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I.- INTRODUCCIÓN 

La base del presente trabajo fueron las investigaciones de Martfnezl yRanúrez2, 

quiénes iniciaron el estudio sistemático de la reactividad, frente al óxido de plata(ll), 

de compuestos orgánicos con grupos funcionales nitrogenados, particularmente 

oximas. 

Las reacciones con los derivados de aldehídos aromáticos (1), condujeron a la 

obtención de los 1,2,4-oxadlazoles (2) y 1,4,2.5-dioxadiazinas (3) 

~ AgO, ,.. 

Ar/~N-ott disolv.org., 6 

(l) (2) (3) 

y de las reacdones con las cetoximas aromáticas (4), se obtuvieron los 

correspondientes productos de desoximación (5). 

R 
1 

~~N-ou 

(4) 

AgO, 
disolv. org., 6 

R 
1 

(7y~O 

(5) 

Por otro lado, al realizar el estudio de diversas reacciones de compuestos 
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nitrogenados, Tapia3 encontró que el producto principal de la reacción de la 

fenilhldrazina con el óxido de plata(ll), era el bifenilo. 

0-NH·NHz 
AgO, 0-0 benceno, a 

Mediante la realización de varios experimentos con la reacción anterior, en 

diferentes disolventes, pudo establecerse que uno de los anillos bencénlcos del 

bifenilo, provenía del disolvente y el otro de la fenllhidrazina. Para continuar con el 

estudio del comportamiento de estas funciones nitrogenadas, frente al óxido de 

plata(ll), y para validar el procedimiento anterior, como un método general para la 

obtención de bifenilos, se pensó en investigar las condiciones de reacción adecuadas 

para la transformación, en presencia del óxido de plata(ll), de varias arilhldrazlnas. 

De lo anterior surgió el presente trabajo, en el que se planteó como objetivo, la 

síntesis d ebifenilos asimétricamente sustituidos,a partird efenilhidrazinassustituldas, 

las cuales a su vez, serian preparadas por medio de algún método descrito en la 

li teratura4. 
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II.- PARTE TEÓRICA. 

A. Importancia de lo• blfenllos asimétricos. 

Los blfenilos son compuestos orgánicos que contienen en su estructura, cuando 

menos, dos anillos bencénicos unidos directamente por un enlace sigma. Cuando uno 

de los anillos contiene algún sustituyente o cuando ambos los contienen pero en 

posiciones diferentes o éstos son de naturaleza diferente, se habla de blfenilos 

aslmétricamente susllluidos y sus derivados forman un grupo grande de compuestos 

de inten!s biológico, de entre los cuales los derivados dorados son pl'Obablemente los 

mas importantes en el comercio; porejemplo, en 1970 se produjeron en el mundo más 

de 100,000 toneladas de polibif enilos cloradosS, de las que se consumieron, solamente 

en Japón, aproximadamente 11,000 toneladas. Como ejemplo, podemos mencionar 

que el 2-clorobifenilo participa directamente en la srntesis de un fármaco que 

disminuye el colesterol, llamado itanoxone6, cuyo estudio aun no ha sido concluido. 

En general, los bifenllos monosustituidos con halógeno en la posición dos, 

forman el material que inicia Ja sfntesis de un número de compuestos bifenOicos 

suslituidos7, por lo cual Nsultan estos compuestos de gran utilidad en s[ntesls 

orgánica. 

Otra aplicación importante de estos compuestos, la tenemos en el caso de la 

preparación de los derivados alquilados, los cuales son útiles como agentes 

humectantes8. Aqu r, es necesario señalar que a pesar de la importancia de los bifenllos 

aslm~tricos, monosustituidos, existen pocos métodos para su obtención, a diferencia 
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de los compuestos simétricos9; por lo tanto, es importante el desarrollo de métodos 

sintéticos alternativos, que permitan su obtención, de una manera sencilla. También 

es muy importante el uso de los derivados bifenílicos como fungicidas!O. 

Por otro lado, los derivados quirales de bifenilo han sido de interes desde el 

punto de vista teórico. Para que un bifenilo sea quiral, no es necesario que contenga 

en su estructura átomos de carbono asimétricos, puesto que las propiedades de 

quiralidad, provienen de la disimelrla que adquieren las moléculas al impedirse la 

libre rotación de los anlllos bencénicos a través del enlace sigma. La limitación del 

libre giro de los anillos aromáticos es ocasionada por la presencia de sustituyentes 

voluminosos, distribuidos de manera no simétrica. Ha quedado establecido que 

únicamente aquellos que tienen sustituyentes en las posiciones 2, 2', 6, y 6', son 

capaces de resoluclónll. 

r(R
3

R~ 

vv,· 
R4 R2 

También ha quedado establecido que las formas ópticamente activas de estos 

compuestos, que tienen cuatro sustituyentes orto, son muy estables hacia la 

racemización, pero aquellos en los que solamente tres de las posiciones orto se 

encuentran sustituidas, se racemizan más fácilmente. 



B. Alguno• métodos lmportantn que producen blfenlloe ulmftrlcoe. 

Dentro de los métodos que existen descritos en la literatura, para la obtención 

de este tipo de compuestos, los que se describen a continuación son los que 

proporcionan mayores rendimientos. 

a) Por adición de aliltrimeliisilil iil!o a los cetoacelales (6), en letrahldrofuranol2 a • 

78ºC, para producir los vinilsilanos (7); 

(6) 

los cuales son tratados con tetracloruro de lilanio o tetracloruro de estallo, en 

solución de dicloromelano, para producir los correspondientes bifenllo• 

asimétricos (8) y (9). 

~A,:+ 
44-59% y 

R 
(8) 

Q-N 
R 
(9) 

b) Por adición de un ácido acético trihalogenado, a una solución del trlaceno (10), en 

benceno seco, se produce la correspondiente sal de amonio (11), la cual se 

descompone por calentamiento, generando sales de diazonio 
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N-N ,, ~ 

N._N/-NH-N=N-lv -

~ (10) 

que reaccionan con el benceno, utilizado como disolvente, para producir los 

bifenllos asimétricos (12) correspondlentes13, 

c) Por reacción del tetrafluoroborato de arlldiazonio (13) con benceno, catallzada por 

la sal de potasio de un ácido grasol4. 

(13) 

+ 0-H CH3(CH,)HCOCY~ o-Ar 
-44% 

d) Lareacclóndeuna sal de diazonlo con un compuesto aromático l!quldo, catallzada 

con hidróxido de sodio, produce los compuestos bifenfllcos asimétricos 

correspondientes IS. 



ArN/X" +R--0-H NaOH R--0-Ar 

·40% 

7 

e) La reacción del tetrafluoroborato de 4-metilbenceno (14) con algl'.'ln compuesto de 

fenllestaf\o(IV), en presencia de un catalizador de paladio, produce los bifenllos 

asimétricos (15)16, 

Pd(OAc)l g. 
OH 

(14) (15) 

8-12% 16~% 

Pd(dba)i=bls(dibenzilidenacelona)paladio(O) 

f) La descomposición térmica, en benceno, de! compuesto (16), producel71os bifeni!os 

17 y17'. 

(16) 

Ar 
1 + 
Ar 

36% 

(17) (17') 
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g) Por medio de i.a reacción de Gomberg-Bachmannl8, que consiste en la 

descomposición catalizada por el acetato de potasio, en condiciones de 

transferencia de fase, de un tetrafluoro borato o un tetrafluoro fosfato de 

arildiazoruo. El catalizador para la tranferencia de fase es el éter 18-corona~; el 

rendimiento de la reacción, frecuentemente depende del disolvente aromático 

(Ar' -H) utilizado. 

Ar·N2• BF¡ 6 PF¡ AcOK+ Ar'-H 
18-rorona·6 Ar·AI' 

h) Por acopiamiento reduclivo de halobencenos con ariihldrazinas en presesenda de 

ciertos catalizadores de paladio y un medio alcalino. En este caso, los rendirtúentos 

dependen del catalizador y el disolvente que se utilicenl9. 

Ar-X 
+ 

Ar'-NHNH2 

Pd 
NaOH, McOH"' 

Ar-Al' 

11% 

i) Por descomposición térmica, en benceno, de las 1,3-diaril-1-nltrosoureas (18), se 

producen los bifenllos asimétricos (19) correspondientes20. 
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(19) 

j) Por fotorreaclón del monoclorobenceno sometido a la radiación ultravioleta de una 

lámpara de mercurio de alta presión (foshiba SHLJOOO UV2)21, 

6 hv -
Ci 

3% 1% 

k) Por reacción del cuprato de fenil-magnesio, obtenido a partir del yoduro cuproso 
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y bromuro de fenllmagneslo, con algunos haluros orgánicos, se producen los 

bifenllos asimétricos respectivos22, 

PhCuMg + Ar-X PhN02, Ph-Ar 
CuCl2 ~ 
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C. Métodos de obtendón de fenllhldrazlnas. 

Realmente se cuenta con pocos metodos disponibles para la obtención de 

arllhldrazinas; de los pocos métodos que existen, probablemente los mejores sean los 

que están basados en la reducción de sales de diazonio, las cuales a su vez son 

preparadas por nitrosad6n de las aminas correspondientes. Los reductores que han 

sido empleados con mayor frecuencia son el sulfilo de sodio23 y el cloruro de 

estaño(ll)Z". 

G-y 



IlI.-MATERIAL YMÉTODOS 

Material de vidrio. 

1.- Matraces Erlenmeyer de: (5, 10,25,300 y 500 mi). 

2 .• Equlpo para destilación simple y por arrastre con vapor. 
3.- Refrigerantes de diversos tamaños. 

4.- Matraces bola de: (10,15,25,100, y 250 mi). 
S.· Embudos de separación. 

6.- Vasos de precipitados de: (50,100,250 y 500 mi). 
7.- Probetas de vidrio de: (10,50,100 y 500 mi). 

8.- Campana para filtración. 
9.- Embudos de porcelana de varios tamaños. 
JO .• Termómetros. 

11.· Embudos de filtración de tallo largo. 

12.- Frascos para muestras. 

13.-Agltadores de vidrio. 

14.· Desecador. 

15.· Trampas para vado. 
16.- Matraces Kltazato de: 2 y 3 litros. 

17.- Embudos Buchner. 
18.- Cámara cromatográfica. 

19.- Columnas cromatográficas 

20. • Vidrios de reloj . 

12 



Otro llpo de material. 

l.- Soportes Universal. 
2.-Anillos para soporte. 
3.- Dallo de vapor. 

4.- Espátulas de nlquel-eromo. 
5.- Recipientes para baño con hielo. 
6.- Barras magnéticas para agitación{varios tamaños). 

7.- Frascos Dewar. 

8.-Gogles. 

9.- Tapones de hule para matraces. 
10.- Frascos de plástico de 2 L. 
11.- Papel filtro y aluminio. 
12.- CanastiUas eléctricas. 

13.- Membrana para filtración. 
14.-Pinzas para bureta y de tres dedos. 

15.- Pinzas para soporte. 
16.-Algodón. 

Aparatos. 

J •• Rotavapor Büchl. 
2.- Bomba de vacfo. 

3.- Agitadores magnéticos. 

4.-Balanza analítica Mettler AE-160. 
5.- Refrigerador. 
6.- Reguladores. 

7.- Termómetro digital. 

13 

8.- Lámpara de luz ultravioleta Mineralight W.GL-58 de Ultraviolet Products, 

!ne. 

9.-Aparato para microdestilación. 

10.- Aparato para medición de punto de fusión Culalli. 

11.- Espectrómetro de Resonancia Magnética Nuclear Varian Ff-BOA. 

12.- Espectrófotometro de Infrarrojo Nicolet Ff-5X y Perkin-Elmer 3688. 
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13.- Espectrómetro de masas Hewlett-Packard 5985-B. 

14.-Cromatógrafo de gases Hewlett-Packard 5890. Columna al 5% demetll-fenll 

sllicón en sílice fundida, de 25 m x 0.32 mm. Gas portador Hz, 2 ml/mln; 
la temperatura de la columna fue de 250ºC durante 4 mtn. y programada 
a 10° /mln. hasta 270ºC. El inyector y el detector a 270º. 

Reactivos 

1.- Disolventes orgánicos (acetona, metano), cloroformo, etanol, acetato de 
etilo, éter etílico y benceno). 

2.- Orto-toluldlna y p-toluldina. 
3.- Orto-cloro anilina y m-cloro-anilina. 

4.- Orto-metilfenilhidrazlna y p-metllfenilhldrazina. 
5.- Acldos (HCI, H2S04). 

6.- Sulfato de sodio anhidro. 
7.- Cloruro de sodio. 
8.- Hidróxido de sodio. 

9.- Crubonato de potasio U.T. Baker, r.a.). 
10.- Hexano. 

11.- Peroxldlsulfato de potasio. 
12.- Nitrato de plata. 

13.- Oxido de plata (II). 
14.-Celita. 

15.- Camón activado. 

16.-Nitrito de sodio. 
17.- Cloruro de estaño(ll). 

18.- Yodo U.T. Baker, r.a.). 

19.- o-Clorofenilhldrazlna y m-clorofenlihidrazina. 



15 

Material para cromatografla. 

Para cromatografía en columna se utilizó gel de sílice Merck 60 (30-70 mallas). 

Para cromatograffa preparativa se utilizó croma top lacas Merck de silica gel 60 
F254 (20 x 20 cm x 2 mm) 

Para la elaboración de seis placas preparativas de 0.44 x 23 x 17.5 cm, se utilizó 

300 g. de silicagel G. Merck con 60 g. de silicagel GF254 Merck en 720 mi. 
de agua destilada. Cada placa se utilizó para purificar hasta 200 mg. de 
muestra. 

Cromatoplacas anaUticas de silicagel Merck de 2.5 x 5 cm, para seguir el 
desarrollo de las reacciones. 
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Esquema del m~todo de trabajo utilizado 

Estudio de las condlclonu 
a desarrollar experimentalmente 

1 

1 1 

Purlficad6n de Prepuacl6a dt 
reartlvo1 A&O 

1 1 
1 

Preparación de 
Malerlaa Primas 

Reallzacl6n Seaulmlenlo de 
Esperlmenlal la rea~~~n por 

1 

Alslamlenlo del Produclo (1) 

1 
Purlnaielffll del Produdo (1) 1 dolermlnad6a 

del ._, de midlmlento 

1 
ldentlflcacl6n de (los) producto (1) 

oblenldo (•) 
1 

1 1 

Dctennlnacl6n de p.ri An6ll!l1 
p.eb. y pruebas apecl.-ópltoe de 
de aolubllklad l.ll., RMP Y E.M. 



Abrevlaturu utillzadaa 

IR infra1TOjo 

RMN re90nanda magn~tka nuclear 

EM espectrometrfa de muas 

CCF cromatografía en capa fina 

ce cromatografla en columna 

am multlplete, ael\al rntíltlple 

99 aeftal simple, slngulete 

98 ael\al ancha 

arom. aromáUco 

Org. orgánico 

1MS letrarnelllallano 

17 
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IY.- PARTE EXPERIMENTAL. 

A. Preparación de materias primas 

a) o-mtli/ftnilhidrnzina (22.a).-

En un matraz bola de 250 mi provisto de agitación magnética, se colocaron 11.2 mide 

HCI al 37.4%, y se enfriaron a O'C por medio de un baf\o de hlel0-8al; se Inició la 

agitación, se agregó un poco de hlelo y se adicionaron poco a poco 3 g. de o-toluidlna 

(recién destilada por arrastre con vapor y enfriada a ooq. Se adicionó otro poco de 

hlelo y se aumentó la agi~cl_ón. Después de 10 minutos se agregó a través de un 

embudo de seguridad, una solución (también a O'C) de nitrito de sodio (preparada 

con l. 932 g. de NaNO, en l O mi. de agua destilada); se continuó la agitación y despu& 

de 30 minutos se adicionó más hielo. Finalmente se adicionó, gota a gota, una 10luclón 

de cloruro de estaflo(II) en HCI frf o (preparada con 18.95 g.de SnCI, yl9.6 mi. de HC). 

Al estar agregando esta solución se fue formando un precipitado amarillo pálido; al 

terminardeagregarla se tapó el matraz e inmediatamente se guardó en el refrigerador 

durante toda la noche. Al dfa siguiente, se filtró la mezcla yse lavó el precipitado con 

60ml. de solución saturada de NaCI seguida de solución 2:1 de hexano-i!teretOico. El 

precipitado se dejó secar con vado durante 30 minutos y luego se tranaflri6 • un 

matraz Erlenmeyer de 250 mi; se le agregaron 20 mi. de solución al 15% de NaOH y 

se continuó la agitación durante l O minutos. La solución resultante se extrajo con fter, 

la capa orgánica se aecó con sulfato de sodio. El disolvente se eliminó en rotav•por a 

temperatura ambiente, quedando como residuo un sólido cristalino de color amarillo 

pálido que después de ser secado al vacío pesó l.942g (67.2 % de rendimiento). El 

punto de fusión fue de 58-60'C. Este producto se utilizó tal como se obtuvo ya que en 

anteriores ocasiones se intentó recristalizarlo y purificarlo porcromatograffa en capa 

. , 
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fina, con resultados poco satisfactorios. El producto se caracterizó a través de sus 

constantes expectroscóplcas como o-metilfenilhldrazina que presentó en el IR (CHCI,. 

Fig. l)v _ (cm·1) en 3419 y 3353 para el grupo NH,yen 1606 para el grupo C=C arom.; 

en RMN 1H (CDCI,. Fig. 2, ppm, <\, 1MS), 6.50-7.30 (sm, 4H), 2.06 (ss, 3H, CJ:I.) y en 

3.87 (sa, 3H, -Nli-NH.J;en E.M (Fig. 3) m/e 122 (M'), rn/e 105 (M-17). 

b) p-mtlilfenilhi4rll%Ína (22b).-

En un matraz bola de250 mi provisto de agitación magnética, se colocaron 11.2 mi de 

HO al 37.4%, y se enfriaron a o•c por medio de un baño de hielo-sal; se Inició la 

agitación. se agregó un poco de hielo y se adicionaron poco a poco 3 g. de p-toluldlna 

(recién destilada por arrastre con vapor y enfriada a O'C). Se adicionó otro poco de 

hielo y se aumentó la agitación. Después de 10 minutos se agregó a través de un 

embudo de seguridad, una solución (también a O'C) de nitrito de sodio (preparada 

con 1.932g. de NaN02 en 10 mi. de agua destilada); se continuó la agitación y después 

de 30 minutos se adicionó más hielo. Finalmente se adicionó, gota a gota, una solución 

de cloruro de estaño(ll) en HCI fr!o (preparada con 18.95 g.de SnCl, y 19.6 mi. de HCI). 

Al estar agregando esta solución se formó un precipitado blanco; al terminar la 

adición se tapó el matraz y se guardó en el refrigerador durante toda la noche. Al dfa 

siguiente se filtró la mezcla de reacción; el precipitado se lavó con 70 mi. de oolución 

saturada de NaCI seguida de 70 mi. de solución 2:1 de hexano-éter etllico. El 

precipitado se secó con vado durante 30 minutos y luego se transfirió a un matraz 

Erlenmeyer de 2SO mi; se le agregaron 20 mi. de solución al 15% de NaOH y se 

mantuvo con agitación durante lOminutos. La solución resultante se extrajo con éter; 

la capa orgánica se secó con sulfato de sodio y el disolvente se eliminó en rotavapor 
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a temperatura ambiente, quedando como residuo (1.720g, 50.3% de rendimiento) un 

!16lldo blanco cristalino de punto de fusión 61.MºC. Este producto fue utilizado sin 

ningún tratamiento adicional, ya que se descomponen con facilidad. Por medio de 

anállsls expectroscóplcos, se Identificó al producto como p-metllfenUhldrazlna que 

presentó en el m (CHCl,.Flg. 4)v mu (cm·'), 3380parael enlaceNH y 1613paraelenlace 

C=C arom.; en RMN, 1H (CDCly Fig. 5, pm, ll), 6.40-7.75 (sm, 4H), 2.23 (ss, 3H, Cli,) 

y 3.54 (sa, 3H, Nli-Nl:i); en E.M. (Flg. 6) m/e91 (M-31) y m/e 105 (M-17). 

c) o-Clorofeni/lúdrazina (22<).· 

En un mall'az bola de 250ml provisto de agitación magnética, se colocaron 11.2 mi de 

HCI al 37.4%, y se enfriaron a OºC en un bailo de hielo-sal; se Inició la agitación, .e 

agregó un poco de hielo y después de 15 minutos se adicionaron, en pequel\aa 

porciones, 3 g. de o-cloroanllina (recién purificada y enfriada a o•q.Transcurrldos 10 

minutos se adicionó una solución de nitrito de sodio (también a OºC y preparada con 

1.72g. de NaN"2 en 6.0ml. de agua destilad a} por medio de un embudo de seguridad; 

ae aumentó la agitación y se mantuvo asf durante 30 minutos; se agregó un poco de 

hielo y gota a gota una solución de cloruro de estallo(ll) en HO frfo (preparada con 

16.95 g. de Sna2en17.5 mi de HO); al agregar esta solución se formó un precipitado 

amarillo, se tapó el matraz e inmediatamente se Introdujo en el refrigerador, 

permaneciendo ah! toda la noche. La mezcla de reacción ae filtró y el precipitado se 

lavó con 200 ml de solución saturada de NaCI seguida de una mezcla 2:1 de hexano

éter etílico. El precipitado se secó con vado por 30 minutos; transcurrido ese tiempo 

se transfirió a un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se le agregaron 40 mi de solución al 

15 % de NaOH. La solución se extrajo con éter etílico; la fase orgánica se secó con 
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sulfato de sodio y se concentró en rotavapor a temperatura ambiente. Al eliminar el 

disolvente, quedó un sólido amarillo (1.964g, 58.5%) de p.f. 43-45ºC. Por medio de 

análisis espectroscópicos se identifico al producto como o-clorofenilhldrazina que 

presentó en el IR {KBr, Fig. 7) Vmax (cm·l) en3340 y3300para el grupo NHi, 1592 para 

el enlace C=C arom.; en RMN, 1 H (CDCl3, Fig. 8, ppm, 6), 6.40-7.65 (sm, 4H), 3.37 (sa, 

3H, Nl:i·Nli2); en E.M. (Fig. 9), m/e 142.(M+), m/e 144 (M+2). 

d) m-cloroferrilhidraziM (2.2d).· 

En un matraz bola de 250 mi provisto de agitación magnética, se colocaron 11.2 mi de 

HC! al 37.4%, y se enfriaron a OºC en un baño de hlelo-sal; se inició Ja agitación. se 

agregó un poco de hlelo y después de 15 minutos se adicionaron, en peque.fias 

porciones, 3 g. de m-doroanllina (recién destilada por arrastre con vapor y enfriada 

a O"q. Transcurrid0510 minutos se adicionó una solución de nitrito de sodio {también 

a OºC y preparada con 1.72 g. de NaN02 en 6.0 mi. de agua destilada) por medio de 

un embudo de seguridad; se aumentó la agitación y se mantuvo as{ durante 30 

mlnutos;seagregóunpocodehleloygotaagotaunasolucióndedorurodeestallo(Il) 

enHClfr!o(preparadacon16.95g.deSnC12en17.5mldeHCl);alestaragregandoesta 

solución se formó un precipitado amarillo, se tapó el matraz y se introdujo en el 

refrigerador donde permaneció toda la noche. Al día siguiente se filtró la mezcla y se 

lavó el precipitado con 200 mi. de solución saturada de NaCi seguida de 200 mi. de 

mezcla 2:1 de hexan~ter etliico. El precipitado se dejó secar con vaclo durante 30 

minutos y luego se colocó en un matraz Erlenmeyer de 250 mi y se le agregaron 40 mi 

de soludón al 15% de NaOH. Esta mezcla se extrajo con éter etílico; Ja fase orgánica 

se secó con sulfato de sodio y se concentró en rotavapor a temperatura ambiente; Se 
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obtuvo 2.59g (78.4 % de rendimiento) de un sólido amarillo cristalino, cuyo punto de 

fusión no se detenninó pero con un punto de ebullición de lOOºC/1 mm de Hg. Loe 

dalos espectroscópicos obtenidos, permitieron la identificación del producto como 

m-dorofenllhldrazlna que presentó bandas de absorción en el IR (película, Flg. 10), 

v,... (cm·1) en3336 y 3199 para el grupo NH,, 1596 para el enlace C=C arom.; en RMN, 

1H (CDCI,. Flg. 11, ppm, 6), señales en 6.35-7.30 (sm, 4H), 3.90 (sa, 3H, NU-NHJ; en 

EM (Fig.12), m/e 142 (M'), m/e 144 (M+2). 

Pnparadón del óxido de plata(ll)25.-

Se disolvieron 72 g. de NaOH (1.8 moles) en un litro de agua, con agitación constante 

y manteniendo la temperatura a 85ºC. En seguida se agregaron en pequel\as porciones 

75 g. de peroxldisulfato de potasio (0.28 moles) en fonna de suspensión acuosa y 51 

g de AgN03 (0.3 moles) disueltos en la mínima cantidad de agua, la temperatura de 

la mezcla reoullante se elevó a 92ºC manteniéndose as( durante 15 minutos. 

Inmediatamente se formó un precipitado negro el cual fue filtrado al vado a través de 

un membrana de teflón en un embudo Bilchner; los iones sulfato fueron eliminados 

por lavado con agua alcalinizada con NaOH, continuando con lavado de agua 

destilada. Para que ee secara el óxido de plata(ll) se colocó dentro de un desecador. 

El rendimiento obtenido fue de 86.7 %. 



23 

B. Oxldadón de fenilhldrazinaa 

a) 2-Mttilbifenilo (23a).· 

En un matraz bola de 100 mi. se colocaron 600 mg. de o-metilfenilhidrazina y 40 mi. 

de benceno (libre de tlofeno); la solución se agitó magnéticamente y se le agregó, poco 

a poco, 1 O equivalente9 (6.07 g.) de AgO y luego se calentó a ebullición. El desarrollo 

de la reacción se siguió por CCF en cromaloplacas de slllcagel de 2.5 x 5 cm. La 

detección de las manchas se hizo con luz ultravioleta y luego se revelaron con yodo. 

Las muestras para las cromatoplacas se tomaron cada hora a partir de que se inició el 

calentamiento. El tiempo total de la reacción fue de 4 h. La me?.cla de reacción se dejó 

enfriar a temperatura ambiente y se filtró con vado a través de un embudo Büchner, 
• provisto de una capa de celita. El residuo se lavó con benceno (3 x 20 mi). El filtrado 

se concentró en rotavapor, y se secó al vacío; el producto de interés se separó de la 

mezcla de reacción por CCP en dos placas de silicagel de 23 x 17.5 cm, tas cuales se 

desarrollaron en una mezcla de hexano/acetato de etilo 95:5; et producto se obtuvo 

como lfquldo anaranjado (83.2 mg. 9.2% ), con un punto de ebullición de 254-255'C . 

La identificación del producto se realizó mediante sus constantes espectroscópicas; 

presentó bandas de absorción en el IR (pellcula, Fig. 13), Vmax (cm·l) en 3015 para el 

C-H arom., 2955 para el C-H alifático, 1600 para el enlace C=C arom.; en RMN, lH 

(CDCl3, Fig.14, ppm, 6), señales en 6.95-7.75 (sm, para 9Harom.), 2.72 (ss, 3H, CH3). 

En cromatografía de gases (Fig. 15), se observó un contenido de 92.279 % de 2-

metilblfenlto en la muestra. 



b) 4-Metilbifmilo (23b).-

En un matraz bola de 100 mi, se colocaron 600 mg. de p-metilfenilhldrazlna y 40 mi 

de benceno (libre de tiofeno), la solución se agitó magnéticamente y se le agregaron, 

en pequef\as porciones, JO equivalentes (6.07 g.) de AgO. La mezcla se calentó a 

ebullición durante 4hy15 min. La mezcla de reacción se filtró ye! residuo se lavó con 

benceno (3x20 ml). El fillTadoseconcentróen rota vapor y se secó al vado. El producto 

de reacción se purificó por CC en s!licagel, eluyendo con hexano; se colectaron 

fracciones de l mi y el producto de interés fue aislado de las fracciones 28-58. Se 

juntaron todas las fracciones y se concentraron en rotavapor; durante este proceso el 

producto cristalizó. El producto fue obtenido (43.2 mg, 5.5%) en forma de crtatales 

blancos con punto de fusión de 41-44ºC. En el IR (película, Fig. 16), v _ (cm·1), 3025 

para el C-H arom., 2960 para el C-H del metilo y 1600 para el C=C arom.; en RMN, 

1H {CDCly Fig. 17, ppm, 6), 6.88-7.80 (sm, 9H, arom.), 2.35 (ss, 3H, CH,); en EM (Fig. 

18), m/e182 {M'), m/e 167 (M-15). 

c) Z.Cwroóifenilo (23c).-

En un matraz de 1 OOmi de fondo redondo, se colocaron 600mg. de o-cloroferúlhldrazlna 

y 40 mi. de benceno {libre de tiofeno); en seguida se agregó, en pequeliu porciones, 

10 equivalentes (5.2029 g.) de AgO. La mezcla se agitó magnéticamente y se calentó 

a ebulllclón durante 1h45 min. La mezcla de reacción se filtró y el residuo H lavó con 

benceno (3x20ml); el filtrado se concen!Tó en rotavapory el residuosecromatografió 

en dos placas de silicagel de 20 x 20 cm, las cuales se desarrollaron en una mezcla de 

hexano/aceiato de etilo 95:5. El producto se obtuvo (89.5 mg, 11.Z %) como sólido 

color anaranjado con un punto de fusión de 32-33ºC. Sus constantes espectroscópicas 
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más relevantes fueron: en el IR (pellcula, Fig. 19), v..., (cm1) en 1570 para el C=C 

aromático, 3059 y 3027 para el enlace C-H arom.; en RMN 1H (CDCJ,, Fig. 20, ppm, O), 

en 6.60-7.85 (sm, 9H, arom.); en EM (Fig. 21), m/e 152 (M-36), m/e 190 (M+2). 

d) a-C/orobifenilo (23d).-

En un matraz bola de 100 mi, provisto de agilación magnética, se colocaron 600 mg. 

de m-clorofenllhldrazina y 4-0 mi. de benceno (libre de tiofeno); en seguida se agregó 

poco a poco 10 equivalentes (5.2029 g.) de AgO e inmediatamente se inició el 

calentamiento hasta ebullición. La reacción tuvo una duración de 1:30 horas. 

Transcurrido ese tiempo se apagó el sistema y se dejo enfriar. La mezcla de reacción 

IN! filtró por medio de un embudo con capa de celita, lavándose el residuo con tres 

porciones de 20 mi. cada una de benceno. El filtrado se concentró en rotavapor y el 

residuo se purificó por CCF (en dos placas de silicagel de 23 x 17.5 cm que se 

desarrollaron enhexano). Después de cortarla banda de interés, el producto se extrajo 

de la sOlce con acetona. El disolvente se eliminó en rota vapor yel producto se secó al 

alto vacfo. Se obtuvieron 70 mg (8.82 %) de un liquido viscoso color anaranjado, con 

un punto de ebulllción de 283-285'C. Este producto presentó bandas de absorción en 

el IR (película, Fig. 22), Vmax (cm·I) en3061y3031 para el C-H arom., 1592 para el C=C 

aromático; en RMN 1 H (CDCJ3, Fig. 23, ppm, O) 6.85-8.0 (sm, 9H, arom.); en EM (Flg. 

24), m/e 188 (M+), m/e 190 (M+2). 



C. Comta.nle• físicas y química• 

6~' 
(22a) 

CiH10N2 

PM 122 g/gmol 

sólido amarillo pálido 
p. f. cxp. 5B.60ºC 

p. f. descrito26 59"C 

rendimiento 67.2 % 

(22c) 

~H1N2Cl 

PM 142.5 g/gmol 
sólido amarillo 
p. f. cxp. 43-45ºC 

p. f. dcscrito 211 4B"C 

rendimiento 58.5 % 

Á,·NH2 

y (22b) 

CH3 

C,HtoN2 

PM 122 g/gmol 

sólido blanco 
p.f.cxp.6144"C 

p. f. dcscrito27 66ºC 

rendimiento 50.3 % 

ÁNH2 

UCI 
(22d) 

~H7N20 
PM 142.5 g/gmol 
sólido amarillo 
p. cb. exp. 1 OOºC/1 mmHg 

26 

p. cb. d..crito 29 165"C/23 mmHg 

n:ndimicnto 78.4 % 



(2Ja) 

Ct3Ht2 
PM 168 g/gmol 
líquido anaranjado 
p. eb. exp. 254-255'C 
p. cb. descrito30 255.J'C 
rendimiento 9.2 % 

CI 

O-o 
(23c) 

C12H9CI 
PM 188.5 g/gmol 
sólido anaranjado 
p. f. cxp. 32-33 'C 
p. f. descrito32 34'C 
rendimiento 11.3 % 

(23b) 

C13H12 
PM 168 g/gmol 
sólido blanco 
p. f. cxp. 41-44ºC 
p. f. descrito3t 44-47"C 
rendimiento 5.5 % 

CI 

b-o 
(23d) 

Ct2H9CI 
PM 188.5 g/gmol 
líquido viscoso anaranjado 
p. cb. exp. 283-285'C 
p. eb. descrito33 284-285'( 
rendimiento 8.8 % 

27 
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V.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

Como ya se mencionó anteriormente, el objetivo principal del presente trabajo 

fue desarrollar, experimentalmente, un método general para la obtención de bifenllos 

asimétricos, mediante la reacción en benceno, del óxido de plata(ll) con una 

fenllhldrazina sustituida. 

Para su realización, este trabajo se dividió en tres etapas que son las siguientes: 

l.· Preparación del reactivo y los sustratos. 

2.- Oxidación de las fenllhidrazinas sustituidas. 

3.- Análisis de resultados. 

El óxido de plata(ll) se preparó fácilmente, siguiendo la técnica descrita por 

Hammer y Kleinberg7S, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

Para la preparación de las fenilhidrazinas, el primer método por el que se optó, 

fué el descrito porColeman23, cuya parte fundamental consiste en el uso de sulfito de 

sodio para la reducción de una sal de. diazonio; sin embargo, los resultado• 

experimentales al aplicar este método, fueron muy poco satisfactorios. Por lo tanto, 

la slntesis de cada una de las fenilhidrazinas sustituidas que se utilizaron, fue de 



acuerdo al método descrito por Hunsberger24. 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE lA 

NO DEBE 
BIBLIOTECA 
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En ambos casos, la slntesis se lleva a cabo en dos pasos; la única diferencia entre 

ambos, está en el agente reductor utilizado. El método de Hunsberger utiliza cloruro 

es lanoso. 

Partiendo de las anilinas (20), obtenidascomercialmente,se prepararon las sales 

de diazonlo (21). Antes de su uso, cada anilina se purificó mediante una destilación 

por arrastre con vapor. 

(20) 

r NH·NO] 

""'º""ª~ lG-' 
a)Y=o-C~.,3 
b) Y= p-Ctt, 

e) Y =o-CI 
d) Y= m-CI 

(21) 

lnmedialamente después de ser obtenida, cada una de las sales de diazonlo fue 

reducida con cloruro de estaño(II). En los cuatro casos estudiados, la reacción 

procedió fácilmente y se pudieron obtenersatisf atoriamente las cuatro fenilhidrazinas 

sustituidas (22) correspondientes. 



+ c1- N:N 

Gv SnClz 

(21} 

a)Y=a·C~.) 
b) Y= p·Ctt3 

,. &~ 
(22) 

c}Y='O·CI 
d)Y= m-CI 
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Los resultados de estas reacciones se resumen en la Tabla 1, presentada a 

continuación 

Fenilhidrazína Rendimiento(%) 

22a 67.2 

22b 50.3 

22c 58.5 

22d 78.4 

Tabla 1 

Todas las fenilhldrazinas que se prepararon, mostraron una estabilidad baja 

frente a las condiciones ambientales; una indicación clara de lo anterior estuvo en el 

aumento progresivo de la Intensidad de color, hasta alcanzar tonos café obscuro y en 

la aparición de nuevas manchas en las placas cromatográficas. A pesar de lo anterior, 

puede verse que los rendimientos de los productos, son similares a los descritos en la 

literatura. 

Después de preparar el reactivo y los sustratos, se procedió a realizar las 
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reacciones de oxidación. El disolvente aromático selecionado, para obtener los 

bifenilos (23} sustituidos solamente en uno de los anillos, fue el benceno. La reacción 

general fue la siguiente 

ÁN:, _A~g~º-~ X y V- c;Ho. f. v-
(22) 

a)Y=o-CH3 
b)Y=p-CH3 

(23) 

c)Y= o-CI 
d)Y= m-CI 

Aunque se determinó experimentalmente que la cantidad necesaria de óxido de 

plata (U}, para la conversión total de las fenilhidrazinas, era de tres equivalentes, se 

prefirió utilizar un gran exceso del reactivo, ya que de esta manera se reducía 

considerablemente el tiempo de la reacción; por lo tanto, en todos los ejemplos 

estudiados se trabajó con una relación molar entre la fenilhldrazina y el óxido de 

plata(Il), de uno a diez. El tiempo de reacción se estableció experimentalmente, 

monitoreando periódicamente la mezcla de reacción por cromatograffa en capa fina; 

los valores que se presentan en la Tabla Z, corresponden a los tiempos necesarios para 

la total desaparición de las materias primas. 
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Penilhldrazlna Bifenllo Tiemoo ihorasl Rendimiento 1%) 

22a 23• 4 9.2 

22b 23b 4.25 5.5 

22c 23c 1.75 11.3 

22d 23d 1.50 8.8 

Tabla2 

Los rendimientos descritos en la tabla anterior, se determinaron con las cantidades 

de producto, aisladas después de realizar todos los procesos de purificación necesarios. 

En vista de que en tales procesos, frecuentemente el porcentaje de recuperación del 

material no es del 100 %, podemos suponer que el rendimiento real podría ser mayor. 

Además, algunos de los productos obtenidos presentaron una estabilidad 

relativamente baja frente a las condiciones ambientales y por lo tanto, durante cada 

proceso de purificación, parte del producto sufrió descomposición en mayor o menor 

grado. 

El ejemplo más representativo de lo mencionado anteriormente, fue el caso 2-

metil bifenilo (23a); a pesar de los cuidados con que se realizaron las separaciones 

cromatográficas, para purificarlo, siempre se le obtuvo contaminado con una pequella 

cantidad de un subproducto que no pudo ser identificado. De acuerdo a los datos 

obtenidos al analizar porcromatograffa de gases, una muestra del producto anterior, 

el contenido de contaminante era de 7.7 %. El 2-cloro blfenilo (23c) presentó un 

comportamiento bastante similar; en ambos casos, la polaridad del subproducto fue 

mayor que la del producto principal, como lo demuestran los valores de Ri medidos 

en cromatoplacas de sílice después de ser desarrolladas en el mismo sistema. Los 

valores obtenidos en el caso del 2-metil bifenilo (23a) fueron 0.46 y0.15 para producto 
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y subproducto, respectivamente, en tanto que los correspondientes para el caso del 

2-cloro blfenllo (Z3c) fueron de 0.58 y 0.36. Aunque no se cuenta con las evidencias 

suficientes para hacer alguna propuesta estructural concreta del contaminante, es 

probable que los bifenllos se oxiden lentamente por el aire y la luz. 

La identidad, tanto de las fenilhidrazinas como de los bifenilosobtenidos,quedó 

plenamente establecida por medio de sus constantes espectroscópicas (IR, RMP y 

EM), las cuales concordaron plenamente con las descritas34, 35 en la literatura. 

Evaluación del mftodo desarrollado 

De los métodos usuales que existen para preparar bifenllos asimetricamente 

suslltuldos, el de transferencia de fase de Gomberg-Bachmann emplea como solventes 

derivados monosuslltuldos de benceno, lo cual redunda en la formación de mezclas 

de isómeros. Bajo esas condiciones, disminuye el valor sintético del método; no 

obstante, resulta práctico cuando se utiliza benceno como disolvente. 

El método queemplea azidahidrazonas como sustrato, también tiene la desventaja 

de producir mezcla de compuestos, lo que lo hace menos especifico y poco práctico. 

El método que utiliza Pd como catalizador tiene la ventaja de realizarse a 

temperaturas bajas y producir buen rendimiento, en algunos casos, pero el costo del 

catalizador es alto y su recuperación difícil. 

Teniendo como base los trabajos anteriores podemos evaluar el método experi

mental desarrollado destacando los siguientes puntos importantes: 

1. Con este método únicamente se obtiene el compuesto bifenllo 



asimétrico que deseamos sintetizar, siempre que el disolvente sea 

benceno. 

2. El reaciivo utilizado, óxido de plala(II), se prepara fácilmente y su 

re<:uperaclón es sencilla. 

3. El rendimiento obtenido en lodos los casos es bajo, pero si se 

opUmlzan las condiciones de purificación se podría mejorar. También 

podría pensarse en la protección de los bifenilos mediante la formación 

de algím derivado de mayor estabilidad, pero que al mismo tiempo, 

dicho derivado permita la recuperación fácil del bifenllo. 

4. F.sle método representa una alternativa más en la síntesis debifenllos 

asimélricamenle sustituidos. 

34 
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VI.- CONCLUSIONES 

Se considera que el nuevo método de oxidación aplicado a compuestos del tipo 

fenllhldrazlnas es sencillo porque no requiere de muchos aditamentos para montar 

el sistema, además sus condiciones de reacción son suaves a una temperatura de?2ªC. 

Con respecto al tiempo de reacción resulta muy corto ya que hablamos de un 

máximo de 4:30 horas. 

También las materias primas se consiguen fácilmente en el mercado a bajo 

costo. 

Con respecto al AgO, este también se prepara en corto tiempo en forma sencilla 

y en condiciones suaves. 

l.a plata recuperada después de las reacciones de oxidación se utilizó en la 

preparación de nitrato de plata a través de un método que resulta muy sencillo y 

rápido. 

En general se considera que tanto los objetivos como la hipótesis de trabajo se 

cumplieron. 
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