

arrillos aromáticos, particularmente si 6stos están diferentemente
sustitrridos.

Estos estudios están dirigJ-dos ttacia 1a determinaci6n
c1el mecalismo d.e estas reacciones y h.acia una mayor comprer¡sidn del
ro1 qrre juegarr 1os sustituyentes, tanto en e1 sustrato como en el
radica1 atacante.

El- mecanismo de esta reacció:'r, fué considerado cuidadosa-
rnerrte ¡ ya en 193f1 por Grieve y Hey (f ), los cuales srrgirieron que

e1 radical feniI.o simplemente desplazaba un átomo de hidrdgeno del-

ani11o aromático (f).

C6H5- -¡ J'"r-!I C6Hr-hr + I1. (r).

Respecto deJ. papel que jrregan 1os sustituyentes se encontró
que todos, independiente de su carácter e1ectrdnico, facilitaban 1a

fenilacidn, preferentemente en 1as posiciones orto y parai 10 cual- está

en marcado contraste con 1a sustittlci6n electrdfilica aromática, donde

la incorporacidn de un sustituyente puede aumentar o disrninuir 1a

proporcién de ataque en el- ani11o en warias potencias de diez. De la
misma mariera, J-os efectos de orierrtación de 1cs sustituyentes son muciro

¡nenos pronunciados que en la sustitución electr6filica, donde en al-
gLLnos casosr se forma sol-o un peqrreño porcentaje del. producto rnenos

favorecido.
Fuentes de radicales lel:ilo.

E1- perdxido de dibenzoflo tra sido elegido como la fuente
, . - - -- L- 1- -de radica.l-es fenilo más conveniente, ya que general-mente 1as reacciones

donde se usa peróxido son más l-i.mpias que aqueJ-l.as en qu¡e se usan sales

de diazonio o azo-eampuestos.
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Los ¡sdicales fenilo son generados por descomposición
tdrmica o fotolítica del. perdxj-do de dibenzoflo (If).

(rircoo). -"? zphcoo. a > zph. -+ coz (rr).

La desventaja que presenta e1 uso cre este perdxidor €s e1

hecho que ir-;.icia-lmente se for¡na e1 radical- oxibenzoí1or etr cua1 susti-tuye
a LLn átomo cie hidrdgeno de1 anj-11o benc6nico, originando e1 benzoato de
arilo correspondiente (fff).

Ar-H, + Fhcoo- -I; Ar-ocoph (rrr).

Los radical.es oxibenzolT-o, pueden también J.lewar a eabo
reacciones de abstraccidn de hidrdgeno, desde 1a cadena lateral-r si asf
fuera el caso, produciéndose 1os radicales benciJ.o, que posteriormente
puden dimerizar (rv), (v) 

"

Ar-CH, +- FhCOO' .**--+ PhCo2H r phcHi (rv).

ZPhC?I; PhClIz-CH2Ph (v).

Por úI-ti-mo, el. biariJ.o formado será aqueJ. que est6 compuesto
por un grupo fenilo deriwado de1 per6xido y un grupo arilo derivado de1
sustrato.

Otro m6todo para obtener bíarilos es 1a reaccidn de Gornberg(2)
aal-l Ia fuente de radicales fenilo es l-a sa.1 de diazonio producida por
Ia diazotacidn de 1a anilina. Los radicales feni]-o sorr generados a1 tratar
e1 cloruro d.e benceno diazorrio con hidrdxido de sodio (Vf ).

+
Ph-N2C1 ¡r NaoH *-----) Ph. *NZ *r--" NaCl- + Oli- (vf ).

Este m6todo presenta- 1os sig-uientes inconvenientes; primero,
7-a mezcla de reacci-dn es }. eterdgenea y segundor s€ forman productos
al-quitranados diffciles de e1iminar.
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La ausencia de efccto
de compuestos aronláticos derrterados

te en l-a feni1ación es la forr¡acidn
¿{i onilo (vrt) . el- cual se encuentra

isotdpico cinático en 1a fenilación
(:), indica que el paso determinan-

de rrn raciicaL 6' -fenilciclo}- exa-

e siabí1-izado por re s ottartcia-.

?¡ l+

.2<..
(-jl =---_*,

Pr H

.X.ilrl
\--

Posteriorrnente
nar u oxidarse. (Esquema I).

este cornplejo,-, puede clinrerizar,

(r'rr ).

desproporcio-t'
fl

e isdneros.
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Ha sido posible aislar 1os productos de desproporcj-6n
y dinerizaci6n (4), l-o que confirma la formacidn del radical
ferrilciclohexe.dienilo como intermedia-rio en 1os procesos de fenilac i.6n.
Este tipo de raciical internediario ha sido detectado por €.p.r. en 1a
reacción de radicales hiciroxilo con benceno (S)r(6), para dar raciica'lsg
hid:'oxic ic1 ohexadi eni 1 o .
Reacciones de bencenos disustituidos

casi todos 1os sustituyentes con exceoci6n del t-butilo
facilii;an 1a fenilaci-6n de bencenos monosr-¡stituidos. Er¡ e1 caso de
bencenos disustituidos, 1as caracterfsticas electróni-cas de 1os
sustitr-ryentes jrregan un papel important{simo. Si anrbos poseen el rnismo
carácter el-ectrdnico, los efectos son aditiwosr por ejemplor e1

p-cloronitroberrceno reacciona más rápidamentB que e1 clorobenceno
o nitrobencerro (Z).

Las reactiviciades de las posiciones orto, meta y para
en bencenos monosustituidos sorr resumidas en 1a tabla 1 (S).
'IABLA 1.- Razdn de isdmeros.

!'eni].aci6n con perdxido de dibenzollo a 809C.
Forcentaje de isdrneros

orto meta para
6215 9r9 zT 16

5O,1 3tr6 18r 3
6615 L9t3 a[rz
24ro 49ro zT¡a

SUSTiiATO

Ph}iO
<̂.

PhCl
Ph].íe

+
PhBu "

La fenilacidn de1 o-xileno (g), da r¡¡a mezcla de biarilos
disusiituidos en l-as posiciones 2r3 y 3¡4 en 1a raz6n 2..a, Debido a las
infJ.uencias electrdnicas, detrerfa esperarse que e1 ataque en 1a
pos1cidn I fuera similar aJ- ataqrre err 1a posicidn 4, arfn másr e1
ataque en 1a posici6n 4 deberla verse favorecido por factores esiéricos.
lJo existe, hasta, atrora una explicaci6n convincente respecto de 1as
diferencias de reactividades de estas dos posici-ones.

Dn 1os bencenos disustituidos 1a posicidn orto es 1a más
atacada, cualquiera sea 1a natural-eza de l-os sustituyentes (fO)"
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La ta"bla 2 muestra estos resultados.
TAllLA. 2.- i7az6n cfe isdmeros.

Fenilaci6n con perdxido de dibenzofJ-o a BOsC.

Porcentaje de isómeros
SUST.|-]-ATO posicién 2 posicidn 3 posicidn 4 posicidn J

o-C1^C.H,;zb4
m-ClrC6HU l+6, O

o-(cu^)^c,H
' <, / 

^ 
L

oD r I 33 13
t+k, o lOrO

69 rB 30 ¡2

Por 1o ta,nto¡ se lra concluido que e1 efecto que opera es

principaJ.mente e}-ecirónico. Dn 1a fe¡:riJ.aci6n deJ. o-diclorobenceno (ff )t
1a reactividad en 1a posicidn J, es reducida rrsarrdo radicales
o-halofenilo, disminucidn que rlo se observa cuando se usan radicales
o-rnetilfenil-o; esto se debe a que en e1 prirner caso existe urra repulsi-dn
electrostátaca entre 1os ira16g'enos de1 srrstrato y 1os deI radical
atacante.

La tabl-a J rnuestra la disminución de J.a reactividad de I.a

posicí61 3 a1 usar radicaI-es }. alosr¡stituidos.
TABLA J.-Porcentaje de ataque en 1as posiciones 3 V 4 en el

o-dicl-orobenceno (1-f ).

RADICAL Posicidn 3 Posici6n 4

"6n5, 
67 ¡o 33 rO

o-cHrc5H4- 66ta 34ro
o-c1C6H4. 55ro 45ro
o-Brc6H4- 54 ra t+6 ,o

Otro ejemplo interesante de anaJ.izarr €s I.a fenilaci6n
del- m-diclorobenceno (ff), donde se obtiene ula mezcla de biarilos
disustitr¡idos en.Ias posiciones 2t 4 y 5¡ err 1a raz6n 4t2:1-; a1 usar
ahora radicales o-metilfeni1o, 1as re1aciones antes obtenidas se

nrantienen, 1o que indica qrre el. ataque es insensible a los factores
estéricos, en callbio, cuando se prodrrce e1 ataque con radical-es
o-clorofenil-or hay rrna notab1e dismim¡ci6n en la reactividad de 1a

posicidn 2, 1o que indica que e1 efecto eJ-ectrdnico es más importante
que eJ. efecto estdrico"
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La tabla 4 muestra 1a disrninución de Ia reactividad de

1a posicí6n 2 a1 usar radical-es g-c1orofeni1o.
TABLA 4.- Porcentaje de ataque err 1as posiciorles 2, 4 y 5 e¡l e1

rn-diclorobenceno ( ff ) .
&IDICAL Fosición 2 Posicidn 4 Posici 6n 5

C6H5' l+6, O Ir4, O 10, O

o-cHrCrHU, 40ro 48ro t?ra
c-C1C5Fi4, 25 tA 59 ,O 76 rA

trfecto de aditivos.
Las cantidades de biarilo obtenidas en Ia reaccidn de

arilaci6n con perdxido de dibenzo{1o raramente sobrepasa-n el- 4O?i,.

Estudios recientes han demostracio que e1 rendimiento de biarilos
puede ser aumentado considerab1emente por adición de nitrocomprrestos
aromáticos, sales de cu(fr), sal-es de Fe(fff) o simplemente efectuando
1a reaccién en presencia de ox{geno. EI- efecto de estos adii;ivos es
oxi-ciar a1 radica]. arilcicloLrexadienilo antes cue dimerice o

desproporcione.
La capacidad de 1os nitroconlpuestos aromáticos para

i-ncrementar el- rendimiento de biarilos ha sido atribuida a 1a cor.rver-
si6n de 1os nitrocompuestos en nitrosocompuesto ( p..srrmible¡nente
la reducción l-a efectúa eJ. radical arilciclohexadienilo)rposteriormente
se adiciona el radica1- feni1-or'dando origen a1 nitróxiclo de difenilo,
1os cuales deshidrogenan a1 radical ariJ.cicl-ohexaciienilo (fZ).

phNoz *--? Ph.hro

Ph. + phNo PhzNo,

[r,rr,cuna]- * ph2No ph-ph -{- ph2rioH

Este mecanismo exige que 1a difenilhidroxilamina sea
nuevamente oxidada a nitrdxido de di-feni1o, Chalfont y Peri<ins (f3)r
sugirieron que ese paso se producfa, ya que e1 perdxido de diberrzoflo
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podla sLlfrir una desconposici6n i¡rducirla (vrrr ).

zphzr.Jon + (*rcoo), *__> zphzNo - _r- zphcooH (vrrr).

Posteriorrnente se encontr6 que 1os nitroco¡r.¡puestos q,e
contj-enen grupos electroatractores erarr mrrcrro más efectivosr €o promover
1a arilaei6n, qlre aquellos que contenlarr €:rupos electrodonores, ya que
e1 rendir-niento de bifenilo para 1a descornposj-ción de1 per6xido de
dibenzo{1o (or5mmol) *t t¡ence,o (o,§'o1) 

"= de1 4ari;, 6ste fue aumentaclo
a 54r5'i'L usando nitrol¡e¡rcerro (6xro-4mor) como aditiwo y a J1fá usando
p-<linitrobenceno (6xro-4mo1) (r4). trsios res,ltados indican que el
nit¡'ocon:puesto efectúa la oxídación clel radical arilciclohexadienilo
pcr urr mecarrismo de trarrsferencia eleetr6nica. (csquema rr).

+ ArI{O, ArNor? + frrr -er*i] *

+ H+
* -+I prr. pr¡r IrJ

ArNOr: t

-_) Ph-Ph

(rncoo), *----*+ ArNo, r PhCo;+PhCo,

Esquema ff

Las sales de cu(rr) y F"(rrr)
que 1os nitrocompuestosr €s decir oxidan aI
disociacidn, dinrerizacidn o desproporci6n.

actrfan de 1a rnisma foi.ma
radical- €- prerrio a. su

Ph. -f Ar-H 
fnrr. a.-H ]

f 'r ?r-
iPh.Ar-HJ- + cu

Posteriormente el Cu(f)
tica de1 perdxi-do de dibenzollo (f:) i

promi'reve 1a descomposicidn catal{-
(rx).

*------) phCoo. --r- phcoo*-i- Cr.i* (rx).

Ph-Ar +{-
-+Cu.1-H

( rircoo ), -F Cu
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Finalr¡enter e1 ox{geno actria re¡i'iovj-endo a1 hiclr6geno,
for¡¡:ando e1 raclical- iiidroperd>¡idor el cual 1leva a cabo la oxidaci6n
de L1n segrrndo radi-cal. .(X)¡ (xf ).

[er,.c.n.l. *oz Ph-Ph + Hoi (x).L obl z z

f-l
[*r. caxaJ- + Hoi -----r ph-ph + §zoz (;cr ] .

Ataque a la caderra lateral en las reacci,ones" 4e ari].acidn con perdxido
de dibenzof].o,

Habfamos dictro que e1 sustrato aromático puede sufrir una
reaccidn de abstraccidn de hidrdgeno, 1o que origi.nará un radical. benciLo,
el- cuaf- puede dimerizar (Esquema IIf ).

LH3

-\(--/ \
lti
\--i

. -Ph' , I-pir-pilcul- + PhcH .
t - -- '1 --'2

Esquena III.

trste ataque esi;ará deter¡li¡rado por 1a estabilidad clel ratlical
benci1o resulta¡rte y por 1os efectos electrdnj-cos que i--¡rese¡rte e1 radj-ca1
ataca¡rte o

Por otro 1ado, .aditir.os tal.es como e1 n j-trotre¡]c<;r1o reducen
considerab1er¡rente 1a cantidad de ataor:e a. Ia cadena 1atera1, ta1 como 1o
nrues¡ra 1a tab1a 5 (f6).
TÁBLA 5.-

SLrSTfiA.?o hDI'l'rYo ñ¡'Ttf)trE CADÉ¡IA LATcR/,L
Iih-¡le Ii ing-uno J_3 t O

PhJ'íe jrhNo2 O, O

p-LierC6HU Iiingrrno 55 ¡O
;:--)ie, c 

uH !1 p:r}. o, t+ , 6
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lina posible explicacidn para 6stor está basada en el hecho

qi-re el raclical '¡. es fornado reversilllemente (ff )r pero 1a forrn:'rci6n del

radical bencilo es Lrn proceso irreversible (fA). Si 6sto fuese asl,
el nj-trobenceno efectuaría l-a oxidacidn deJ. radical C- antes que se

disocie y por 1o t¿:nto e3. graclo de ataque lateral se ve disminuido.
(Esque na llr).

(Hs

¿\,Ph

UT

\,ó -----E O'*-'o<)

ür-(q.

2-tI li +
t\--l

7¡''t:

Esqrrema IV.

Lcerq4_-d§__1*a* rqqersibilidad ell ].a sr,¡stituci6n homq]{t-lca_argmátic_+,
Flemos dicho que l-a formacidn del- radical. f,- es urr prroceso

reversible, en tanto que 1a forrnacidn deI radica1. bencj-1o es rlrl proceso
irreversible. LTna buena ev1dencia para reafirrnar 1o a-nterior¡:rente
expuesto es l-a reaccidn de fenil-acidn de1 p-xileno (f9)r clor:de e1

ataque a 1a cadena 1ateral aumenta cor¡ Llrr incre¡nento en J.a temperatLlra,
debi.cio a qr'¡e a al-tas ternperaturas se favorece la disociaci-dn deJ-

radicaJ. l- I-f eniL-?, j-dinetilcicJ.oirexaclieniJ.o, irnpi-diendo 1a susti-
tuciórr en e1 aniJ-1o" (Erq.r.ma V)o

crr3
Esqr.rerna V.

íKi.,/v
- // iu,

t Prr' {

\,

C ilrt

(H.
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La reversibill-dad en 1a adicLdn de radicales arilo a sLr.s-
tratos a.romáticos, también fue estud.iada por 1{iJ-Iiams (ZO}¡ quien
ptrntualizí q:ue 1a ausencia de efecto isotdpico en 1a arilacj-dn de
compuestos a.romáticos dr:terados, indicaba que el- paso determinar1te
es 1a adicidrr del radicaJ- ari1o al sustrato aromático, para formar
eL radical arilcielol.exad.l-eni.1o; esto es segrrido por un segundo paso
que invol-ucra una reaecidn bimolecular entre dos especies radicalarLas
y es err consecuerrcia nmy rápida,

La rraturaaeza reversib1e de la. adicidn de rad.icales
fenilo a af-tas temperaturas fue recientemente demostradar.por perkins (af ),
quien p3-anted que el radical fenilcic1ohexadienilo, gerrerad,o por
termdJ-isis de rr1t r4r4r tetra-tridrocuaterfenll-or §€ fragmentaba
produciendo radieaI.es feniJ-oo

?h

H
- ----+ 2

La variaci6n de1 factor de welocidad parcial ( tornando
a1 be:rcerro como conlpuesto de referencia) err 1a fenilacidn del
p-rliclorobenceno (ZZ), apoya e1 p1 atearniento hecho erl e1 sentido que
los radicales arilciclohexadienil.o son formados reversiblerne :rte. Dste
factor disminuye con trn aumento de ten-rpei:aturarlo que indicarla que
e1 primer paso en 1a srrstitucidn honolltica arornáticar €s decir la
f ormaci6n rlel rarJicaI. ¡f -ari1c j-c1ohe:"radieni1o, es reversible, en
especial cr¡ando e1 radicaJ. entrante 1o hace en 1a posicidn orto al
sustituyente.

PN R.**_->

«
)\-PhItl
\--l

t

c-8

{

r,-§v
Cq

+ ?h' ¿:J

a
-\f' ll

\,/
Q
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La. tabla 6 nluestra cue el- factor rfe l,elocidad parcial
del p-diclorobencello dismimrye a1 aurrentar la temneratura; a1 agresar
benzoato de Cu(fr) a l-a mezcla de reacciónr s€ obse:-r.a qrre a u-na
misma temperatura este factor aumenta, ya que 1a sa1 ci1¡:rica efectrfa
1a oxidaci6n de1 radical ci-clohexadienilo antes que se clisoci-e,
<i'i r;rerice o desproporcione (Zl) .

Estos resultados están de acuerdo con la iciea que el
racical 1-feni1-2rJ-dj-clorociclchexadienilo es for-rado reversible-
mente y está n¡ás propenso a clisocie"rse qpe el radical
f enil cicloi:exaciieni].o no sustiirrido.
TABL-A 6.-

Fuente de radica]- Aditivo Temperatura
Ninguno Cu( OcOffr),

5 ¡98 : 6Oec
2¡75 : goec

2 160 4 r 13 goec

2143 2162 Loosc

PhN=NCPh,

Phli=1','CPfu,

( *rc oo ),
( rircoo),
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La i dentificaci6n de 1os compuestos obtenidos fue esta-
blecicla por espectroseopia de rescnarfcia nragrrética mlclear y por
espec troscol-ría infrarro ja.

Los espectros de resonancia magnéti-ca nuclear, fueron
ob'tenidos rrsando tetrac1.oi'L¡ro de carbono corco solwente, T.l"l .S. corno

referencia interna y fueron re¿;istrados err Lrn espectrómetro
Yarian "i-60 .

Los aná1isis cromatográficos f¡-reron realizados en url
crcr,':a-tógrafo de Eases Perkín-El.mer 9OC, r:sanCo u:la colr-lrnlea de

Apiezón L a1 3o,¡[ en Chromosorb 1{. La temperatui'a de 1a colurñna fue
de 17CsC. en 1a elaboración de 1as curvas Ce calibración. En el

a- . aanáJ.i.si.s de J.as reacciones se usó rrn orograma de temneratura de

15C-19OgC. rnanteniénciose 1a terrperatura inicial ciurante B ¡ninutos
y siendo 1a veJ.ociCad de cal.entamiento de 16eC./r;t:_n. El flujo del
gas ce arrastre fue de 3n0 "*?¡*r-r-.

Los productos obtenidos de 1a reacción fueron identi-
fic¡,dos por comparación con 1os tiempos de retencíón de 1os cornpuestos
ar-rténticos, 1os cual.es tr-rvierorr qt-le ser sintet j-zados e identif j-cados.

fre!_<{aci{n- de.]. jaterial de rq;ferencia .

E1 sustrato r¡saclo, m-xileno, fue secado eon sodio y
cuiclaclosamente clesti]-ado en columna de iraccio:raniieirto .

Preparación de1 3,3r- DjFetil- t'ibencilo ,. ("4\ : en ulr

bal-ón de fondo redondo se colocan 1O8rBB grs. (trO3mot.) de m-xileno y

7r10 6rs. (OrOI+Bmo:-.) de peróxido de di-t-buti1o. llsta mezcla se refluja
durante J2 horas; una vez completo este tiempo, la mezcl.a se <lestila
para el-iminar e1 m-xileno que no ha reaccionado y e1 t-butanol- pro
clucido, obteni-érrdose rrn J-lquido amariJ.1o de aspecto oleoso lrr5 grs.) .

Purifj-caci6n; ésta se hace rreclia::te cromato¡-1rafía er1

col,uiirna, utilizando corlro so¡rorte Ge1 de Sí1ice.
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La geJ" de sf1-ice se activa a 11O9C. por espacio de
60 mirrutos; r¡na vez activada se introduce en una columna de vidrio,
en cantidad suflciente para obtener u.a lectro de gel de lo cm. de
1ar5o por 2 cülr de diámetro; esto es aproximadamerite zo grs. de gel
por cada gramo de muestra. Luego de introducida J-a muestra, 1a e].ución
se hace con berlcina de petrdleo l+o-6Oec. Se recogerr 2o fracciones
de aproxima'damente 1O mJ- . cada una, encontrándose el prod.ucto en

las diez primeras¡ J-as que se procedierorr a concentrar e1 un evaporá.-
dor rotatorio, obteniéndose final_mente un l{quido incoloro
correspondiente aI" 3r3r-Dimetil_bibeneil_o (tregrs. 11rggfi).

s o1o ri:r pic o

rtes descritas

¿1 analizar e1 :¡roducto obtenido por c.§.1. apar-eció
co'. tiei:lpo de retencidn de 8rB minutos en las condici-o-
anteriormente.
j-*'í1.is¿:*_g:relilgf,_:vo ; 6ste se efectuó por crornatografía

se siguió e1 métodoen capa fina. Para todas 1as cromatografías
descrito por Randerath (ZS).

Soporte: Gel de Sí1ice.
Solvente: Eencina de petrdleo 4O_6CsC (5,f ,r/r),
Detección¡ Se exporre el- cromaf,ograma a la 1uz ultra-

wió1eta de longitud de ond.a de ZJ4 miJí_
micrones . l-a. mancha aparece d.e un color
violáceo, con un rf de 016g.

Patrón l-Isado : Ningrlno.
f4eqt-l{!qegi{g; 6sta se realiza por espectrosc opfa ll.}{.N.

e T.R. El espectro R.lU.N. mostr$ 1as siguientes seña1es:
7 7168 (6HrsrcH3-)i .T Trto (4u,sr-cHz-) y ,T3ri.a (Bur*,Ar).

Jrl espectro infrarrojo presentd 1as siguientes absorciones:
cm;1 r2.9aa-2.g50 (tensión c-H); cm:1: 1.58o-1,6oo (,,"ni11o r;e:rcdnico)

"*r1 r 1.460-1.5oo (Def ormacidn c-i{) y cmrl r goc-zoo ( sust " },reta ) .
PrgI:.araci6n de1 2., 4-Dinretj--l--; 2 ,6-Dimetil- Ci¡ne-

(Z): Ani1ina (3fgrs. Orllmol. )
purificada por e1 mdiodo descrito por Fieser Gelr s€ disolwi6 en
r-ü1a sol-ución compuosta por 4Z rn1 . de HC1 y 47 nl . de lir0. La mezcAa
wi6;orosamente agitada se enfrió bajo 59C. usando un baño de hie].o
seco/acetona. [Jna, soluci6n frla de Halio= (z3grs.;OrJfno1. ) fue ag].eaa-
da gota a Sota clurante JC minutos, nantenie:¡do 1a ten;,:eratura entre
59 I -59C. i-sta soluci-dn fr{a de clorl-ro de benccno di¿Lzonio fue
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agreS:ada a ur^a mezcla de m-xileno (ZOA m1.) y a2o mJ-. de soauci,6n
5ro M. de Na"oH. La mezc1a de reaccidn se mantuvo bajo 5gC. durante
1a adicidn (3o rninutos)¡ Llna vez que 6sta tra terminado, 1a temperatura
se mantiene bajo 59C. durante !O minutos y posteriormente se deja
a temperatura ambiente drirante 18 hroras, manteniendo vigorosa
agi-taci6n.

Posteriormente se separa 1a fase drganica, de un color
café oscuror s€ lawa slrc:siwas veces con soluciórr ac1rosa de NaCHpara
remover el- exceso de I{C1 y el fenol que puede haberse formado durante
la reaccidn, finalmente se lava con HrO.

Por ¡l1timo, Ia mezcla se destila con eI objeto de
eliminar solvente, obteni6ndose 3tO grs. de rrn lfquido amaril]-o
oscuro que contiene los tres isdmeros.

Los i-sdmeros se trataron de separar mediante c¡.omato-
graf{a en columna, r-rsando como soporte ge1 de s{I.ice, 1o que resultd
ir:fructuoso; so1o. se .logró separar e1 l, J-ilimetilt¡if enilo.

trl mdtodo gue se usó en J-a preparacidn de la columna
fue el- sigrriente: La ge1 de sflj-ce se activd a 11o9cc por espacio
de r-rna hora, posteri-ormente 6sta se mezeJ-ó corr aproximadamelte
1oO m1. de CC14 r 1a papilla resultante se introdujo err una columna
de vidrio en cantidad suficiente para obtener un lecho d.e gel de 50 crn.
de I-argo por 2ro de diámetro; esto es aproximadamente 35 grs. de ge1
por cada gra¡no de muestra. La ¡-nuestra fue agregada sobre un lecho
cle fibra de widrio gu.e se adicionó err e1 extremo de 1a columna.
Final-mente, 1a e1ucidn se hrace con CC1U, recogidndose L6 fracciones
de 1O m1 . cada l:na-. Las 16 fracciones contenlan tres productos, 1os
que 5e'separaron Iror cromatografla en p1aca preparatiwao ]i1 m§todo
usado en 1a preparacidn de la placa preparatiwa fue e1 descrito
por .lta-nderath (ZZ).
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Las condiciones de preparación de aa pLaea preparatirra
frlerorr I.as siguientes :

Soporte: Ge1 de SlJ-ice 
"FZ5¿*Salventet Beneina de petr$Leo 4a-6osc-Benceno (4tLv/v.).

Deteccidn¡ Se expone e1 cromatograma a 1a 1uz ultra-
viol-eta de longitud de onda de 2§t+ milimi-
crones. Las ma¡rchas aparecen de rrn col-or
wioJ.áceo, siendo Ios rf OrlB¡ Ar49 y OrI+1

respectiwamente.
Una vez separadas las tres fraceiones obtenidas de La

pJ.aca por el-uci6n con CHClor s€ procede a. identificar cada r:na d.e elLas.
Una de estas fracciones reiultd ser e1 Jrj-DimetiJ-bifenil-o, esüo fue
confl-rmado por espectroscopfa de resorrarrcia magrr6tica nucJ-ear y por
comparacidn de estructuras respecto del- tiempo de retencidn, ya que

l.os isdmeros meta poseen mayor tiempo de retencidn que l.os isdrneros
para y 6stos a su vez presenta-rr mayor tiempo de rete¡rcidrr que 1os

is6meros orto (ff) j
Por su parte eL espectro R.M.N. mostrd Las sigtrientes

sefi.á:-es z T 8rT (6ursrcuj-) y Í2r7-3¡2 (SHrinrAr).
Determinacidn del- rendimiento de a. <-Diqleti1bi.feni1o. v

a. jr-Dimetilbilbencilo e+ l-.a fenilacidrr--dgl m-xi].eno. con rrerdxido de
,:iibenzoflo: La determinacidn de1 rendimiento de estos Drocluctos se

efectud por crornatografla de gases, usándose e1 ¡nátodo de1 patrón
interno (eS).

g rá¡:--p-e¡ e *ef,

M:S9prepararrso1ucionesde3,5-Dineti1bifeni1o
en L¡rr rango de concentracio¡res de O a 9OO ppm. p/tr. erl tolueno.
I-as soluciones se preparal en matraces aforados de 1Om1 .r antes de

aforar se 1e agrega a cada frasco 2rA mA. de so]-ución 6OOO ppm. p/v.

de benzoato de benciJ-o ( patrdn interno ), de ta1 modo que cada frasco
contenga 12OO ppm. de J.a so1ucidn c1e patrón interno. El ánalisis se

realiza por 1o menos dos veces para cada soluci-6n. Los resultados
pueden obserwarse en 1a tabJ-a 7,



TABLA 7 ..
Concentaci6n
del 

"" 
§-Dimetil--

bifeni]-o en ppm.

300
45o
6oo

9oo
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Areag

3r 5-Dimetil--
ar25
or 32
o' ¿+o

o 163

Benz oato
B 

'72
8 ¡32
8'-58
o 1)
/ , 

L*

l'-1r.{l'ss
l:l9?§

- F l-)¡--/:)?tt¡/-Oa't-O.

C , C;2)

o t o:i8

O, C)42

a rc74

1as cle]-

vs. corlCgIt-

1a f igura I;

bet-:.zoato de

tracidn de1
e1 factor r2

Las áreas, tartt,o de1 3r5_DimetilbifeniJ.o como
benciJ-o fueron riedidas por triangr:1aci6n.

Se grafican 1os valores de relacidn de áreas
J 1j-Dir"etilbif eni1o, obtenidndose 1a gráfica cre
de 1a recta obteni-da es Or9g.

I¡i-grrra J.



Ql¡!q¡rg+.ln 4e _1a -rqg:-ta ,Ce cAl¿!-L?cidn para e1
3rá!:Jr-:gl!*+bs:rs"_iJs: Ii1 m6todo empleado es el- mismo que enanterior, con 1a excepcidn que ahora Ias soluciones tienen unde coilcentraciones entre 45A y 1BOO ppm. p/v.

A1 efectuar er- ánalisis de ca.a sor-ucidn por I-o me,,os
dos veees, se obtuvierorr los siguientes resultados, Los que se pueden
obserwar en 1a tab1a g.
TABLA 8..
Concentraci6n
de1 3.'1 ! -Di¡leti1-

Eenzoato
2<)*rJ-

3ta5
3 ¡L7
2 r98
3roo
3ra6

el- caso
ra_ngo

Razdn de

á_.f eq.
3 ¡3t /aenzoato

o' ¿+B

o 167

o, gg

1 ?O
L, )-/

a 
'72

1' 9B

se mir,lieron

bi.benci1o sn ppm.
¿+5o

6oo

9oo
l_200

r.5oo

LBoo

centraci6n

Areas

3 ¡3' -Dirneti].-
Lr20
2rl-o
3r to
4r13
5 ¡L5
6 126

A1 igual que en e1 caso anterior 1as áreas
por triangulaci6n.

Se grafica-rr 1os walores
de1 3, 3t -Dinretilbibencilo,

figr-ira TT siendo su factor ,2 or99.

de re].acidn de áreas vs. cor_
obteniándose 1a recta de la

r'i-r:rra If .



-18-

P.Locedi-miegto ge+eqal parq 1A_Ari.1aci6n.
Purificacid-n deI pe_rdxido de diben_zoJlg (Zg)¡ se

disuelwe el perdxido de dibenzo{lo e¡r f-a mlnima cantidad de eloroformo,
Irrra vez disueltor se vuelve a precipitar por adieidn de dos voklmenes
de metano]-. Los cristal-es blancos obtenidos son fi].trados por succi6n
y seeados a1 wacfo. ,

(:o¡ ¡ El sustrato
aromático (&ro mmol-.i 4134 grs.)r se coloca err u¡r matraz de Jo m1.
Posteriorme*te se Le trace burbujea.r nitrdgeno por espaci-o de
J-J minutos, dr*ante ese perlodo se le ag?ega e1 perdxido de
diberrzollo (orllr mmo1.; gBrg mgrs. ) en pequeñas eantidades" Finalmente,
se retira el- burbujeo de nitrdgeno, adaptándose err su lugar ü,, r€-
frigerante tipo Liebig, e1 cual tiene en un extremo un tubo seca.dor' corx cacl.r. Las mezcr-as de reaeeión fueron dejadas 4g nrs. a go9c.r
24 hrs. a 1OO9c.i l-6 hrs. a 12O9C. y 6 trrs. a reflujo. Una vez
cumplido e1 tiempo de reaccidn, 1as sol-uciones fueron lavadas co,,
r¡:ra. solucidn aL LUfi p/v, de iiaHCO, ¡r dos veces con HrO. A l_as sof_ucio_
r¡es secas se ].es agregd 2rO m1. tfe so].ueidn 6OOO ppm. p/w. de
benzoato de bencilo, se afora a l_0 mL. y se analizan por cog.Ir

cada sor-rrci6:r fue arEr,liz*da por 1o menos dos veces.
La tabla 9 ae la diecusidn rmrestra l-os rendimi-entos obtenidos de
biarilos y bibencilo en J-a fenilacidn der- m-xir-eno.
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Se ha dicho qire on 1as reacciones cle fenilacidn ae
compl-lesios a:'omáticos alquila.dos, 1a proporci6n entre el ataque a la
c¡rriena lateral y e1 ataoue ¡:r:c1ear es cl c¡:encliente cie 1a telriper:atlira.
ils¡e ]lecho 1o atribrrfamos a qlre l.a forr:iac-i 6n de l-os radi-cales f-ar:i1-
ciclche:;acli cnilo es Lrn proceso reversitrle r €il tanto 't os r¡Ldicales
bel:ci1o son prociuci_cios irrever*siblenrente.

ijn este traba"jo, se realiza e1 estr:clio ser:ii-cuarrtitariwo
de -1-a reacci6n de feni-lacj-dn de1 I-,xi1eno a dife ¡'entes terr¡eraturas,
1o que ncs permitirá entregar ¡er-levas er.idenci-as que reafir¡narán e1
iro-'i.tl]lado que plantea cue 1os rad.icales fenilo se adiciorra_n a
cl':::a'ilcstos bencenoides en u.n paso reversib-l e a ter:rperaturas relativa-
l,ii.ii;e bajas.

Los radicales f eni1o, gci:erados por te¡.ni61isis de1
' I r-<9:¡ido de clibenzoÍlo, I'eacciorran con r¡-xileno lrara cjar los radicales
i-ii:ri1-2, é-Cirnetil-; 1-f eni 7-Z r/+-di¡neti1-; 1-f eni L_3 ¡5_clinretilciclo-- ':-':r'irl:i-eni1o, (xfrf ), (rrrt) -w (>;v) rcspectiwan:ente, l-os que posterior-
:.:,:::te ri¡rrán ori¡.en a 1os i.6¡¡c,ros Z r6-dimetil_; 2 r 4_di-r;;eti1_ y
.',-l-c.ij.nr=tillritr.nilo (;:i'r), (XVII ) :o f i;VfIf ); y por abst.racci6n de
rrn hirlrd''rr:o e1c'lr{i:i-co, para formar e1 radical m-nletilbeirci.lo (xfx),
p¿1ra j,rostrr.-,-ol:t"iolf te din:erizar y obtener e1 3 ¡3, _Cir¡etilbibenci 

_1 o.
(tsquema \¡I ) .

Dada 1a dificuliad presentada en 1a sínic,.sis r1e ]os
is6¡¡reros 2 r6'climetil- y 2 r 1+-di*etilbif eni1o, discr¡tirja en 1a secc j 6n
anterior, 1os estudios están refcricios a1 3r5-dirneii1blfcnilo y al
3 t3, -dimetilb j-bcnci1o.

AL i3-ra1 que en e1 caso de ios berrccnos ;;ronosustitr;idos
(zo), 1as posi-ciones orto res¡,.ecto de 1os sr.:.stituyentes son 1as ¡¡ás
at;:c:idaso La tabla p r¡uestra la ref.acidn existente entre 1os courpue s-
tos bif cnilaclos.

For otro 1ado, 1as variaciones en la terlperatrrra rlo sólo
afi''ctarán 1a raz6n bibencilo a biarilon sino tambi6n 1as relaciones
e>listr-:ntes errtre 1os proriuctos bifenilados. Debido a 1os efectos
cstdricos, e1 r'¡:riical 1-feni1-2r1.-clinretilcicloliexa.clienilo (x1ff)
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es ternlodi:rárni ca,mente rncnos establc qlre sr.rs isómcros
1-fenj-1-2r4-cJiireti_1-; y 1-feni1-3r5-diinetilciclohex¡rclienilo (XfV) V (;iV)
respectiwamente, J-a v'etzdn por 1o cual a, terirperaturas r:r¿r,r-orcs r:)rc-.ei-rt¿;rá
u-na mayor teircencia a clisociarse (zz); de a71{. cabe esperar que 1as
proporciones 2r4*clii;;etil- a zr6-dinretilbifenilo; 3r5-diine,til- a.

2r6-ciimetilbiieni'to y 3r5-cjii,ietil- a 2rll-6ii¡eiil¡.,ifettilo, a1¡renten
con un j-ncre¡:¡enio en 1a te;tperatLlra, hecho que efectiv¡:¡-ne.:rte ocllrr.o
taI como se a;¡recia en 1a tabla 1O.
I:r5l-lr 1C.- Relaciones exis-uerrtes enire 1os corr1fuestos bifenila,Cos.

Ternp. (sc.) zr\/z16 jr5/zr6 3r5/2r4
Bo cr74 oro43 crc58

10O A¡95 OrO51 OrC5i
12o ar94 ara63 cro68

Ref:-ujo (r:gsc) J_rtz crog5 cto75

A1 i6¡:a1 que en J-a reaccidn Ce1 p_xileno (19), la re1a-
ci6n existente entre bibenci-lo a bia,rilo ai;lienta con un i:rcrcri¡ento
en la ie¡nr:eraitlrar 1o que está de acrrerdo corl el posrr:Ia<io ol:e »1ar:-
t'ea que 1os raciicales di¡¡etilciclohe>ra,:iienilo son for¡naclos rovcr,qi-
trlemente mientras que 1os radicales bencilo son f o:-¡rados ir::eversi t:1e-
mente.

La tabla 11 rcsume 1os resultados experi;irel:ia1es
r:btenidos ,,ara 1a reacci6n de renilacidn de1 n-xirelao.
i'-j:EIá l-1.- Froift:cio cle 1a reacci6n de m-xi-r,e¡ro (,,oc i,:i,rol. ) co* 1;erdxido

de cjibc¡zollo ( O, Ol+ r,i,,;ro1 . ) .
Frocluctos (mmoJ.es )

Ter:rp.(nc.) Aditi-wo J, §-dimetiJ.-

80 'iingrrno
1OO lliner.rno
LZA Ninguno

Refl-ujo (t:g eC. )r'ingrrno
LzA PhNO2a

Ref}.ujo (tSgec. ) ph¡rroaa

- -LLB: 6 r Oxl_O 'moJ- .

i.rif e::r i1o
U r\1,

, v)L

c¡c25
o, o27

o ra26
o ro42
a ta35

3 r 3 
t-airrretj-l--

bibencil_o
o, ooo
a,432
0, o3g

o r$bf
0t o?o
o,028

3 ,3'-/ 3 ,5

(l ,oo
1,2B
1r 41

1r81
o, &8

orSo
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r-xil eno (O, & ue1 . ) con per.óxiclo
de 1a reaccfln de

cie di-benzo{1o ( O, O& mrlol ¡

,1 2 r 4-dirnetiJ--
brfenilo
4t, 6o

32rao
28 ,2!+
)< 21*Jr_L

i5, B4

33 ,79

',1 3r3t-dinretil-

TemprqC. Aditi.vo

80

100

l-20
Reflujo (r:fe ) -

aza Ph¡üoza
Reflujo (r:9n )rrtxoa*

eC. Áditivo

?á 2 r 6-dimetil-
bi-fenil-o

55,97
33 r67
3or 15
22 r47

.36108
27, 99

'/, 3, §-dimetil--
bifeni].o

2 r43
1r 7l-

l_r91
1t 9o
3r39
3, 1o

Temp.

80

Loo
L2A

RefJ.ujo
120

Ref3-ujo

tr:BnI
PfrI\'O a

2
(r:gs ) phNo2a

bibenci]-o
o, oo

32r52
39 r70
50r42
24 17o

35r84

3B/EF

c, oo

cr 4E

a r66
!, CZ

a,33
t'r )o

- -t!a! 6rOx 1-O 'mo1 .

BB/BF': Bibencfto/BifeniJ.o totales.
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Fi,alniente, e1 ,so cJe ni1,::obenceno co¡lio aciitir.o provoc6
11r:,,a clisnrinr-rcidn en la proporcidn de bibcncilo a biari,lo ( tr,bla 11),
1o que indica que e1 nitroccr;,Duesto oxicra a .r os radicales [r ¡_,:rtes
de su disociacidn, ciesproporción o dimerización.

Por ú1tin¡o , 7a fc.nil ación de1 m-xi leito ba jo _1 a.s cotir_iicio_
nl s de Gornbe rg (e ) , did casi e_.r:c,1r.isir.a-i;:ente l-os .i sd¡¡¡1,::os bif enilaclos,
colf rr.re.os de un a',t cle 3, -a' -ciiiretif bibcncil0, esto suSi ere qu3 e1
radical f 

"= fo::l::ado ¡:::eferencia.,l.:ente a ba jas tc,-:per.aturas y es
oxiclado rápicla*ente ¿i,ies eile ocurrra su crisociaci-dn.
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No }:.ay certeza en que el producto obtenido en la
reacci'dn de Gomberg sea el- 3r5-Dimetilbifenilo, ya que los eLementos
de juício con que se cuentan son insuficiente para diferenciar la
estructura de éster respecto de su isdmero e1 zr6-Dimetilbifenilo,
Este problema. podrfa haberse soh¡cionado mediarrte Ia slntesi-s
inequlvoca de estos productos a partir de ra 3r§-Dimetilanilina y
La 216-Dimeti]-a¡r.i1ina respectiwamente; esto no fue posible por
Limitaciones ajenas a este trabajo. por tanto, 1as corrcl-usiones
(¿), (:) y (4) de esta tésis están sujeta.s a que l-a estructura
asigrrada a1 eompuesto aig3.ado sea correcta,

(f ) La asseneia de 3r3r-Dimetilbibencilo en 1a reaccidn
efectr¡ada a 8OeC. sugiere que l_os radicales ú- =o., formados preferen_
cialmente a bajas temperaturas.

(e)ro= altos rendimientos de 2r6-aimetil- y z¡4-aimetiL-
bifenilo con respecto a1 Jr§-dimetilbifeni].o, indican que esta reaccidn
es insensible a 1os factores estéricos, prima.ndo los efectos electrdni-
cos de 1os sustituyentes en eJ- sustra.to.

(: ) Los radicales l--f eni \-? r6-dimetiJ_ y 1-f enil-2 r 4-Oi-
metil-cicl-o}..exadieni1o están mucho más propenso a J-a disocf-acidi, ya
que a1 usar phNoa como adit'ivo, aumenta eonsiderablemente
rendimiento de1 J, §-dimetilbifenilo.

(4) No puede decirse que e1 radieal 1-fenil-Jr§-ciimetil--
ciclohdxadieníl-o sea más fácil-mente oxi-dado por e1 nitrobenceno t ya
que los potenciales de oxidaeidn de Ios tres isdmeros deben ser
simi].ares.

(:) El- trecho que no haya una disminucidn en la cantidad
de 3¡3' -dimetilbibencil-o a altas temperaturas, indica que la reacción
de abstraccidn de iriardg'lno alqufLico por e1 radj-eal oxibenzo{1o es
de poca importancia. l

e1



^-

(6) ..]ste n'rdtoclo'pre3cnta rrna üran ritiliclad si:-it6tica
l¡a que se pr:eCe Ci::j gir 1a ]'o:tcci.ón a ¡rr^ori;-.rci;os nucl_eares o a pirodi:ctos
i:e:rcrla.cios c1e acuerclo a las va::i-ac.i-o,es i_le te,,peratlliasr
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