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INTRODUCCION

Unoe de los puntos de vista mis recientes --c,_'
see(l1l),1960— en torno al curso de la polimeriszacidm es-
tereocespecifica de olefinas con sistemas cataliticos he-
terogéneos -— integrados por un compuesto de un metal de
" transicién a baja valencia (cgtalizador) Yy un trialquila
luminio o halogenuro de alquilaluminio (co-catalizador)-—,
otorga una significacién fundamental a las reacciones que
tienen lugar entre ambos componentes del sistema y condu

cen a la especie catalitica responsable del proceso.

Con base en investigaciones precedentes doe
otros autores (2) y refiriéndose al sistema g -tricloruro
de titanio/trietilaluminio, Cosee establece que la sus -
tancia que gobierna la transformaciéon de determinados al
quenos en los correspondientes polimeros estereoregula -
res se origina mediante una doble accién que el compues-
to organometdlico ejerce sobre el g-tricloruro de tita -
- nios
a) Reduccidén superficial de éste, en la que se elimi

nan algunos de los iones cloruro de las zonas mis
externas de su red cristalina.

b) Alquilacidn parcial del intermedio asi originado



por sustitucién de otros aniones por grupes alqui
lo.
'De acuerdo con esta hipétesis, los centres ac-
tives de polimerizacién (fig.1 ) serian iones titanie su
perficiales, contiguos a un defecto reticular y unides u_i.;

mismo a grupos etilo suministrados por el co-catalisador

en el segundo de los procesos citados.

Figura 1

Centres actives de polimerisacidn esterecespecifica

La polimerisacién se iniciaria por nloJaliont;
de uma molécula de olefina —unido al titanio pof 6o-pg
netracién de dos orbitales d de éste (dxy y 4,2.2) con
los 7 enlazante y antienlazante del alqueno— en uno de
los citados huecos. La ctaﬁa siguiente habria de consis

tir en el ataque del grupo alquilo R a uno de los carbo-



nos olefinicos (fig, 2) dejando vacante la posicidn que

antes ocupabé;

Figura 2

Iniciacién del proceso de polimerizacién

1a pollmerizacién proseguiria al disponerse en los uug
vos huec&o sucesivas moléculas de olefina que serian ;tg
cadas por grupos alquilo de magnitud molecular creciente
(en el caso del propileno R, = RCH(CHB)CHz-, RS- ncu(an)

CH2CH(CH3)CH etc.). E1 proceso global seria el que se

2-'

representa de modo esquematico en la figura 3 .
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Figura 3

Curso esquematico de 1la polimorizacibn

estereoespecifica de propileno

La estereoregularidad del polimero aparece co-

mo consecuencia de la rigida y equivalente disposiciénes

pacial de las distintas unidades monoméricas en el momen

to de incorporarse a la cadena en crecimiento (fig. 4 ) .



En efecto, las exigencias estéricas de los centros acti-
 vos preorientan la olefina de modo tal que los sustitu -

yentes mas voluminosos quedan dirigidos hacia el exteriar

Figura 4

Causas de la estereoselectividad

Cualesquiera otra disposicidén del alqueno seria 1néo-pa-
tible con su unién al ién titanio ya que la distancia en
tre éste y aquel habria de superar necesariamente la re-

querida por el enlace.

Refiriéndonos en primer lugar a la formacion de

la especie catalitica segin los supuestos anteriores, los
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principios generales en los que se apoyan estin de acuer
do con la estructura fundamental de los alquilaluminios y

con algunos aspectos de su comportamiento quimico. En efec

' to, la deficiencia electrdnica de estos organometdlico s

(3), consecuencia de las uniones titanio-alquilo, puente

- por orbitales moleculares tricentrados (fig.5), les con-

fiere caracter de reactivos fuertemente electréfilos,cu-
ya accidn enérgica sobre sustancias con centros de eleva
da densidad de carga es perfectamente previsible. Son

bien conocidos a este respecto no s6lo complejos con mo-

léculas que poseen pares de electrones no compartidosa(4),

P. 0.,

+ - + -

RO - AlR -
20 - ARy, C;HGN - AR,

Figura 5§

éstructura-do los trialquilalumfnicos



sino también procesos en los que el trialquilaluminio sus
tituye uno o varios de sus ligandos por elementos o gru-
pos de gran electronegatividad. Cabe citar, entre otros
ejemplos, la‘reduccién de compuestos carbonilicos a los
alcoholes respectivos (5), la transformacién de ortoeste
res en acetales (6), 1a l1ntelil de aldehidos por reac -

cién con amidas (7) y nitrilos (8), etc.

Por otra parfe. la capacidad de los trialquila
tuminios para transferir grupos alquilo aparece de mani-
fiesto en su conversién en otros organometdlicos =—mono-
y dialquilmercurios (9), organocincicos (10), trialquil-
boros (9)(11) — y en las reacciones de intercambio con ha
logenuros de alquilo (12) que, de modo global, pueden for
mularse como se indica a continuacién: .

RC1 RC1 RC1

Al(C2H5)3 —>01A1(c2u5)2 ——>c1251czu5 —— A1C13 .

La supuesta existencia de cloroalquiltitanios

(RTiC1,, RTiC1 RTiCl) —a 1los que se atribuye enla b:

3° 2'
bliografia de patentes (13) la actividad de los sistemas
cataliticos Ziegler-Natta—, podria constituir asimi#nn#lx
una evidencia en el sentido apuntado. Por otra parte,Zie
gler, Martin y Stefeder (14) concluyen que la reaccidn de

tetracloruro de titanio con trietilaluminio conduce a tri

cloruro de etiltitanio cuya reduccidén ulterior origina



los correspondientes tri- o dicloruro organometdlicos a
través de numerosos proc&aos de intercambio haldgeno/gru

po alquilo.

A1(02H5)3 + TiCl, —— cuu(czns)2 + ¢:2ns'r1c.3.3

Al(C_H_.)
253
— ‘1‘:!.(:].3 + .(:zﬂ5
cuu(cgus)2
C2“5T1013 . o czﬂsnua

- (czus)zuu +(c2u5)zuc1

Aunque los hechos precedentes parecen apoyar el .
esquema de reaccién entre el compuesto metidlico de trans
sicibén y el trialquilaluminio propuesto por Cosee, nume-
rosos estudios relativos a dichos sistemas han conducido
a resultados distintos y, en ocasiones, hasta contradic-
torios. Asi, si Welch y col. (15) admiten que la reaccién
entre un halogenuro de titanio y un trialéuilaluninio con
duce a un halogenuro de alquiltitanio fundamentalmente id’

nico,

X,Ti + AR, e (xsn)*n‘ + XAlR

3 2



G, Natta (16) postula que los supuestos halogenuros de al
quiltitanio, muy inestables, no tienen existencia real
por cuanto se fisionarian homol{ticamente generando.radl

cales alquilo.

ClzTiR2 > R° + ClzTiR —ge R® 4 TiCl2

Este mismo punto de vista es mantenido por Ludlum, Ander
son y Ashby (17) y por Havinga y Tann (18) quienes, refi
riéndose a la reaccidén entre tetracloruro de titanio y
bromuro de dietilaluminio, no admiten la alquilacién de
aquel sino su reduccidén a un estado mas bajo de valencia
con emision de un radical etilo por el compuesto organo-
metdlico:

'rix,* + (02H5)2A1x —— TiX, + 02}!

Alx2 + C H

3 5 25

T1x4 + 02H A1X2 —gpe  T{X_, + AlX, + C_H

5 3 3 25

Badin (19) observa sin embargo,la arilacién de los tetra
halogenuros de titanio con fenillitio, si bien con rupfg
ra subsiguiente del enlace carbono/metal que liberaunra

dical fenilo:

T1014 + CGHSLi - - 013T106H5 + LiCl



C1,TiC 6!-! - TiC})

3 5 5 *+ *CgH

5

Uelzmann (20) supone la formacidn de especies
i6nicas de acue:;do con los _‘esquemal que se formulan a can

tinuacidn:

+ -
_—»
T:I.Cll‘ + AlR (TiClS) (ClAlRS)

3
AIR AlR
Tic1, — TiC1, — (Tic1,) +(cmms)"
AlR , AlR '
TiC1, _— 2 - TiC1, —_—3 (TiC1)* (C1A1R,)"

En algunos casos se ha admitido que la.crdacién
de centros activos por reaccién entre el catalizador yel
co-catalizador implica no la alquilacién reductora del com
p:uesto metalico sino la formacidn de algin tipo de comple
jo (21). Asi, Gilchrist (22) postula la coordinacién del
metalalquilo a los iones cloruro superficiales del triclo

ruro de titanio, en la cual se origina un anién metdli co

R R
N - s

;1 / c1
N,

0..
.
>

~
v

que puede transferir carbaniones —alquilar el alque no



quimisorbido — con relativa facilidad, Patat y Sinn (23)
admiten la formacidn de complejos ciclicos deficientes en
electrones a través de puentes haldgeno, alcéxideo, arilo,

etc., segin la naturaleza de los compuestos de partida y,

~Tx Al"“’

N\

por Gltimo, Breslow y Newburg (24) atribuyen la activi -
dad catalitica a los compuestos resultantes de la adicidn
de ambos constituyentes del sistema en proporciones equi-

moleculares.

Refiriéndonos ahora al curso de la polimeriza -

rd

cidén, la hipdtesis de Cosee no establece como termina la
misma, es decir, a través de qué mecanismo la macromolécu
la en crecimiento se desprende del centro activo.Por cuan
to el conocimiento inequivdcdvde este aspecto del proble-
ma permitiria interpretar hechos de especial interés en -
tre los que cabe destacar la influencia que la proporcidn
de' trialquilaluminio en el sistema catalitico ejerce en el
rendimiento en polimero y en' su masa mslecular media, Al-
berola y col. '(25) han supuesto que la cadena poliméric a

en formacidén 'dejh 'de crecer cuando la ocupacidn irreversi



ble del defecto reticular correspondiente por un ién hi
druro suministrado por el trialquilaluminio impide la mi

gracidén del macroradical al hueco adyacente (fig.6).

Cl

’I
’

4
Cl —— T{i ——— CH2TH(CH2fH)nR

c14”, CH CH

3 3
c1
(A)
H
I c1
'd
4
e
c1 Ti CH,CH(CH,CH) R

21 2y
c1 / H3 CHB-
Cl

(B)

Figura 6
Centros de polimerizacidn activo (A) y blogqueado por

transferencia de un ién hidruro (B)

Con el objetivo fundamental de aportar nuevos
datos al conocimiento de las reacciones que originan la es
pecie catalitica activa en los procesos de polimerizacion

estereocespecifica de alquenos,nos propusimos el estud i o

profundo de la accidén que un trialquilaluminio puede ejer-




cer sobre un compuesto halogenado. Considerando que enel -

‘caso de halogenuros iénicos o cuasi iénicos la reaccién
predominante parece ser la de simple intercambio haldge
no/grupo alquilo, del que no se derivan sustancias aét_i_

vas en polimerizacidén, nuestras investigaciones se han

provectado en el sentido de utilizar sistemas halogenu-

ros organicos/trietilaluminio que, en principio, nos pa

recian Gtiles para poner de manifiesto las acciones re-

ductora y alquilante del compuesto organometalico preco

nizadas por Cosee.

Entre las razones que Jjustifican el empleo
de los referidos sistemas cabe destacar las siguien -

tes:

(a) La polaridad del enlace cloro/carﬁono en los ha
logenuros de alquilo —6 por ciento iénico (26) —
es comparable a la calculada en numerosos com-
puestos covalentés de x_netélea de transicién
—cloruros, acetilacetonatos, alcbédxidos, etc. —
que se cifan como eficaces catalizadores de poli

merizacibén estereocespecifica.

(b) La eliminacién de iones halogenuro = primero de
los procesos a través de los que se origina la es
pecie catalitica— si conduce en el caso de com-

puestos metalicos a una unidad formalmente posi-



(e¢)

CII// Cll//

Figura 7

Presunta togmacién de un centro activo:

(1) Eliminacién de aniones

tiva pero de muy dificil estudio (fig.7 ), origi
naria en el nuestro un catidén carbonio cuya

+ -
RCH.C1 + Al(C2H5)3 ——————m= RCH_ + ClA1(02H5)3

2 2
existencia ~atn fugaz — en el medio de reac -

cidén seria facilmente reconocible.

La reaccién paralela a la transferencia de un
grupo alquilo al catalizador ~—considerada como
etapa ultima en la formacidn del centro activo

(fig. 8 )= seria la alquilacidén del catidn carbo

- .

nio anterior por el anidn complejo ClA1(02H5)3 ’



Figura 8

Presunta formacion de un centro activo

(i1i) alquilacién del catalizador

con incremento en dos eslabones de su cadena hi-
drocarbonada.

+ - o
RCH_. + c1A1(c235)

) _
2 meep- RCH_CH_CH_ + cnu.(cz‘,l{s)2

3 22773

El problema de la accidn alquilante del co-ca-
talizador se trasladaria de este modo a la iden-

tificacidén de un hidrocarburo.

(d) Otra de las cuestiones suscitadas, el desprendi-



(e)

(£)

.nuevo hidrocarburo RCH

miento de la macromolécula del centro actifo por
alojamiento de un idn hidruro en el defecto reti
cular adyacente (fig. 6-B ), podria alcanzar una
dimensidén muy satisfactoria si se evidenciase que

el complejo ClAl(C es capaz de saturar la

H_)
25°3
carga positiva del catidém carbonio por transfe -
rencia de uno de los citados iones:

+ ‘ -
RCH ClAl(C H_ )= RCH
* (CH )3

o +c1A1(c2H5)2+cu = CH

3 2 2

La hipbtesis de Alberola y col., (25) sobre el
término de la polimerizacibédn podria requitar con
solidada en el caso de identificarse etileno y el
39 entre los productos de

[ 4
reaccion.

El estudio comparativo del comportamiento frente
al trietilaluminio de los distintos tipos de ha-
logenuros orgéAnicos, permitiria establecer inte-
resantes correlaciones entre la densidad de car-
ga en el haldgeno y la reactividad de la sustan-
cia, que podrian generalizarse a los derivados ha

logenados metdlicos de naturaleza covalente.

Por Gltimo, los resultados de estos estudios po-
drian ser de interés en relacidén con la sintesis

estereoespecifica de poliolefinas cloradas =—en



el sentido de predecir si el halbgeno presente en
el mondémero se cénservaré en el producto final o
sera eliminado a lo largo del'proéeso por accidn
del cocatalizador— y en la preparacidén de a-po-
liolefinas (27) por adicidn sucesiva de trialquil
aluminios a cloroalquenos de baja magnitud mole-

cular.

De acuerdo con los objetivos y directrices gc-'

nerales expuestos, se han llevado a cabo las investiga -

ciones que se indican a continuacidn:

Estudio de la reaccidén entre halogenuros organi-
cos —de alquilo, de fenilalquilo aromaticos y
oleffnicos mono- y polihalogenados — con el sis-
tema trietilaluminio/benceno. Los compuestos in-
vestigados son los siguientes: (a) bromuro de ami
lo, (b) bromuro de isoamilo, (o) l,2-dicloroeta-
no, (d) 1,2-dicloropropano, (e) 1,2-dicloroisobu
tano, (f) cloruro de bencilo, (g) bromuro de ben
cilo, (h) ioduro de bencilo, (i) cloruro de ben-
cilideno, (j) triclorofenilmetano, (k) clorotri-
fenilmetano, (1) l-clorodifenilmetano, (m) l-clo
roetilbenceno, (n) clorofenil-p-tolilmetano, (ii)
a-cloronaftaleno, (o) 9-bromofenantreno y (p) 9,

10-dibromoantraceno.

Con el objetivo de establecer el mecanismo de al



D.

gunos procesos 1mp11cados en las reacciones ante
riores, se ha obtenido el ( o-cloro ) difenil -
clo rometano 6pti.camente activo y se ha estudia-
do su comportamiento frente al sistema trietila-

luminio/bencenao.

La actuacién del benceno como reactivo nucleéfi-
lo en los sistemas anteriores, ha aconsejado 1la
investigacién del par compuesto halogenado/trial
quilaluminio frente a otras sustancias con cen -
tros de densidad electrdénica elevada. En este sen
tido se han investigado los sistemas siguientes:
(a) l-cloro-l-feniletano/trietilaluminio/ciclohe
xeno, (b) bromoisobutano/trietilaluminio/tolueno,

(¢c) cloruro de bencilo/trietilaluminio/p-xiléno.

Como evidencias complementarias de algunas inves
tigaciones realizadas de acuerdo con las direc =
trices expuestas en los epigrafes precedentes,se
ha estudiado la accién del trietilaluminio fren-
te a los siguientes compuestos no halogenado;:

(a) alcohol bencilico, (b) p-metoxiestiremno, (c)

benzaldehido.

Por Gltimo, ciertas observaciones llevadas a ca-

bo en la sintesis de cetonas intermediarias por



el método de Friedel-Crafts, han hecho aconseja

ble el estudio detallado de ia acilacién de halgo

genobencenos por accidén de cloruros de Acido en

-presencia de tricloruro de aluminio.

El tratamiento sistematico de todas las cues-

tiones objeto de estudio ha exigido su exposicidén en los

capitulos fundamentales siguientes:

I.

IIX.
III.

Iv,

VI.

VII.

REACCION DE HALOGENUROS ORGANICOS CON TRIE-
TILALUMINIO, EN PRESENCIA DE HIDROCARBURO S

AROMATICOS.

MECANISMO DE LOS PROCESOS DE ALQUILACION DE

DERIVADOS HALOGENADOS POR TRIETILALUMINIO.

ACCION DE LOS SISTEMAS HALOGENURO ORGANICO/

TRIETILALUMINIO SOBRE COMPUESTOS OLEFINICOS,

ACCION DEL TRIETILALUMINIO SOBRE OTROS SIS-

TEMAS ORGANICOS,

ACILACION ANOMALA DE BROMOBENCENO POR EL ME

TODO DE FRIEDEL-CRAFTS.

DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS.

TECNICA EXPERIMENTAL.



Los resultados obtenidos se resumen en unas CON
CLUSIONES, a las que sigue una seleccidén de la BIBLIOGRA

FIA utilizada.



!. KEACCION DE HALOGENUROS ORGANICOS CON
TRIETILALUMINIO EN PRESENCIA DE HIDRO
CARBUROS AROMATICOS,






La reaccién de halogenuros de alquilo con trial
quilaluminio ha sido estudiada en los ultimos afios por al
gunos autores, aunque de una forma incompleta y ocasio -
nal. Con independencia de especulaciones (27) en torno a
la semejanza entre compuestos organometdlicos (alumini o, -
"1itio, sodio etc.) y halogenuros de alquilo con.reSpecto
a la reaccion: RZAl + R°X i Alx3 + RR; se han des-
crito casos en los que dichos sustratos organicos se des
hidrohalogenan (29) o se alquiian (30) por accién de un
trialquilaluminio. Por otra parte,se ha observado también
que los ésteres o/~halogenados (31) se alquilan en las ci
tadas condiciones y que los derivados polihalogen;dos<del
metano (32) experimentan reacciones de intercambio metal/
/haldgeno a través de intermedios de tipo probableément e
carbonoide. Recientemente, Pozamantir y Genusov (33))7M1
ller (34) —publicacién ésta Gltima aparecida cuando se
estaba ultimando el presente trabajo—, estudian las

transformaciones de estos sistemas en presencia de un di

solvente hidrocarbonado o de un éter, respectivamente.

Como la informacién suministrada en los traba-
Jjos citados anteriormente es poco general,nos planteamos

el estudio de la reaccidén entre halogenuros organicos de



los tipos mids variados trialquilaluminio en presencia de
arenos; estos compuestos -—a travéas de procesos de alqui
lacién de tipo Friedel-Crafts — permitirian captar los ca
tiones carbonio cuya formacidn prevee nuestra hipdtesis

Je trabajo.

AL HALOGENUROS DE ALQUILO

Refiriéndonos en primer lugar a halogenuros de

férmula general CSHIIX' el bromuro de n-amilo (I) origi

na una mezcla de 2 -fenilpentano (Ii), sustancia princi-
pal (75 por ciento), acompafado de cantidades menores (25
por ciento) del isomero l-fenilpentano (III) ; estos com
puestos son separables en columna de gel de silice (con
éter de petrbleo como fase mévil) o por cromatografia

gas-1iquido. De modo andlogo, el bromuro de iso-amilo (1V)

produce l-fenil-3-metilbutano (33 por ciento ) (V) junto
con 2-fenil-3-metilbutano (VI) (11 por ciento) de acuer

do con el siguiente esquema,

C.H
66
cr13(CH2)3CHZBr + AlEtB —i c6r15<':ucuzcu.,zcu3 +
CH
3
I IX
+ C6H5(CH2),*CH3 + BrH +
IIX
+ A1(02H5)3 + CH3cu_3~~xm(caus)2



C_H
66
(CH3)2CHCH2CH2Br + AlEt -———#-(CH3)2CHCH2CHZC6H5 +

3
v v
+ (CHS)chFHC6H5 + BrH + A1(c2H5)3‘+
CH
3 vl

5)2

H
+ C 3cu3 + BgAl(cau

La relacidén bromuro de hidrégeno/alcanc en la
masa gaseosa résultante depende de la cantidad de iriai
quilaluminio ﬁtilizada. La naturaleza de las sustancias
" resultantes en los procesos anteriores ha sido establecji
_ da inequivocémeﬁte por via espectroscdpica. En efecto,el
espectro R.M.N. del compuesto II (fig.9) muestra un do
blete a t= 8,81 ppm atribuible al grupo metilo ramifica
do y sendos multipletes con centro en r=a 7,41 ppm (protén
metinico) y T=8,60 ppm ( grupos metileno). De modo ani-
logo, el espectro de IIXI (fig.10) presenta en triplete cen
trado en Tz 9,26 ppm (grupo metileno) y un multiplete a
1= 8,62 ppm (grupos CHz). La sefial debida a loa hidrége-

nos aromidticos se registra en ambos casos at = 2,88 ppm,

Por otra parte, el espectro correspondiente a
V (fig. 11) muestra un doblete con centro en 1= 9,25 ppm

correspondiente a sus grupos metilo, un multiplete a Tt =



=8,74 ppm (j>cncu2-$ y por filtimo, un triplete centrado
en t= 7,54 ppm atribuible al metileno en & respecto del
nQcleo aromitico, Asimismo, el registrado en el caso VI
' (fig. 12 ) presenta dos dobletes centrados en t = 9,03 ppm
(grupos metilo terminales) yen 1 =8,79 ppm (metilo en g
respecto al nficleo) y sendos multipletes concentroen (=
7:55 ppm y ¢ = 8,55 ppm que deben corresponder a los Pro- .
tones metinicos contiguo al anillo y en el carbono en s

respectivamente.

Los espectros IR de estos compuestos asi como
sus constantes fisicas coinciden asimismo con los descri
tos en la bibliografia (35). Por lo que se refiere a ha
logenuros de alquilo sustituidos en carbonos contiguos,

se ha estudiado el comportamiento del l,2-diclorocetano

frente al sistema trietilaluminiobenceno que se muestra
. totalmente inerte tras un periodo de calefaccibn de die-
ciocho hords. Por el contrario, su homélogo superior,l,2 -

-dicloropropano (VII) es activo frente al citado sistema

y conduce a una mezcla de l-fenilpropano,(VIII) =70 por
ciento—, 1,2,difenilpropano (IX), y, en menor prOponﬂén.

(5810 de un 5 por ciento) a 1,1,difenilpropano (X).

Al(C2H5)3+06H6

CH,CHC1CH,C1 CH CH,CH, CH  +C ¢ H CH,CHCH o+
VII vVIII x  Cef

5

+ (C6H5)20HCH2033

X



CH3CH,CH, ('ZH CeHs

CHj3
1 | 1 1 1 | 1 :
A 5 6 7 8 9 10PPM.

Espectro RMN de 2 fenilpentano.
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Fig. 10

Espectro RMN de 1 fenilpentano.
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“CH CH2CH2CeHs
CHs
{ { 1 I f I 1 1
3 4 S 6 7 8 9 10PPM.
Fig. 11

Espectro RMN de 1 fenil 3 metil butano.
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CHs
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3 4 5 6 7 8 9 10PPM.
Fig. 12

Espectro RMN de 2 fenil 3 metilbutano.



Los espectros R.M.N. de estas sustancias son
'también concluyentes. El registrado para VIII (fig.l13) |
muestra un triplete con centro en 1= 9,50 ppm - grupo me
tilo terminal — y otro triplete con centro ent = 7,40 ppm
atribuible a los dos grupos metileno; la seifial debida
a los hidrdgenos aromiticos se registra at = 2,85 ppm.La
relacidn protones aromidticos/hidrogenos alifdticos es to
talmente inequivoca en relacidn con la estructura asigna

da.

Por lo que se refiere al compuesto IX,su espec
tro R,M.N, (fig.14) nos muestra un doblete centrado a =
= 9,10 ppm. debido a los hidrbgenos del grupo metilo y un
doblete a 7= 8,80 ppm atribuible a los hidrégenos del
grupo metileno; la sefial a 1= 2,80 ppm corresponde a los

hidrégenos aromiticos.

El compuesto X da una seiial en su espectro R.M,
N, (fig.15) a T . 9,10 ppm =—triplete originado por los hi
dréogenos de su grupo metilo—, un multiplete centrado en
T = 7,70 ppm correspondiente al grupo metileno, otro tri
plete con centro en T 2 6,28 ppm debido a su hidrbégenome

tinico y una seiial tinica a v = 2,85 ppm originada por



los hidrdégenos aromaticos.

Las constantes fisicas de VIII, IX y X coinci-

den con las descritas (36).

Su homélogo compuesto superior, el 1,2,dicloro
isobutano (XI) reacciona asimismo con trietilaluminio -
benceno y conduce a l-fenil-2~-metil-propano (XII)-—ochen-
ta por ciento— como sustancia principal, impurificado
por tratas de la olefina respectiva, l-fenil-2-metil-l -
propeno (XIII) (dos por ciento) y en dieciocho por cien-

to de polimero no identificable.

CH
3% AL(C H ), + C.H
5’3 "6

033/? —_— cu2c1 ﬁ- (cus)zcucuzcan5 +

C1
XI XII
+ C6H5-HC-C-CH3
Hy

XIIX

El espectro R.M.N., de XII (fig. 16) coincide con
el esperado para este compuesto: muestra un doblete a Tx
= 9,12 ppm debido a los grupos metilos terminales y unmul
tiplete 6entrado en T= 8,32‘ppm asignable al hidrdgeno me
tinico. La senial a v = 7,55 ppm corresponde al doblete ori

ginado por grupo metileno y la que se registra a 722,83



‘HWHdd O

'y

-

- o

*ouvdoad TFuaF Y op NWH oJ3oadsy

€Y *3B1g _

-~
-
- o
b~ -

| -

ek

b o

W

St




ot

- @0

souvdoad TTUSJITIP 2‘T Tep NWY oI3oadsy

-~

KT *Bry

b O

H

9

-

- ON

RY ]

N\

O




*ouedoad YFuUaITP T 'T °oP NWH ox3dadsy

6T St

-t~
&
-
b 2
- ()

4
W ~

A

TOMHD

&




-

Espectro RMN He 1 fenil 2 metil propano.

QO

I
9

10PPM.



ppm corresponde a los hidrdgenos aromiticos. La relaciém
de intensidades de las sefiales relativas a protones aliff
ticos y bencénicos ~-—deducidas de las integrales respec
tivas— es consistente con la estructura asignada,asi co
mo las constantes fisicas del compuesto (37) y su espec-

tro IR.

Por lo que se refiere al espectro R.M.N, de
XIIXI (£fig.1l7) muestra dos singletes a T 8,80 ppm y 1 =
= 8,68 ppm atribuibles a los dos grupos metilo en trans

y en cis respecto al anillo aromadtico y un multiplete cen

Ql » W
C/ | \C

| | |
C
CH3/ Nen cn?” NeH,

3

trado en 1= 4,00 ppm  correspondiente al protdén metini-
co. Los j:rotones aromaticos producen un multiplete con

centro en t= 2,83 ppm.



B. HALOGENUROS DE FENILALQUILO.

La reaccidn con el sistema trialquilaluminio/
/bencéno de derivados halogenados que poseen grupos feni
lo en su molécula, ofrece particular interés., Se ha estu

diado en primer lugar, la serie de los cloruro bromuro y

ioduro de bencilo ., El primero de ellos, ( XIV), se¢ com-

'porta del modo habitual en las condiciones de trabajo

que venimos utilizando y conduce a difenilmetano (XV),

pf = 26, como {nica sustancia identificable.

Al(C2H )
c6n5cnac1 ————LLC - CGHSCH2C6H5
66
X1v Xv

El espectro R.M.N. de XV (fig.18) roveia clara
mente la existencia de un Unico grupo metileno, f-; 6,17
ppm (singlete); contiguo, por otra parte, a dos niicleos
aromdticos como indica la multiplicidad de la banda y el
bajo campo a que se registra. Su esﬁectro IR es asimia-
mo coincidente con el descrito en la literatura (38). El
bromuro y el ioduro de bencilo se comportan como su ana-
logo clorado,si bien originan (XV) con rendimientos mu
cho mids bajos. La diferencia de comportamiento entre los
ioduros de alquilo y de bencilo es facilmente justifica-~
ble por cuanto la estabilidad del catidén bencilo resul -

tante en este Gltimo caso compensaria, al menos de modo
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Espéctro RMN de 1 fenil 2 metil propeno,
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parcial la escasa nuéleofilia del iodo.

De las experiencias realizadas con el sistema
cloruro de bencilo/trietilaluminio/benceno se deduce que
en exceso del hidrocarburo aromatico, la proporcidén mo -
lar C6H5032CI/A1(C2H5)3 = 25 conduce a rendimientos prac

ticamente cuantitativos en difenilmetano; por encima de

este valor la conversidén desciende muy sensiblemente.

El comportamiento del cloruro de bencilideno

(XVI) frente al sistema trietilaluminio/benceno difier e
en algunés aspectos de los considerados anteriormente por
cuanto origina difenilmetano (XV) y 1,1,-difenilpropa n o
XVII como tinicas sustancias no volatiles.
, c6H5cﬂc12' + Al(C2H5)3 + CgHy — c6“5°52°6“,5' +
| XVI XV

+ (CGHS)ZCHCHZCHS

XVII

Con independencia de XV , cuyos espectfos IR
y RMN coinciden con los obtenidos a partir del produc t o
testigo, XVII se identifica por su espectro RMN, 1 =9,13
ppm (grupo metilo), 1= 7,96 ppm (grupo metileno), 't =
= 6,28 ppm (grupo metino) y 11=2,89 ppm (grupo fenilo )

coincidente con el de una muestra patrdén preparada por dis



tinta via.

De modo anidlogo, el triclorofenilmetano (XVIII)
origina difenilmetano (XV) —75 por ciento— 1,l-difenil -
propano (XVII) =22 por ciento— y trifenilmetano =~ 3 por
ciento—, separables por cristalizacidn fraccionada y cro
matc;grafia en columna de gel de silice.

Cetle
CGHSCCIj + Al(C2H5)3 —_— CGHSCH2c6H5 +
Xv
+ (C6H5)2C5032C53
XVil

+ (CGHS)BCH

XIX

Aparte XV y XVII, cuya estructura se ha d.;!.-outi
do con anterioridad, el espectro RMN de XIX —multiplete
con centro en t = 2,90 ppm (protones aromi&ticos) y single
te a = 4,52 ppm (hidrégeno metinico) en proporciones 15:1~
-confirma plenamente su identidad. |

El trifenilmetano XIX es por otra parte, el Gni

co producto que se obtiene en la reaccidén del mismo siste

ma enterior con trifenilclorometano. En el caso del difenil

clorometano{XX)se observa asimismo la coexistencia de procesos



de arilacidén parcial, alquilacidn yredizcci{m. Los compues
tos resultantes; Xv, XVII y XIX, poseen caracteristicas . £l
cas y espectroscdépicas, IR y RMN idénticas a los obteni

dos en experiencias ya descritas.

Al(C_H_)
2
CgHZCHC1CH, _—c—;j_;'CGHSCHZCGHS + (CgHy) ,CHCH CHy  +
66 '
XX ' xv XVII

XIX

El l-cloroetilbenceno (XXI) reacciona con e 1

sistema trietilaluminio/benceno en las condiciones habi-
tuales y conduce a l,l1-difeniletano p.e. 148722 mm(XXiIL
" componente fundamental, acompafiado de etilbenceno (XXIII)
p.e. = 135,52/760 mm , 2-fenilbutano (XXIV) p.e. 639715
mm Yy difenilmetano (XV),.p.f. = 262, separables por des
tilacién en vacio, cromatografia en columna de gel de si
lice y posterior cromatografia gas-liquido de las fraccio
nes obtenidas.
AL(C H_) 4 c6“5\

CGHSEHCHB ——E—E—z—b- //CHCHB-¥C6H5CH20H3-+C6H5?HCH20H3 :

1 66 C.H . CH3
65

XX1 XXIX XXIII XX1IV

La identificacién concluyente de los productos

anteriores ha sido realizada mediante sus espectros RMN.

El correspondiente a XXII (fig. 19) muestra un doblete a



© = 8,45 ppm atribuible al grupo metilo unido a un car-
'bono terciario, un cuartete con centro en 7x 5,95 ppm de
bido al hidrégeno metinico y una banda Gnica a’ v= 2,88

ppm que debe corresponder a los protones aromaticos.

La presencia de otilbenéono (XXIII) es inequi-
voca por cuanto el espectro RMN ae la sustahcia obteni-
da (fig. 21) muestra bandas caracteristicas a t=8,80
ppm triplete, grupo metilo-, ™= 7,40 ppm cuartete, grupo
metileno- y T=2,85 ppm singlete, hidrdgenos del nicleo

aromatico.,

- De modo andlogo,el espectro del 2-fenilbutano
(XXIV) es superponible con el de una muestra patrén obte

nida por distinta via (fig. 22) .,

La sintesis del derivado halogenado de partida
se ha realizado de acuerdo con el siguiente esquema gene

ral, consignado en la bibliografia (39).

. LiAle HC1
————
-c 6Hscoca3 c6mscu(ou)c113 -————-‘- c6ns<:ucu3
C1

El clorofenil-p-tolilmetano (XXV) es asimismo

activo frente al sistema trietilaluminio-benceno. De 1la
masa de reaccidn pueden aislarse por destilacién en va -
cio y caracterizarse por espectroscopia IR y RMN : difenil

-p-tolilmetano (XXVI) —60 por ciento—, l-fenil-l-p-tolil
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Fig. 22

Espectro RMN de 2 fenilbutano.




propano (XXVII) =20 por ciento— y L-metildifenilmeta

no (XXVIII) -3 por ciento~—.

CcH
o) A1(C,H )5 ) VA .
p)CH,C H, CHC H, ————22 % (p)CH_C,H,CH A
3614 §H 65 3C6HaCHN
c1 C6He CeHs
XXV | XXVI
v (p)cusc654$ucuzc53 + (p)CH366HQCH206H5
XXVII XXVIIX

Efectivamente,el espectro RMN. de XXVI, (fig.
23) muestra sendos singletes a t= 7,69 ppm (protones me
tilicos) y f=6,10 ppm (protén metinico), y un muitiplg
teHCentrado en f=-2.93 ppm debido a los protones aroma-
ticos.

Por otra pafte, el espectro RMN, de XXVII (fig.
éh) registra un triplete a f=-9,08 Ppm correspondiente a
los protones metilicos contiguos al grupo metileno; éste
a su vez, produce un multiplete centrado en t= 8,00 ppm.
El protén metinico se registra como un doblete a =7,83
ppm ; los protones metilicos del gfupo contiguo al nicleo

aromdtico produce la sefial correspondiente (singlete) a

t =7,69 ppm.

En el espectro RMN de XXVIII, (fig.25) se re-
gistran tres seifiales: un singlete a fa‘7,69 ppm (proto

nes metilicos), otro a v =6,14 ppm (protones metiléni -



cos) y, por Gltimo un multiplete centrado a = 2,93 ppm

que corresponde a los protones aromaticos,

El clorofenil-p-totilmetano (XXV) empleado en
la reaccidén anterior se obtuvo de acuerdo con el siguien

te esquema, descrito en la bibliografia (40).

t:H:’_"<<>>_¢‘ou Tty e A‘°‘3 C °
s 0,00 =030
ct

Xxv

Con el objetivo de determinar la posible exis-

tencia de reacciones paralelas o secundarias, de natura-

leza radicdlica, que pudieran acompaifiar a la principal ,

de tipo idénico (41), se ha estudiado asimismo la reaccién

entre cloruro de bencilo (XIV) y el sistema trietilalumi

nio/benceno en condiciones que posibilitarédn la investi-
gacidén exahustiva de tolueno y 1l,2-difeniletano en la ma
sa resultante. Una reacciédn homolitica, o la presencia de
un proceso de esta naturaleza junto al principal, de ca-
racter catidénico (41), deberia conducir a radicales ben-
cilo, moderadamente estables, susceptibles de originar to
lueno y/o 1,2-difeniletano por saturacién con hidrégeno

procedente del medio o por copulacidén entre si, respecti

vamente.
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Fig. 23

ESpéctro RMN de difenil p tolil metano. .
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Espectro RMN de 1 fenil 1(p) tolil propano.
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Espectro RMN de 4 metil difenil metano.



CEHgCHy

CH,Cl ——— C.H CH et

5
C6HSCH2CH206H5
La ausencia total de tolueno eﬁ la solucidn re
sultante se ha puesto de manifiesto por via espectrom&qjv
ca. En efecto,cuando la solucidén que se obtiene al des -
componer éon agué el producto de reaccidn y decantar y se
car la fase organica,se rectifica sucesivamente a presio
nes ordinaria y reducida, se obtienen dos fracciones. El
espectro IR de la primera(p.e. 792) es perfectamente su-
perponible con el correspondiehte al benceno iniéial; la
banda caracteriatic§ del tolueno a 893 om™L (41) - 1la mas
conveniente para identificar estebcompuesto en soluci6lx
bencénica, ain muy diluida ~ falta por completo. Por otra
parte, en el espectro RMN de la misma fraccidn tampoc o
aparece el singlete tipico del grupo metilo toluénico(T =

87.66 ppm.).

En lo que se refiere a la fraccibédn menos vola-
til ~difenilmetano, p.f. 262 =, su espectro RMN muestra
iinicamente las dos sefiales caracteristicas de esta sus -

tancia — T1=6,14 ppm (CHa) y T =2,92 ppm (protoneaarg_'



miticos) = con la relacidn de intensidades tebdrica; 1 a
banda a T =7,11 ppm , propia del 1,2-Hifenile£ano se ha-
lla asimismo ausente. De modo andlogo, los espectros IR
--on los que se han estudiado con grandes expansiones de
escala las regiones 3300-2600 cm-_1 y 800-650 em ™t - tam-
poco presentanbandas atribuibles a dicho compuesto. A ti
tulo de ejemplo, las vibraciones de tensién del grupo me
tileno aparecen no desdobladas a 2.910 cm™t (simétrica),
"y las flexiones de los enlaces CH aromaticos se registran

a 732 em~t y 696 cm-l.

Los resultados expuestos permiten concluir que
la reaccién principal de un halogenuro de alquilo con el
sistema trietilaluminio/benceno =—tipicamente iénica(4l)
— no va acompafiada de otras que impliquen la formacidn

de especies radicdlicas intermediarias.

El propio cloruro de bencilo, sustancia que,co

mo se ha indicado en paginas precedenteh, conduce a dife
nilmetano comé inico producto cuando se enfrenta al sis-
tema trietilaluminio/benceno, se ha utilizado en la deter
minacién de la relacidn molar Sptima derivado halogena -.
do/compuesto organometalico. El grado de conversidén a que
conduce cada experiencia se ha establecido con base enel
difenilmetano producido en la misma y en el cloruro de hi

drégeno liberado (valorado gravimétricamente (41) con so



@ Al(CzHs)s NO HAY )
' 2 CeHs REACCION CeHs

lucién de nitrato de plata). Los resultantes obtenidos

— tabla IiI; pag.200) revelan que, a igualdad de las res =
tantes_cpndiciones, la proporcién molar éptima compuesto:
halogenado / trietilaluminio se halla en las proximida -

des de 20 : 1.

C. HALOGENUROS AROMATICOS Y OLEFINICOS

La falta de reactividad de los atomos de halé-
geno unidos directamente a un carbono aromatico, frent e
al sistema trietilaluminio benceno, habia sido estableci
da con anterioridad (25) con objeto de extender el estu-
dio de dicho proceso a derivados halogeﬁadoa aromaticos

policiclicos, se ha ensayado la accibédn del l-cloronafta-

leno (XXIX), del 9,10-dibromoantraceno(XXX) y del 9,bro-

mofenantreno (XXXI) frente al par organometélico/benceno

que se ha venido utilizando. Los tres compuestos son iner
tes en las condiciones de reacciédn habituales y, después
de ocho horas de calefaccién a reflujo, se recuperan com

pletamente intransformados.

Br

COC

a : Br
CoHs| AN(CzHe); @
AI(C, Hs) ~

Br



La identidad de las sustancias iniciales y fi-
nales se ha establecido por sus constantes fisicas y la
superposicidn de.lés correspondientes espectros IR y RMN,
A titulo de ejemplo, en la figura 26 se recoge el espec-
tro RMN del 9,10-dibromoantraceno inicial y recuperado de

la masa de reaccidn.
La preparacién de 9-bromofenantreno y 9,10-di-
bromoantraceno se ha llevado a cabo de acuerdo conlos si

guientes esquemas de sintes;s. descritos en la bibliogra

ria (42).

cogNced Nocd
= Q00

El comportamiento de los compuestos halogena =

Br

dos que poseen el Atomo de haldgeno unido directamente a
~ un carbono olefinico depende de modo muy directo de sues
tructura (43). Con el objetivo de aportar nuevos datos al
conocimiento de este complejo grupo de reacciones, se ha
estudiado la accidén del sistema trietilaluminio/bencen o

sobre el 2-cloro-1l,l-difenilpropeno (XXXIII) y el l-(p-

bromo)fenil-l-fenil-2-cloroetileno (XXXIV). En ambos ca-




sos el derivado halogenado se muestra inerte en todas las
condiciones de reaccién ensayadas y se recupera inaltera
do —constantes fisicas y superposicidén de espectros IR-—

en la masa resultante del proceso.

Los halogenuros de alduenilo utilizados se han

obtenido de acuerdo con los esquemas de reaccidn siguiég

tes:
' c H
6 5 SoC1
C, M _COC H_ + BrMgC H_———=a  CCH oCHy ———?b Ne - CcH,
65 6°s 25 / >
C6H5 | C6H5
’ OH c1
XXXII . XXXIIL

, AlC1 . a)BrMgC_H
Br —<{/\> + (CH3C0)20 ————3-’- Br -@COCH3 . 65—»

\_/\//' b) calor
XXXIV
pc
Br -
| n “6"s (omml) {<:>
CH CHCl
2
XXXV XXXVI

Las reacciones implicadas en el primer esquema
transcurren de modo satisfactorio; la identidad.delos;qy
ductos final e intermedio se ha verificado por sus espec

tros IR y RMN (fig.o7a 30). Por el contrario, el proces o
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Espectro RMN de difenil etilcarbinol.
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resumido en seguhdo lugar presenta dificultades en sueta
pa de sintesis de XXXV y en 1la cloracién de éste a XXXVI,
Si después de la adicidén del compuesto de "Grignarda la
cetona XXXIV, se elimina el disolvente a presidn reduci-
da, a la temperatura aﬁbiente. se obtiene XXXV mezcla
do con el alcohol correspondiente (espectro IR, fig.Bl);
De modo anilogo cuando la halogenacién de XXXV se lle-
va a cabo con adcido clorhidrico, se obtiene XXXVI acom-’

pafiado del halogenuro saturado respectivo (XXXVII),espec

OH c1
| ' I

Br @-—c': —CGHS Br -"(;":6“5
CH3 cn5

tros IR y RMN (figs.32y 33) y (34 y 35).



D. REACCION DE DERIVADOS HALOGENADOS CON TRIELILALUMI-
NIO EN EL SENO DE HIDROCARBUROS AROMATICOS DISTIN-

TOS DE BENCENO.

De modo totalmente previsible, los arenos exhi
ben un comportamiento analogo al benceno en su actuacidn
comeo aceptoresfde grupos alquilo que, en forma de catio-
nes carbonio (41), se liberan de la reaccién entre halo-
genuros organicos y trietilaluminio. En este caso, no obs
tante, se suscitan algunas cuestiones adicionale§ entr e
las que destacan la posible formacidén de isdémeros cuando
las distintas posiciones libres del areno no son equiva-
lentes y las eventuales transalquilaciones de polialquil

bencenos, gobernadas por el trialquilaluminio.

En primer lugar se ha investigado la accidn del

l-bromoisobutano (XXXVIII) sobre el sistema trietilalumi

nio/tolueno, operando en condiciones que permitieran po-
ner de manifiesto la produccién de sustancias atin en can
tidades traza. Del producto de reaccidén se aislan exclu-
sivamente -fracciohamiento a presiones ordinaria o re-
ducida, cromatografia en columna y gas-liquido— p-terc-
butiltolueno (XXXIX), sustancia principal, y muy peque -
fias cantidades del correspondiente isdémero o-tercbutilto

.lueno (XL).



e ClcHy), .clCH,),

3
C .CH JH "+ AL(C_H_) — g CH
6" * + 275’3 + 3
| CH,

CH
3

XXXVIII - XXXIX XL

\

LQ no existencia de l,2-difeniletano en la ma-
: sa resultante —suat;ncia que se formaria asimismo si el
‘ i)roée;o" transcurriese a través de radicales ‘libros'- cons
tituye una evidencia adicional del caracter idénico de es

ta reaccidn. , .

Con independencia de la coine:l.doincia de las
constantes fisicas de XXXIX y XL con las descritas, su
~ estructura ha quedado establecida concluyentemente por mé
_ﬁ;dos espectroscépicos. El espectro RMN del primero (fig.
36) muestra un singlete a 1= 6,90 ppm — grupo metilo
unido directamente al nficleo aromitico—, un singlete a
T = 8',80 ppm. =—de intensidad triple del anterior — que
co-rresponde a los nueve protones equivalentes del grupo
tercbutilo y un complejo multiplete a f- 2,A92 debido a los
hidrégenos ar;)méticos. Por otra parte, su espectro IR (fig.
37) presenta dos bandas a 1388 y 1360 em~t caracteristi

cas de grupo tercbutilo y una banda clara de 1,4-disusti



tucién a 810_cm-1.‘Los correspondientes a XL se diferen
cian en la forma del multiplete debido a los protones aro
maticos (RMN) y en la banda de o-disustitucidén (IR) que

aparecen a 750 cm™ L,

De modo andlogo, el cloruro de bencilo (XIV)

origina con el sistema trietilaluminio/p-xileno una mez-
cla de 2,5-dimetildifenilmetano (XLI) y 2,3,6-trimetildi
fenilmetano (XLII), cuyas estructuras pueden establecer-

se con base en sus espectros RMN,

~ CH,
CH,
CgHCH,CL  + J:::j’ + AL(C,H)y — CH,CgH,
CH
CH
XIV 3 | 5 oy XULI
- 3
CgHg-CH, CH,+C1H
CH,
XLII

El correspondiente a XLI (fig.38) presenta un
singlete a T= 7,90 bpm correspondiente a los grupos me-
tilo, un segundo singlete a T =6,15 ppm debido a los pro
fones metilénicos y un multiplete complejo centrado en T=
= 3,0 ppm que corresponde al conjunto de hidrégenos aro
maticos. Las intensidades de las sefiales respectivas guar

dan la relacidn 3:6:7.
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Por otra parte, el espectro RMN de XLII (fig.
39 ) muestra un singlete a T*=7,82 ppm. (9 protoﬁes)que
ha de atribuirse a los hidrdégenos metilicos, una nueva se
fial ﬁnic; a T=6,25 ﬁpm (2 protones) asignable al grupo
metileno, un singlete a T= 3,40 ppm correspondiente a
los dos protones aromiticos del nicleo polialquilado
—practicamente equivalentes— 1y, por Ultimo, un multiple
te con centro en 1= 3,02 ppm que debe ser atribuidoa los
hidrégenos del resto fenilo. El apantallamiento magnéti-
co de los protones metilinicos y fenilfnicos s86lo es ex-

plicable en términos de 1,2,4,5-tetrasustitucidn.

La formacidén del compuesto XLII ha de interpre
tarse a través de una consecucidn de dos procesos (a) al
quilacidén de p-xileno con el cloruro de bencilo —cata-
lizada por el compuesto organometdlico— y (b) transal -
quilacidén del compuesto resultante a expensas de una mo-
lécula del areno-inicial, que pueden sucederse_en el or
den citado o en el inverso. No obstanée, la transalquila
cidén requiere la presencia de derivado halogenado: el p-~
xileno puro — gas-cromatografia— se recupera en el mig
mo estado después de 8-10 horas de calefaccidn con trie-
tilaluminio (gas-cromatografia y superposicién de espec-

tros IR y RMN).



K. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en la serie de expe
riencias que se describen en este capitulo son interpre
tables d§ acuerdo con los principios generalés expuestos
por Alblerola, Delgado y Fernindez (41) en su estudio so
bre reaccidén de compuestos halogenados con trietilalumi
nio e hidrocarburos aromiticos Yy con los que se estable

cen en el capitulo II de esta memoria.

Haciendo referencia, en primer lugar, a la al-

quilacion de compuestos aromidticos, el proceso transcu-

rre a través de las siguientes etapas, que confirman ple

i

cH CH2CH2CH2CH281- + Al(CZH5)3 + CcHe —>CH3CH20H2CH 06H5 + |

3

+ CH3CH20H2CHZCH2C6H5 + HBr «+ CHBCﬂ3

remente nuestra hipdtesis de trabajo:

(a) Formacidn de un catidén carbonio por accién del

trietilaluminio =—compuesto electrdnicamente deficiente—

sobre el compuesto halogenado.



C“}\ , | s s § -
AN
CHCH_Br + A1(C_H e i CHCH,_ ...Br...,A1(C_H e
oy O HCHBr + AL(C,H5) 5 oy CHCHg e e Bre . AL(CHS) |
3 3
CH,_
3 + -
—_—
cx CHCH,, BrAl(C2H5)3
3
(b) El catidén carbonio formado —o su inmediato pre

cursor ~ es susceptible de autoestabilizarse por migra -
cién de un idn hidruro, de acuerdo con un mecanismo d e
Whitmore o de Wagner-Meerwein (43), con formacién del ca

tién "isbdmero" maAs fuertemente sustituido:

CH3\ &+ &~ cn3 + -
~
o /cucuz....Br...Al(czns)3 —--—a—CH /cacna BrAl(Czﬂs)3
3 3 )
'CH3 8,
~
CcH /GCHB Y . \
1 ———————— -
Br ... AL(C,H.), . ,C - CH, BrAl(czns)3
_ 3

La velocidad de isomerizacién depende de la es

tabilidad relativa del catidén carbonio final.

(¢) Ataque del carbocatidén formado —el original,



el traspuesto o ambos— al areno presente en el medio, s e-

gin un esquema tipico de Spl:

® o _ ‘
CH3CH2CHy CHyCHp Br Al(CoHg)3 * CH3CHaCH9CH2CH, ’ :
. CeH >@ 9

- lal T H Br Al(C2Ms5)3
® H3
CH3CH CHyCHCH3Br AL (CoHg)y CH3CH2CH2CH :
H@ 2
Br Al{(CaHg)3

El ataque al catidn aromitico del anidn comple
jo BrAl(CzHS)3 segiin un esquema de reaccidn 4cido-base se °
realiza de los dos modos tedricamente previsibles que se

representan a continuacidn:

CgHsCH2,
+

ClH —— HCl + Al{CzHg)3 + CgHgCHaCgH5

el‘\l( CzHs5)3

CeHsCH2 ,
@ ——» CH3CHj3 «ClAI(C2Hg)y + CgH5CHaCgHs
H

ZHs—?l—Cl
/
C2Hs

El estudio de los gases desprendidos en el pro

ceso —por reaccidn con solucidén de nitrato de plata y ani
lisis IR y gas-cromatogrifico de los compuestos no rete

nidos por aquella— revela la liberacidn de hidrécido ha

logeﬁado y de etano, originados de acuerdo con el esque



ma anterior.

La isomeriiacién de los cationes carbonio ex -
puesta en el epigrafe (b) motiva que los halogenuros pri
marios originen los 2~fenilalcanos respectivos, a los que
' pueden acompafiar cantidades variables de compuesto l-sus
tituido de acuerdo con la relacidén de velocidades isome-

rizacién/ ataque Sg,.

En numerosos ejemplos estudiados,la reacciodn de
un derivgdo halogenado con el sistema trietilaluminio/ben
ceno va mas allid de la simple alquilacidén del compuest o
aromatico y, junto al proceso citado, aparecen otros de
alquilacidén y de reduccidén. Considerando como ejemplo el

caso del 0O« cloroetilbenceno:

CGH
A1(02H ).
—223 2, CHCH
C6H5EHCH5 g . g’ 3 + c6H5CH2CH3 +
1 65 65 :
XXI XXIX XXIIX
+ CGHSCHCH2CH3

XXIV

Los compuestos del tipo XXIII y XXIV se origi-
" nan cuando los derivados halogenados de partida —o al-

guno de sus intermedios de transformacidén— presentan cier



to grado de tensidn estérea.

Estos procesos de alquilacién.y de reduccidén

son facilmente interpretables si se admite que el comple

+
jo inicial halogenuro orgénico/organometélico,'RCHZ-X-
- 8+ s+ -
.AlR‘3 su intermedio de fisiodm, RCH2. .. X -—A].Ré y pued en

evolucionar de los dos modos tedricamente previsibles:

(a) Fisién del enlace carbono/haldégeno - como se ha
indicado en parrafos precedentes — con produccidn del ca

tidén carbonio respectivo.

(b) Ataque nucledfilo al carbono positivo del com-
plejo =~un 'cuasi" catidn carbonio— por un agente de den
sidad electrdénica elevada, antes de la fisidén heteroliti

ca del enlace carbono halégeno.
De acuerdo con estas ideas generales pueden es
tablecerse =—a titulo de hipdtesis de trabajo— 1los si-

guientes mecanismos de transformacidn:

l. Proceso de reduccidén. El1 agente nucledfilo que ata

ca al carbono positivo es un i6n hidruro que cede un gru
"po etilo del resto organometidlico — "cuasi" anidénico—en
un esquema de transformacion que implica un desplazamien

to circular de electrones:



675/ 5
CHy | . c

XXI

X i _
/C — \czﬂs)'2
C,H_CHCl + AL(C_H_)_  w==—et C_H -CHJ H —
! 2°5°3 6 | AN 2
u,), H == CH,

— csuscuzcn3 + <:1A1(c2}15)2 + CH2-CH2

XXIII
El etileno que habria de formarse de acuer do

con este curso se ha puesto de manifiesto =—andlisis IR

y gas-cromatografico — entre los productos de reaccidn.

2. Proceso de alquilacidén. El reactivo nucledéfilo se

ria en este caso un anién etilo transferido por una segun
da molécula de trialquilaluminio de acuerdo con un meca-
nismo '"cuasi" ciclico, tan frecuente en quimica de com -

puestos organometalicos:
+ -

Cl — A1(C_H_ ), -
_ / / 252
C_H_CHCl + A1(62H5)3 —>c6u —CHJ \czn5 —_—

675 5 Pam\
cr{3 CH3 H3C2—-A1(C2H5)2

XXI

S?ch CH, + c1A1fc2H5)2 + Al(c2H5)3

23
CH3

XX1V



Las investigaciones de que se da cuenta en el
capitulo siguiente confirman esta hipdétesis y permitenes
tablecer de modo absolutamente concluyente el mecanismo

~de alquiiacién.

—

Las complejas transformaciones observadas en los

compuestos dihalogenados son referibles a los tres meca-

nismos fundamentales citados. Asi, a titulo de ejemplo ,
la formacidén de n-propilbenceno (VIII), 1,2-difenilpropa
no (IX) y 1,1-difenilpropano (X) por reaccién de 1,2-di-
cloropropano (VII) con trietilaluminio/benceno es fécil-
mente interpretable considerando que VII puede originar
dos monocationes carbonio distintos, XLII y XLIII, y és-

tos transformarse de acuerdo con el esquema siguiente:

CH CHClCH201

3
VII
Al(Cc H
1( 2 5)3
1
cuén 1
CHCHCH,, CHCHCH,C1
c1
XLIX XLIIX
CgH CeHe
CH_CHCH C,H CH_CHCH_C1
3] 2765 37 2
C.H
XLIV * _ 675 x1v
Al(C_H
1( 2_5)3

CHBCHZCHZCGHS

VIII



La reaccioén de XLII con benéeno daria lugar al
bmonoélordderiVado respectivo XLIV que, por ulterior re-
duceidn, conduciria a n-propilbenceno ( VIII ). Por otrav
parte, el monocloroderivado XLV procedente del cation
XLIII evolucionaria de modo diferente al anterior : su
reaccidn con unarnueva molécula de catalizador daria lu-
gar a otro catidn carbonio XX sobre el que actuaria una
nueva molécula de benceno originando el hid;:carburo dia

rilico correspondiente segin el esquema:

CeHy
A1(C_H_) CeHe !
CH, CHCH,C1 -—-—E—lcn cucu —_—5 0 o cH.CH-cCH
3] ? ] U
Colls Cetls CeHs
XLV XLVI IX

La formacidén de 1,l-difenilpropano es interpfg
table asimismo con facilidad si se admite la formacién.
"del catidén XLVII, su isomerizacidn ulterior al XLVIII ’
mis estable =—la carga positiva estd conjugada en él con
‘el nicleo aromidtico, y, por Gltimo su ataque al benceno

segin un esquema de sustitucidén aromatica electrdéfila.

(C.H_)_Al + C_H,
2573 6
CHBCHCH C6H CH CHCH2C6H5———.»CH3 CHCGH 58

Cl
XVIII XLVII XLVIII

—— CH3CH cn(c6 5 5

X



La falta de reactividad de los halogenuros aro-

miticos y olefinicos es interpretable también de acuerdo

con las ideas precedentes.. En efecto, si todo tipo de trans
formacibén se inicia con un ataque del trialquilaluminio
—sustancia deficitaria en electrones — al Atomo de hald
geno, éste debe constituir un centro de densidad electrd
nicé elevada. Tal situacidén, caracteristica de los compues
tos que poseen el aAtomo de haldgeno unido a un carbono sa

5+
turado, RCHz— X, no se da en los halogenuros olefinicos y
aromadticos que, habiendo de ser descritos en términos de las
formas resonantes siguientes, poseen atomos de haldgeno con

densidad electrdénica mermada, de escaso caracter nucledfilo.

No obsi:ante, existen otras causas de inercia en
los derivados halogenados —alifaticos de muy baja magni-
tud molecular — frente al trietilaluminio. La falta de reac
tividad del 1,2-dicloroetano hay que atribuirla al muy ba
jo punto de ebullicidn de este compuesto (p.e., 842)que mantie
ne una escasa concentracién del mismo en solucidny, por consi

guiente,se sustrae a la accidn del compuesto organometalico.



11, MECANISMO DE LOS PROCESOS DE ALQUILACION
~ DE DERIVADOS HALOGENADOS POR TRIETILALU-
MINIO, " -






En el capitulo precedente se ha dado cuenta de
la reaccidn que tiene lugar entre un halogenuro de alqui
lo y el sistema trietilaluminio/benceno cuando él aAtomo
de halbdgeno del primero —o de alguno de sus productos de
transformacidén — se encuentrabsometido a cierto grado de
impedimento estéreo. En tales casos, junto a la reaccidn
de sustitucidn aromética electréfila que se observa habi
tualmente, tienen lugar sendos procesos de alquilacidn y
de reduccién que, referidos al clorodifenilmetano (XX) co

mo ejemplo, pueden formularse como sigue:

Ar(cC
: _~_~A—
Lbuscucmb 5 c (c CHC6H5 + CGHSCH2 6"5 o+
66
XX XIX : Xv
+ (cﬁus)acucuacu3
XVII
N 4T tnlo da hinhtesis de trabajo, el proces o

de alquilacién =—que, en el ejemplo citado da lugar a
XVIYI~ ha sido interpretado admitiendo la formacibn de un
complejo 1:1 entre el halogenuro de partida y el trial-
quilaluminio, y el ataque ulterior a aquel de una nue

va molécula de organometidlico, como se indica a conti

nuacién:



+

CeH N /J\

AL(C,H,) ’/ A1(c Hg _ ‘
CoHsCHCIC H, - C.H 5 —
XX
Al(c Hg )y
c6u5\
—_— c H/CHCHzcu3 + ClAl(Czﬂs) + Al(c,,us)_5
65 _
XVII

Con el objetivo de demostrar que el esquema an
terior representa efectivamente el mecanismo del proccio
de alquilacidn, se ha estudiado la reaccién del (+)cloru-

ro de 2-clorodifenilmetilo (XLIX) con el sistema trietil

aiuminio/benceno, de la que se obtiene 2~clorotrifenilme
tano (LI),p.f. 772, =—resultante de la sustitucidn elec
tréfila —, 2-clorodifenilmetano (L), p.e., 1642/19 mm,

— producto de reduccién=— y (+) 1-(o-clorofenil) ~l-fenil-

propano (LII), p.e. 1852/20 mm, — producto de alguila



ctén — ,

¢t ct ct

@ CHCICeHs —‘i%*—'ﬁl- CHaCEHs * CH{(CgHs)2 »
6

XLIX . cl

. ?HCH:CH3
CgHsg
LN

Las sustancians anteriores, separables mediante
cromatografia gas-liquido, se caracterizan por sus cons-
tuntes fisicas y sus espectros RMN, En efecto, el corres
pondiente a L (fig.40) muestra un singlete a t=5.95 ppm

caracteristico de su grupo metileno y un multiplete
con centro en v =3.90 ppm d;bido a los protones aromati
cos. De modo anidlogo, el espectro RMN de LI (fig.4l) pre
senta un singlete a 1 = 4,03 ppm y un multiplete at= 3.5
ppm atribuibles al protdén alifatico en carbono tercia -
rio, fuertemente desblindadb. y a los hidrdgenos arométi
cos, respectivamente. Por (ltimo, LII (fig.42) da 1lugar
a un triplete centrado en t=9,08 ppm - grupo metilo-—,
un quintuplete con centro en T= 7.08 ppm -'gfupo metile
no—~ y un segundo triplete a T=5.62 ppm correspondien-
te al protén metinico; los hidrdgenos aromaticos origi -

nan un multiplete que aparece a T = 3.87 ppm Las rela =~
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.ciones de intensidades de todas 1a§ bandas coinciden con -

las requeridas por éstos compuestos.’

La formacién de l-(o-clorofenil)-l-fenilpropa=-
no (LII) dextrdgiro excluye todo mecanismo de alquilacidn
a través del catidn carbonio LIII —este intermedio ha-

bria conducido a un racemato y confirma que la salida del

Ct

CeHs

dtomo de cloro del derivado halogenado de partida y 1la
entrada del grupo etilo se.producen de modo simulténeo ,

de acuerdo con el esquema propuesto.

' +
ct c1 ¢C1
.-

Al1(C_H_) CH ~ AL(C_H_)
CHC1C,H_ ——=222m H ./ A 252 .
65 576 ‘ .
Hsca ) (CZHB
\ Al(czns)2

— @cpcu + cu\l.(cau‘,’)2 + Al(C2H5)3

La sintesis de XLIX se ha llevado a cabo de

acuerdo con el siguiente esquema (44) que resume el plan



de trabajo desarrollado:

soci cuscnzcncuz ct
i cocl -—5—5_-. €O CeHE ——sieoH3 o CHa
[al]a 7: 0.70

» »
= CHCgHs Rz, CH CgHs
OH Ct
c ct
22 225
[a], = <240 [a]5 7 =e720

El necesario l-cloro-2-metilbutano 6pt1camonte
. activo fue preparado por reaccidén del correspondiente al

cohol comercial, {a} = =5.,90, con el cloruro de tionilo.



I1I. ACCION DE LOS SISTEMAS HALOGENURO
ORGANICO/TRIETILALUMINIO SOBRE
COMPUESTOS OLEFINICOS,






En la reaccidn de los halogenuros orginicos con -
el sistema trietilaluminio/compuesto aromatico, éste Gl-
~timo actiia como reactivo nucledéfilo y capta los cationes
carbonio resultantes de la accidn del compuesto ofganomg

talico sobre el derivado halogenado.

En este mismo orden de ideas ofrecia especial
interés la sustitucién del areno por una olefina - com-
puesto con un centro de dénsidad electrénica asimismo ele
vada — por cuanto, el posible comportamiento de ésta co-
mo aceptora de cationes carbonio, abriria una interesan-
te via de sintesis de hidrocarburos. No se nos ocultab a
que dicho método preparativo podia estar afectado de una
reaccidn secundaria especialmente perturbadora: la poli-
merizacidén del alqueno inicial por un mecanismo catidni-
co que iniciarian asimismo los iones carbonio proceden -
tes del compuesto halogenado. Dicho proceso competiﬁiwroi
ha sido puesto de manifiesto en todos los casos conside-

rados y, en la mayor parte de ellos, es el predominante.

Como uno de los ejemplos estudiados en los que
no se forma de modo exclusivo material polimérico, el 1l-

cloro-l-feniletano (XXI) reacciona con trietilaluminio-en

el seno de ciclohexeno y origina una mezcla de l-ciclohg



xil-l-feniletano (LIV), 2-fenilbutano (LV) y etilbenceno
(XXIXI), separables por fraccionamiento a presidn reduci
da y/o cromatografia en columna de gel de silice o gas-1i

quido de las fracciones obtenidas en aquel,

C6H5$HCH3 + [:::J + Al(CZH5)3 ——t c6nsju-4<:::>+
C1 Hy

LIV

+ C_H_CHCH.CH, + C_H_CH CH
6 5| 23 6’5 273
CH
3
LV XXIIX

Con independencia de LIV, LV y XXIII,y de acuer
do con las ideas generales antes expuestas, se obtiene .
uné canfidad importante de material polimérico que queda
como residuo en la destilacidn primera de la masa de reac

cibn.

Las sustancias anteriores se han caracterizado
por sus constantes fisicas, coincidentes con las biblio-

graficas, y por los datos que sSuministran sus espectros

RMN. En efecto, el correspondiente a LIV (fig.43) mues - -

tra una sefial a T= 2.85 ppm correspondiente a los hidrd
genos aromidticos, un cuartete con centro en T = 7,65 ppm
debido al hidrégeno metinico, un doblete a T = 8,82 ppm

relativo a los protones del grupo metilo y, por Gltimo ,



Fig. 43

Espectro RMN de 1 ciclohexil 1 fenil etano.
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Fig. 44

Espectro RMN de la masa de reacéidn de

cloruro de bencilo/trietilaluminio/ciclohexeno.




una.baﬁda ancha a T = 8.5 ppm caracteristica del sistema:
de protones ciclohexanicos. Por otra'pafte. los equctnm
dé LV y XXIIIX (£fig.22) coinciden exactamente con los re-
gistradosven los mismos compuesto; obtenidos por diﬁtiﬁ-

ta via.

Con independencia del ejemplo anterior, se h@
investigado la accidn de los sistemas trietilaluminio/ci
clohexeno y triisobutilaluminio/ciclohexeno, sobre los si

guientes compuestos halogenados: bromuro de etilo, bromu-

ro de n-amilo, bromuro de isocamilo, 1l,2-dicloro-2-metil-

propano, bromuro de alilo, cloruro de bencilo y cloruro

de - feniletilo. El tdnico producto'rqsultaﬁte en todo s

los casos es un polimero de ciclohexeno de baja magnitud .
molecular, como se deduce de sus amplios intervalos de ebu
llicién, de su comportamiento gas~cromatogriafico y de sus
espectros RMN., Como ejemplo de esta (Gltima evidencia, en
la figura 44se registra el espectrograma correspondiente
al producto de reaccibén entre el cloruro de bencilo y>el
sistema trietilaluminio/ciclohexeno. Se observa un sin ;
glete a T=2.87 ppm. —comparativamente muy poco inten -
s0= y unas bandas anchas, apenas resueltas, en el inter
valo 8.25 .t< 8.95 ppm.: el primero ha de atribuirse a la
presencia de grupos fenilo en muy escasa prpporci6n'h~1a
relacién protones alifdticos/aromidticos es ée 50:1~ y al
'multiplete a los grupos metileno de la unidad policiclo-

. L 73
hexanica.



Los resuliados exprestos son interpretables de
modo satisfactorio considerando que a la formacidn del ca
tién carbonio (LVI) por reaccién del halogenuro de parti
da con trietilaluminio, puede seguir su ataque al doble
enlace olefinico y, posteriormente, la transferencia de
un idén hidruro por el anién codplejo, con formacidén de

LIV:

A1(02H5)3 + -
c6asiﬂcr{3 2 06H5c3c33 ClA1(02H§)3
1 LVI
cH, GHs
C H_-CH
| C6H5CH 6's
C6}15CHCH3 + O — :() CIAl(czﬂs);
H _
LVI '
ClAl(C2H5)2
CHZ = CH2

La formacién de 2-fenilbutano (LV) y de etil -
benceno (XXIII) tendria lugar de acuerdo con sendos pro-
cesos de alquilacién y de reduccidn, reSpectivamenté,ané

logos a los considerados en capitulos anteriores.

+
Cl — AlL(C_H_)
N

A1(C_H > 25’2
H_CHCH —-iﬁb-cucn/ (cu —_—

c
- 67513 657 L~ 25
1 cH, CoHg == AL1(C HL),

—_— C GH CHCH2CH
CH3

Lv

+ C151(c2ﬂ5)2

5 3



+
cl1 — Al(C2H5)2

(C2Hs); 7 N ~ |
——————
CeHCHCH, _ C6HSC|H PR ( cw, ——
c1 CH H — cH_~
3
— CGHSCHZCH + CH, = CH_ + cm;\(czﬂs)2

3 2 2

XXIIXI

Por iltimo, los procesos de polimerizacién ob-
servados se iniciarian con produccidén de un idén carbonio
del tipo LVII y adiciones sucesivas de moléculas de al -

queno segin un mecanismo catibénico:






1V, .ACCION DEL TRIETILALUMINIO SOBRE
OTROS SISTEMAS ORGANICOS.






El co&portamiento de 165 sistemas derivado ha-
logenado/trietilaluminio frente a moléculas“ nucledfila s
—compuestos aromaticos yvalquenos-n discutidas en los ca -
pitulos precedentes, permite considerarlos como agente s
potenciales de alquilacidn de compuestos organicos que po

seen centros de densidad electrénica elevada.

A titulo de investigaciones exploratoriasenes
te Area de la sintesis orginica, se ha estudiado el gra-
do de'aplicaci6n de dicho sistéma como reactivo alquilan
te de alcoholes y, por otra parte, se ha verificado asi-
mismo su falta de actividad en el mismo sentido frente a
enlaces miltiples esencialmente electrdfilos como los pre.

sentes en los compuestos carbonilicos.

En el primero de los sentidos apuntados, el io-

duro de bencilo (LVIII) reacciona con el par trietilalu-

minio-alcohol bencilico, en solucién bencénica, éon pro-

duccidn de éter dibencilico (LIX) como tnico producto no

VOlétilo

A1(C H.)

—_—l 2 2 :
CeHgCH I + CoH CH,OH CgHgCH,OCH, C H, + CH,CH, +

LVIII LIX + TAL(C_H.)



. La novedad de este proceso -;de;.que no se ha
hal‘lado precedente bibliogrifico alguno — exigia estable
cer de modo especialmente inequivoco la estructura del
" éter resultante. Su espectro IR (fig. 46) muestra bandas
caracteristicas a 1600 y 1500 <:m-l (v CCaromiatico), a
1099>cm-l (éter dialquilico) y, por Gltimo, a 738 y 699
cm™Y (6 CH aromitico en nicleo bencénico monosustituido).
De otra parte, su espectro RMN (fig.47) presenta dos ﬁﬁ_i_
cas sefiales a fa:5;60 ppm. (singlete, grupos metileno
~ fuertemente desblindados) y a t =2.78 ppm (singlete,pro
tones aromdticos), en relacidén de intensidades 5:2.Por ﬁl.
timo,su espectro UV(fig.45) en etanolf-f.xméx' = 258 m ﬁ, log =
= 2,593 A . =252 m , log e=2.50 y _Améx-26‘i m , log

= 2.50~ coincide con el descrito en la bibliografia(4s)

La referida sintesis de éteres =—que confirma
nuestras provisiones anteriores en este sentido~— es in-
terpretable con facilidad si se advierte que el catidén
carbonio resultante de la accidén del compuesto organome-"
tdlico sobre el derivado halogenado inicial, puede actuar
sobre el oxigeno alcohdlico de acuerdo con el esquema si

guiente:

+ C.H_CH,OH +
_—L_—_’ {
CHZI + Al( CZHS ) 3-—>06HSCH2 CGHSCH2?0H2C6H§—-
H

IAl(C2H5)3 | IA1(02H5)3
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Fig. 47

Espectro RMN del éter dibencilico.



IA1(02H5)

S CgHgCH,OCH CeH,  + CH,CH; + TIAL(CH,),

La eliminacidén de un protdén por parte del ca -
tién oxonio intermediario —1la base que actuaria en es-
te caso es el anidn complejo XAl(C2H5)3— conduce al éter

respectivo.

El mecanismo asignado al proceso anterior im -
plica que el par halogenuro orgénico/trialquilaluminioqg
tia como generador de cationes carbonio que atacan ulte-
riormente centros de densidad electrdnica elevada. La cer
teza de este supuesto implicaria qﬁe dicho sistema no ac
tuaria en el sentido indicado sobre enlaces multiples pre
dominantemente eiectréfilos, como el existente en los oxo
compuestos. Con el objetivo de verificar dicha hipétesis,

se ha estudiado el comportamiento del sistema cloruro de

bencilo/trietilaluminio, en benceno como disolvente: co-

mo productos de reaccidén no volitiles se aislan tnicamen

te difenilmetano (XV) y alcohol bencilico (LX) - separa

' bles con facilidad por destilacidn fraccionada-.produ -

- ciéndose, ademas, etano y etileno.

C6H50H2C1 + C6H50H0 + AI(CZHS)B + C6H6 — CGHSCH2CGH5 +
' XV

C6H5CH20H + CHBCH3 + CH2=3CH2 + ClAl(02H5)2

LX



Los compuestos obtenidos se han identificado
concluyentemente por comparacidén de constantes fisicas y

espectros IR y RMN con productos testigo.

Los hechos observados confirman la hipébtesis
que origind esta investigacidén por cuanto el proceso glo
bal formulado es la suma de dos reacciones que transcu -

rren con entera independencia:

a) La que tiene lugar entre el halogenuro de alqui
lo y el par organometalico/benceno —ya estudiada en el

capitulo I - con produccién de difenilmetano (XV):

Al(CZH )
06H5cuzc1 ——u-CGHG 06}15014206}15 + cuz’cn3 + cmx(caus) 2
X1V XV

b) La reduccidédn del aldehido por el trialquilalumi-
nio, sin intervencidén alguna de los restantes componen -
tes:

C6H CHO + A1(02H5-)3 —_— C6H CH _OH + caz.cu

5 2 2

5

Este proceso es enteramente anadlogo a la reduc
¢cidn de derivados halogenados, expuesta y Justificada en

capitulos anteriores. .

0 —Al1(C_H_)
Al(C2H5)3 /{} \2 5 2

CgHSCHO =~ CgH —CH ( ci, —=CH

2,.,cué +

H-=—CHy



+++
+ CgH_CH o:xl(caﬂs)2 —5"  CgHgCH,0H + AL ot CH,CH,

52

. La capacidad del sistema derivado halogenado/
/trialquilaluminio como‘reactivo de alquilaci6p de com -
puestos organicos con centros de densidad electrbnica ele
vada —carbonados o no carbonados — puede constituir un
método de trabajo de grandes posibilidades en quimica or

ginica de sintesis.

Por Gltimo, se ha investigado la accibn del sis
tema trietilaluminid/bencepo sobre p-metoxiestireno, con
objeto de determinar la posible actividad de dicho par s.g
bre un enlace etilénico fenil-conjugado. En las experien
clas realizadas no se obtiene ningfin compuesto definido

sino Gnicamente un material de naturaleza polimérica.

La sintesis de la olefina inicial ha sido rea-

lizada de acuerdo con el siguiente‘esquema.
CH,0 —@cuo + CH Mgl ———> cuso—© ?HCHs —_—
OH :
—> CH,0 —@ CH = CH,



V. ACILACION ANOMALA DE BROMOBENCENO
POR EL METODO DE FRIEDEL-CRAFTS,






En relacién con el estudio de la sintesis de al
Qohdles asimétricamente_suatituidos,.necesarios en nues-~
tras investigaciones acerca del mecanismo de acéién del
trietilaluminio sobre derivados halogenados, se ha estu-
diado la sintesis de diarilcetonas por reaccidn de cloru
ros de Acidos aromaticos con bromobenceno gn presencia de

aluminio anhidro.

Ya en 1948, Sulzbacher y Bergmann (46) obser-
van anomalias en la acilacién de bromobenceno con distin
tos cloruros de &cido. Asi, en la sintesis de la p-bromo
fenilheptilcetona y de p-bromofenil-(2-etil) hexilcetona
a partir de los cloruros acilo correspondientes observan
_la'formaci6n de fenilheptilcetona y de fenil (2-etil) he
xilcetona, respectivamente, Juhto a los compuestos espe-~
rados. MAs tarde Bardone (47), da cuenta de sus investi-
gaciones sobre acilécién de bromobenceno con cloruro de
3,5=-dinitrobenzoilo, en nitrobenceno, que permiten iden-
tificar 3,5-dinitrobenzofenona ademas de la esperada 4 -
bromo-3,5-dinitrobenzofenona; si la reaccion se realiza
en el seno de sulfuro de carbono, se obtiene 4'bromo-3.2

-dinitrofenona como unico producto.

Pese a la evidente deshalogenacién que tiene lu



gar en los casos citados, no se ha conseguido aislar pro
ducto alguno con un grado de bromacién superior a los com
puestos de partida o a las cetonas monohaiogenadas. Con
objeto de aportar nuevos datos sobre el conocimiento de
la reaccidn entre bromobenceno y cloruros de acilo aroma
ticos, se ha investigado la accidn de distintos compues-
tos de este tipo (cloruro de los acidos m-clorobenzoico,
p-clorobenzdico, o-toluico, m-toluico ,y o-metoxibenzoi
co) sobre bromobenceno, en presencia de cloruro de alumi

nio anhidro.

El planteamiento de nuestras investigacione s
obedece a un doble propésito: (a) poner de manifiesto la
formacidédn de alguna sustancia polibromada que justifique
la deshalogenacidén evidente de las cetonas que se aislanj
(b) comprobar la generalidad del proceso en los mas varia

dos tipos de cloruros de arilo aromaticos.

En presencia de cloruro de aluminio anhidro y
operando en el seno de bromobenceno -—sin disolvente adi

cional alguno—, el cloruro de m-clorobenzoilo (LXI) ori

gina una mezcla de 4°-bromo-3-clorobenzofenona (LXII), p.
£. 1162 C , 3-clorobenzofenona (LXIII), p.f. 822C y p-di
bromobenceno (LXIV), p.f. 892C , separables por fraccio-
namiento a presiones ordinaria y reducida (IV), seguido

por cromatografia en columna de gel de silice y repeti -



das cristalizaciones de etanol de los sdlidos obtenidos

(LXII y LXIII).

Br .
@-.—cocn @ .6'.911.@—(:0 _@—&*@—co@ .
e
é) ‘ ‘

LXH LXim
Br

pel

Br

Lxt

L

La naturaleza de las sustancias resultantes de
la reaccidn anterior, ha sido establecida inequivocamen-
te por via espectroscdpica. En el espectro RMN Qe LXII
(fig.48) se registran un multiplete centrado a T= 2,08
pmm mientras que su espectro IR (fig.49) muestra Landas a

1 y 1.475 em™> (vC-C aromati

1.640 em™t (v CcO), 1.580 cm”
ca), a 835 Qm-l (m-disustitucidn) y a 800 y 700 cm;l (m-
disustitucién). Por otra parte, el espectro RMN de LXIII
(fig.50) consta de un multiplete centrado en T=2.43 ppm
(protones aromiticos) y su espectro IR {fig.51) pre =
senta a %.650 <:m-1 la vibracidén de tensién garactpristi-
ca del g;upo oxo. Por dltimo, el espectro RMN de LXIV
(fig.52) muestra una banda tinica a T=2.66 ppm (single-

te) y sus constantes fisicas coinciden con las descritas

(48) para el p-dibromobenceno.

De modo anadlogo, el cloruro de p-clorobenzoilo

(LXV) da lugar a una mezcla de 4Zbromo-i-clorobenzofeno-
z i ! !



na (LXVI), é.f. 148-502C , 4-clorobenzofenona (LXVII) p.
f. 75,52C y p-dibromobenceno (LXIV) p.f. 892 C., que pue
den se?ararse Y purificarse como se indica en el caso an
terior. Las constantes fisicas, coincidenfes con las bi-
bliogrdficas, las cifras analiticas y los espectros IR y
RMN de LXVI, LXVII y LXIV confirmanvde modo concluyent e

las estructuras asignadas.
' r

B
D Q) oo OO0

LXV Lxvt Lxvi
Br
-
B¢
LXiv

En efecto el espectro IR de (LXVI (fig.53) da
bandas a 1.642 (vCO), 1.585 y 1.484 (v C-C aroméatico),851
cm-l (p-disustitucidn), muestra que el espectro RMN (fig.
54) da un multiplete centrado a T=2.30 ppm. sus constan
tes fisicas coinciden asimismo con las descritas (48 ),
En los que se refiere a LXVII, su espectro IR (fig. 55)pre

senta las siguientes bandas representativas: 1.648 cul-l

(v CO), 1.581 y 1.480 cm™t (v C-C aromatico), 841 cm"l
(2,4~disustitucidén) y 728 y 695 cm™t (monosustitucidn) .
Por otra parte, su espectro RMN (fig.56) muestra, como ema
previsible, un multiplete tnico a 1= 2.30 ppm. Las carac

teristicas fisicas coinciden asimismo con las descritas

(49)., ‘La identificaciédn de LXIV se ha realizado como en
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Espectro I.R. de 4°bromo 3 clorobenzofenona.



9 © 10PPM.

Wl
H
o
N
~3
@

Fig. 50

Espectro RMN de 3 clorobenzofenona.
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Espectro IR de 4 clorobenzofenona.
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el caso anterior.

La generalidad de la reaccidén alcanza tambié n
a cloruros de acilo con sustituyentes donadores de elec-

trones. Asi, el cloruro de o-tolilo (LXVIII) produce 4°-

bromo-2-metilbenzofenona (LXIX), p.f. 1402/2 mm, 2-metil
benzofenona (LXX) p.f. 182C. junto con el bromobencen o

(LXIV) habitual.

Br
Q=0 = Q-0 Q-0 -
CH3 CH3 CH3

LXviy LXiX LXX
Br
el
Br
LXIV

La identidad de LXIX queda confirmada por sues
' . -1
pectro IR (fig.57), que presenta bandas a 1.660 ¢m (v

CO), 1.580 y 1.475 em~ !

(v CC aromdtico), y por su espec
tro RMN (fig.58) con un singlete a ¥ =7.71 ppm atribui- .
ble al'grupo metilo y un multiplete a vt =2,55 ppm corres
pondiente a los protones aromaticos. La relacidén en tre

los hidrdgenos aromaticos y alifaticos corresponde a 1la

estructura asignada.

La 2-metilbenzofenona (LXX) se ha identifieado
concluyentemente por el mismo prbcedimienﬁo. Asi, su es-

‘pectro RMN (fig.59) registra una sefial ‘inica a t = 7.66



ppm asignable a los protones metilénicos y un multiplete
con cent;o a T=2.50 ppm propio de los hidrégenos aro-
maticos. La relacidén protones afométicos/protones alifa-
ticos esta asimismo de acuerdo con la estructura asigna--
da. Por otra parte, sus constantes fisicas coinciden tam

bién con las descritas en la bibliografia (50).

Las experiencias llevadas a cabo con el iséme-

ro m-sustituido (LXXI) da lugar a 4 -bromo-3-metilbenzo-

fenona (LXXIXI), p.f. 1092C.,y 3-metilbenzofenona (LXXIII),

p.f. 1132 C,, junto con el habitual p-dibromobenceno (IV)

Br
AICL
(O @ - Q0O O~ -
CH3 CH3 éhs

LXXI LXXI LXXM
Br

POl

Br

Lxiv
La estructura de LXXII se deduce inequivocamepn

te de sus constantes fisicas y de su espectro IR (fig.60),

1 (v CO) 1.585 cm-l (v CC aromdtico),

bandas a 1.648 cm™
841,790 y 700 cm™t (m-disustitucidén). Asimismo, el espegc
tro RMN (fig.61) registra un singlete 1 =7.60 ppm corres
pondiente al grupo CHS’ y bandas a (=2,65 y a T =2.41

pmm atribuibles a los protones aromaticos. Del mismo mo-~

do, la identidad de LXXIII se establece concluyentemente
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con base en datos espectrales: su espectro IR (fig. 62 )
presenta bandas a 1.660 cm-l'(v CO0), 1.595 y 1.480 em ™1
(vC-C aromitico), 780 — (m-disustitucidén), 720 y 700
cm ~ (monosustitucidn). E1l espectro RMN (fig.63) presen-
ta un singlete a a2 7.66 ppm correspondiente a los pro

tones metilénicos y un multiplete centrado t=2.55 atri-

buible a los protones aromaticos.

Deasde el punto de vista quimico, LXXIII forma
una oxima de p.f. 1322 C (de etanol); descrita (51) p.

f. = 1002 C,

Las experiencias llevadas a cabo con cloruro de

o-metoxibenzoilo (LXXIV) son menos concluyentes, porque

conducen a mezclas complejas de sustancias de diffcil se
paracién. En todo caso se aislan Unicamente en estado pu
rovla correspondiente 4°~bromo-2-hidroxibenzofenona(LXXV),
p.f. 982 C., y p-dibromobenceno (LXIV). El andlisis croun
tografico en capa delgada y los espectros IR de las frac
ciones intermedias revelan la presencia en ellas de ben~

zofenonas parciailmente desmetiladas.

' Br :
L . Br
e - Alcty Q_co_@ar./@
\*-< Br
OCH3 OH ,

LXXv ) LXXV LXIv



or reaccidn de LXXV con ioduro de metilo en me
dio alcalino se transforma en la cofresbondiente 4’ -bro-
mo-2-metoxibenzofenona (LXXVI), p.f. QIQC(SZ)qué comple-
ta su caracterizacidén. Los espectros IR y RMN de los com
puestos anteriores son consistentes con las estructuras

asignadas,

En efecto, el espectro IR (fig.64) de LXXV pre

1 1 (v C0),1.600

sénta bandas a 3.300 cm ~ (v OH), 1.630 cm”
y 1.480 em™! (v CC aromitico). Su espectro RMN (fig. 65 )
muestra un multiple£e correspondiente a los protones aro
maticos centrado en 1= 3.10 ppm. Por otra parte, sus ca-
racteristicas fisicas coinciden con las descritas (53).
Asimismo el espectro IR LXXVI (fig.66) muestra bandas a

1.645 em™t (v CO) y 1.260 em™!

(v OCH3) muestras que en
su espectro RMN (fig,67) se registran, un singlete a 1=
= 6.30 ppm debido a los protones metilicos Yy un multi -

plete centrado en 1=2.68 ppm correspondiente a los hi-.

drdogenos aromaticos.

Los resultados obtenidos permiten concluir que
la deshalogenacidn observada en la reaccién'de cloruro s
de acilo con bromobenceno, en presencia de clorurode alu
minio, es un proceso completamente general. El estudio de
los mAs variados tipos de cloruros de acido y el aisla -
miento de p-dibromobenceno, completando las investigacio

nes de Sulzbacher y Bergmann (46) , Bardone (47) y Amin



(54)'en este Area, establecen concluyentemente el.alcan-
ceﬂy el quréo del proceso. Su interﬁretacién mecanistica
pued; realizarse mediante un esquema de reaccidn que se
inicia en el propuesto por Dumreicher (55) =—modificado
mis tarde por Copisarow (56) - y prosigue mediante el ata
que normal del catidén acilo al bromobenceno y al benceno
originado en la primera fase del proceso;:

C6H Br + AIZCIG -———D-CGH Al_Cl_ + BrCl

5 57275

CGHSBr + BrC1 | —— (p) BrC6HQBr + HC1

C6HSA12C15-+HCI ———h—A12C16 + c6H6

/@—cocx + AICi3
R




80
<
O 60
=
< \
=
&40
P
bt CHs ‘
—

20

1 ' 1 _1 L 1 L L L I i
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 625

Fig. 62

Espectro IR de la 3 metil benzofenona.

N2 de ONDAS (CM™Y)



Wddot € 8

ceuousjozuoqiTjow ¢ eyl ap Nwy ox3oadsy

€9 °*31y

[ T T

o~

w
4w
~
—-m
-~
) -

€HD




25 30 40 50 U3 6o 70 80 90 10 2w 5
100 ] N T 14 o Ty T t T 1 T t t LI | 1
8o} 4
5 60} <|) N
)
2 4ol {
< OH
[» 4
'-—
20} |
0 1 1 1 1 1 1 | ! 1 i
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 625

N2 DE ONDAS (CM™Y)

Fig. 64

Espectro .IR de la 4°bromo 2 hidroxibenzofenona.
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VI. DISCUSION GENERAL DE RESULTADOS,

A






VI Discusién general de resullados

Los resultados obtenidos en la reaccién de dis
tintos tipos-do halogenuros organicos con el sistema trie
til@luminio/bencono, interpretados ya en los capitulos
precedentes, ponen de manifiesto tres caracteristicas qul
micas de este tipo de compuestos organometalicos quc'peg
miten fundamentar el esquema propuesto por Cosee (57) pa
.ra la formacibén de centros activos en los sistemas cata-
liticos heterogéneos que gobiernan la formacidén de poli-

meros estereoregulares.

En primer lugar, los trialquilaluminios compues
tos fuertemente electrifilos, son capaces de oséindir en
laces covalentes que poseen un marcado caracter ibnico —
—carbono saturado/halbgeno pero no carbono aromatico/clo
ro—, con formacién de un anién complejo y liberacién del

catidén respectivo:

N ~ Y -
-}c - X + A1(62H5)3 —-———_-—-—- -;c + xm(czgis)3

Este hecho constituye una evidencia de gran in
terés en relacién con el supuesto esquema a través de 1}

‘cual, como se admite en nuestra hipdtesis de trabajo, se



origiﬁan las especies catalificas que actﬁ#n en los pro-
cesos de polimerizacidén estereocespecifica de alquenos.La
fOrmaci6n de los defectos reticulares superficiales que
conducen a un centro a#tivo (fig. 1, pag. 6 ) puede te -
ner lugar a través de una reaccién paralela a la anteria,
en la que el compuesto organometalico actia sobre los ég
laces metal de transicién/halbgeno, en términos mas gene
rales, mefal.de transicién/grupo electronegativo, del ca

talizador (fig. 68).
c1 c1

' C1
Al(C,H,) -
Cl =Ti'—C) —2230u ClAL(c, Hy ) +4 ClL — T4 -

Cf//, : Cl’/,

Reducecidén superficial del tricloruro de titanio

Por otra parte, se ha demostrado asimismo que
el trialquilaluminio puede alquilar el Atomo unido direc
tamente al haldgeno =—en general, al grupo negativo4'.

que posea un marcado caradcter electréfilo.

+
/c1
> J
-cC AlCC2H )2 -
H \ ( —_— = ccnzcn3+ C].Al(czﬂs)a
AN
Al(C_H_ )

2°5°2



Refiriéndonos al sistema catalitico tricloruro
de titanio/trietilaluminio, la etilacién del iém titanio,
necesaria para completar la formacibdn del contro.activ{o
(fig. 1, pAg. 63 fig. 3, pag. 8 ) puede transcurrir (fig.
69) a través de un mecanismo paralelo al discutido e n

los halogenuros organicos.

C2H5

~\. .

(Czﬂs)z?l Al(czus)2

. :
Tl ] C2H5 (3 } CBHS
,Cl

, [ Cl .~Cl
AlL(C_H_) .

| .
cx—-T_i',‘-O' 253~C1-T1'-O-—-— CJ.—T:I.-O
c1/| c1/, c1/l

c1

Ccl Cl
+ ClAl(Czlls)2

Alquilacidén del catalizador en la formacibn de

un centro activo,

Asi pues, la gran probabilidad de tue los pro-
cesos de polimerizhcién estereocespecifica de dlefinas se
produzcan, de acuerdo con la hipdétesis de Coxee (1), s0
bre el compuesto metilico de transicién cuyos iones o cua
siones, han sido alquilados de hecho y formalmente oxida

dos por el co-catalizador, se deduce de nuestro estudio

como una de sus consecuenciss mads inmediatas.



Existe, finalmente, un tercer aspecto de !a ufi
mica de trialquilaluminios que ofrece un indudable inte-
rés: su capacidad para transferir iones hidruro cuando el

organometalico se halla al estado de complejo negativo.

c+1
>/ca\A.1(cau5)2 N
u\ / C,” —_— -/cn + cml(czuﬁ)2 + CH, =CH,
N,

£1 exdmen critico de esta cnestién en 1o que se
refioere a 'a polimerizacidn estereocespecitica de alyuencs
permite interpretar dos hechod (et miximo interéds: de win
parte ¢l término de los procesos e crecimiento nnu.;romu-
lecular; de otra la marcada influencia que la concentra-
cidn de co-catalizador ejerce en la cantidad de polimero

obtenida y en la masa molecular media del mismo.

Se ha hecho ya referencia a la hipétesis de Al-
berola y col. (43) en lo que se refiere a la interrupcidn
espontanea del proceso de polimerizacidn por ﬂloqueoirqg
versible del centro activo al ocupar un 1ién hidburoelc&i
fecto reticular (fig.6 ). Las numerosas sustituciones de
atomo de haldgeno por iones hidruro de los que se da cuen
ta en este trabajo justifican dicha hipdtesis y permit e¢n

establecer como muy probable el siguiente mecanismo d e



inactivacidn por simple reduccidén formal del titanio o par
traslado del defecto reticular a una posicién no adyacen

te al macrorradical.

/C!

N\

(Czﬂs)g‘ X
CHZ-—C’-*z"—- H

| H
-y : | st
ct—TI "'—'{c“z?”‘TR" Ct = T ——{CHaCH} — R »

) . |
( ' CH3 / | | CH3
¢ e AT e

+ Ct At (Csz)z ¢+ CHas CHZ

CHy — CHy
. y; :
‘ o (CaHg), Al (a ol
o M(Csz)a N\« \ /".
€l — T’ {cHz CHIgR - €L = T (CHyCH) R =
a CI(l Hs | ’ cl ( CHa
ct H
| 5
—_— O_n —— {CH2EH} o R+ CHpu CHp + CIAL(CHg)y
Ci ’ CH4
cl

Figura. 70

Mecanismos de blogqueo de centros activos.

Por cuanto el catalizador y el trialquilalumi-
nio permanecen en contacto mientras la polimerizacidn tie

ne lugar, es previsible una variacidén constante en el ni



 meroc y diaposicién.eqpacial reciproca de los centros ac-
tivos pfesantes. Las curvas que expresan la variacién de
la cantidad de polimero con el tiempo y con la relacién
molar tricloruro de vanadio/trietilaluminio obtenidas por
Alberola y Marquez (57) en la polimerizacidén de estireno,
demuestran de modo muy conﬁluyente las referidas mutacig.
nes de la especie catalitica: el 6ptimo operacional se
consigue en cada caso a conceﬁtracionea de Co-cataliza -
dor y tiempos bieh determinados que dependen a su véz de

la temperatura de trabajo.
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VII TECNICA EXPERIMENTAL

Los esboctros de infrarrojo se han registrado en
esnpectrofotémetros PERKIN-ELMER modelos 137-E y 257 de
doble haz y célula c ompensada; salvo indicacién,la
muestra se hallaba en forma de pelicula entre cristales.
Los espectros de resonancia magnética nuclear en un apa-

rato de la misma firma, modelo R-10 (60 MC), en solucio-
nes de tetracloruro de carbono y utilizando tetrametilsi

lano como refernecia externa.

A. PURIFICACION DE DISOLVENTES Y PRODUCTOS

El tratamiento de reactivos y disolventes se -
gun los métodos que se detallan en este apartado han con
ducido a sustancias de gran pureza superior en todo caso
a-la exigida por la reactividad del trietilaluminiqu en

general, por la propia naturaleza del trabajo.

Trietilaluminio.

El trietilaluminio fue suministrado por L,Light
and Co. Ltd., Londres, en balas de acero inoxidable cerm

das herméticamente en atmésfera inerte. El1 dispositivo re



presentado en la fig. 70 , permite trasvasarlo a un matraz

con el margen de seguridad suficiente.

Se lava el matraz de tres bocas con nitrégu:\u
procedente de la bala B, que se introduce pof la llave 2
y se deja escapar por la l, Se abren las vélvula; 1 y2(k.
la bombona que contiene el trietilaluminio y,mediante una
corriente de nitrdgeno (bala A), se hace pasar el liqui-
do al matraz. La presién del nitrdgeno en el interior de
la bombona debe ser ligeramente superior a la que existe '
en el matraz colector. La bala B se utiliza solamente pa
ra regular el caudal de liquido y mantener el matraz en

atmésfera inerte mientras dura la operaciédn.

Para cortar el paso del liquido se cierra la ba
la Ay, con las vidlvulas 1 y 2 abiertas y la llave 1 ce-
rrada, se aumenta la presién de nitrdgeno en el matra z
(bala B); de este modo el trietilaluminio que quedatniel
tubo de conexidén retorna a la bombona. Seguidamente s e
cierran las vilvulas 2 y 1 y después la llave 2, cortan-

do a continuacidén el paso de nitrdogeno en 14 bala B,

El trietilaluminio se purifica posteriorment e
por destilacidén a vacio en atmésfera inerte. Para ello,
el aparato de destilacién -~ cabeza Claisen de 2 cm d«u

didmetro interior que evita los sobresaltos, aislada ...
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lana de vidrio y amianto y refrigerante de 30 cm de lon
gitud-— se purga con nitrbégeno a través de la llave que
el colector lleva en una boca B-14. Esta cabeza se conec
ta al ﬁatraz en atmdésfera inerte; en éste se introduce el
gas a través de un capilar conectado a la bala mediant e
una valvula de mercurioj; en aquel, por la boca del colec
tor, ya citada, unida asimismo a otra bala mediante una
segunda valvula. E1 nivel de mercurio en ambas vilvulas
debe ser tal que el liguido no ascienda por el capilar.
Durante el montaje, hay que tener especial cui
dado de lubricar todos los esmerilados con la cantida d

justa de grasa de silicona para alto vacfo.

La calefaccidn se realiza con un bafio de sili-

cona mantenido a unos 150¢,

El trietilaluminio destila a 128-1302/50 mm
siempre que el capilar no sea demasiado estrecho y la co
rriente de nitrégeno excesivamente viva, ésta Gltima pue

de regularse en el tubo de entrada mediante uﬂa pinza de

Mohor.

Benceno.

En un matraz de 10 1 de capacidad, =a cuyo
fondo se ha adaptado una llave, para facilitar la decan-

tacidén— se disponen 5 1 de benceno y 2 Kg de Acidosul



farico concentrado, l.an mezcla se agita mecénicaﬁente has
ta que se observa un aumento progresivo de la temperatu-
ra., LLi este momentq se detiene el motor, y se deja enfriar
para evitar la sulfonacién del producto. Cuando se alcan
zan los 159~se prosigue la agitacibén, controlando 1la tem.
peratura para que no exceda los 502, Transcurridos 15 mi
nutos se aumenta la velocidad del motor hasta consegu ir
una emulsidén muy fina y la agitacidén se mantiene durante

media hora mas.

La mezcla se deja reposar hasta la separacid n
completa de las dos fases, se decanta, la capa benéénica
se lava repetidas veces con hidrdéxido sdédico al 30 por cien
to y agua, y por Gltimo, se seca con cloruro calcico. El
producto se destila sobre sodio en una columna de relle-
no de 1 m de longitud, (p.e. 792 C ) y se conserva bajo
nitrégeno en un matraz de dos bocas que contiene sodio hi

lado.

Tolueno

En un matraz de 10 1 de capacidad a cuyo fon-
do se ha adaptado una llave, para facilitar ia decanta =
cién, se disponen 5 1 de tolueno comercial y 2 Kg de aci
do sulfidrico concentrado. La mezcla se agita mecanicamen
te cuidando que la temperatura no se eleve por encima de

302 C para evitar en lo posible la sulfonacidn, enfrian

\]



do de vez en cuando si es necesario, transcurridos 15 mi -
nutos se aumenta la velocidad del motor hasta conseguir
una o;ulsién muy fina y la agitacidén se mantiene media ho
ra ﬁés. Terminada la agitacién la mezcla se deja réposar'
hasta la separacidén completa de las dos fases, se decan-

ta la capa organica y se procede de la ﬁisma forma que en

el caso del benceno.

p=-Xileno,

El p-xileno comercial suministrado por Fluka,
se seca con sodio y destila p.e. 1372 C. E1 p-xileno asi
tr;tado se fracciond en un cromatégrafo de gasesprRKIN-
ELMER MOD.F-21 para asegurarse de la total ausencia de

tolueno.

" Eter de petrbleo.

En un matraz Erlenmeyer de 6 1 de capacidad ,
se disponen 3,5 1 de éter de petrdleo y se agregan 2 1
de Acido sulfiurico concentrado.

La mezcla se agita mecinicamente durante 4s mi
nutos a la velocidad necesaria para mantener una emulsion
pero sin que la temperatura se eleve en excéao. Termina-
da esta operacidén se decanta la capa etérea, se lava dos
veces con una solucidn acuosa de hidrdxido sdédico y se se
ca sucesivamente sobre cloruro calcico y sodio hilado ( 2

dias). E1 éter de petréleo anhidro se destila sobre sodio



hilado, recogiéndose la fraccidén que pasa entre 50-70¢2,

Etanol.

- A 300 ml] de etanol absoluto del. comerci o
(99,5 %) contenido en un matraz de 500 ml de capacidad,
se agregan, poco a poco, 3 gr; de sodio cortados en pe-
querios trozos. vna vezbque todo el sodio Qe ha disuelto,
se anaden 10 grs de ftalato de etilo,-y se calienta are
flujo la mezcla sobre un bano de vapor durante unos trein

ta minutos.

El etanol anhidro obtenido se destila en batio

de aceite a la presidn atmosférica; p.e., 78,39,

Eter dietilico.

'

El éter diét111c6 comercial se deseca durant e
una noche con cloruro cédlcico escoriformé, se filtray se
mantiene con s6dio hilado .que se renueva hasta que el me
tal conserva ya su brillo caracteristico.

Por {iltimo, el producto anhidro se destila so-
bre pentdéxido de fésforo y se conserva en presencia de so

dio.

Etanol (Lund-Bjerrum),

(1) Mg + 2C,H_OH — H, + Mg(OCzﬂs)z

5
(2) Mg (oC ), + 2H,O0 ——p Mg(om2 + 2C_H_OH

2H5 2 2 25



La reaccién (1) p;ocede rapidamente si el mag-
nesio ée activa con iodo y el agua contenida no e xcede
del 1%,

La reaccién (2) entre el etéxido de magnesio y

el agua produce un hidrdéxido altamente insoluble en agua.

En un matraz seco de 1,5 a 2 litros de fondo re
dondo, provisto de un refrigerante de reflujo con un tu--
ﬁo de cloruro cdlcico, se disponen 5 g de magnesio seco
y puro y 0,5 g de iodo a los que se anaden 50-75 ml de

alcohol absoluto.

La mezcla se calienta hasta que el iodo ha de-
saparecido, Si no se aprecia desprendimiento de hidrége-
no se aifiadirdn 0,5 g de iodo mds. Se continda la cale -
faccién hasta que todo el magnesio se convierte en etdxi
do, se anaden entonces 900 ml de alcohol absoluto y 1la
mezcla se refluja durante treinta minutos mds. E1 alcohal
se destila directamgnte desde el matraz en que ha trans-

currido la reaccidn,

La pureza del alcohol asi obtenido excede de!
99,95%.
Este alcohol que es altamente higroscépico, se man

tendrid protegido de la atmdsfera.



Bromobenceno.

-El bromobenceno comercial se seca con cloruro
cidlcico y se purifica por destilacidén (p.e. = 1552C,).
Se comprueba el grado de pureza por cromatografia ga-

se0sa.

Cloruro de bencilo.

En un matraz de 5 1 de capacidad provisto de_
agitador mecanico, se dispbne una solucién de 1,5 1 de
cloruro de bencilo en 500 CC de alcohol etilico y 500 CC
de solucién saturada de bisulfito sédico. La mezcla se agi.
ta durante 5 horas hasta precipitacion total de la compo
sicién bisulfitica del benzaldehido que impurifica el clo
ruro de bencilo. Se filtra y elimina el disolvente por
destilacibén. El cloruro de bencilo se seca con sulfato de

magnesio y se rectifica por destilacidén ; p. e. = 1762C,

Cloruro de tionilo.

En un matraz de 1 litro se disponen 10 gr de
azufre en polvo y se agregan 300 gr (180 cC de d=1,665)
de cloruro de tionilo. La mezcla se calienta a reflujo du
rante tres horas, Terminada la calefaccidn se adapta ala
boca del matraz una cabeza Claisen y se destila el cloru '
ro de tionilo, recogiéndose la fraccidn que pasa entre 74-

-762 C y que debe ser incolora.



B, SINTESIS DE DERIVADOS . HALOGENADOS

Algunos de los halogenuros organicos utiliza -
dos son productos del comercio purificados por nosotro a
segln los métodos convencionales. La sintesis de los res
taﬁtea se ha realizado como se indica a continuacibdn.

Ioduro de bencilo, (58)

C6H CHZCl + IK i C6H CH_ I + ClK

5 5 2

A una solucién de 50 grs (0,39 moles) de clo-
ruro de bencilo en 250 CC de acetona pura, se le agre -

gan 97,68 grs (0,59 moles) de ioduro potésico.

Al matraz se le adapta un refrigerante de re -
flujo, y se calienta en baro de aceite hasta reflujo sun e
ve durante 2 horas una vez terminada la calefaccidn, se
deja enfriar la mezcla y se extrae dos veces con éter sul

¢
farico. s

La solucidén etérea se seca con sulfato magnési
co} el disolvente se elimina por destilacidn § el produc
to asi obtenido se rectifica en vacfo (p.e. =932/10 mm.).
£l rendimiento en ioduro de bencilo es préctiéamente da!

90 por ciento.
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1,1~Difenil=-l«cloropropano ,

oH

CH_-CH_MgX 1 .
3" g C1,50 C_H_-C-C.
-C = H = C -C = 2
0 CH_-CH 2 |
2 3 CH
3
ClH '
CGHS-(‘%-CGHB — c6H5-$CI-c6H5
CH-CH3 CHZ-CH3

a) Difeniletilcarbinol. (59)

En un matraz de 1 litro provisto de refrigeran
te de reflujo protegido por un tubo de cloruro cdlcico ,
agitador mecanico y embudo de llave, se colocan 25 grs
(1 mol) de magnesio cubierto por éter anhidro. Se pone en
marcha la agitacidén y se agregan lentamente 135,5 grs UL9
mdles) de ioduro de etilo disueltos en su volumen de éter,
terminada la adicidén se calienta a reflujo durante una ho
ra, se deja enfriar y se incorpora una solucién de 155
grs (0,9 moles) de beﬁzofenona en igual volgmen de éter;
la reaccibén se completa por calefaccidén a reflujo duran -
te una hora mas. La masa resultante se hi@rdl@za con solu
cién de cloruro amdénico y hielo; la capa etérea se decan-
ta, se seca sobre cloruro cdlcico y se destilan sucesiva-
mente el disolvente y el carbinol, éste a presidn reduci-

da (p.e. 175 - 802/17 mm.). Rendimiento 111 grs.,
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El 1iquido inicial cuaja en un s8lido blanco

' que se recristaliza de etanol, p.f. 84-86¢,

]

b) 1,1-Difenilpropeno.

En un matraz de 500 CC se mezclan 111l g de di
f&niletilcarbinél con 11 g de bisulfato potisico recien
temente fundido; se adapta al matraz una cabeza Claisen
especialmente disefiada para romper espumas y se destila a
presidén reducida. E1 1,1-difenilpropeno se seca con clo
ruro cdlcicoy se fracciona a vacio (p.e., 1492 C/11 mm.)
por enfriamiento cuaja en un s6lido blanco de p.f. 522,

Rendimiento, 70 grs.

¢) 1-Cloro-1,l1-difenilpropano. (60)

La olefina obtenida se disuelve en &ter anhi
dro y se enfria hasta 02C, En estas condiciones se la so
mete al paso de una corriente de &cido clorhidrico seco
durante 19 horas, obtenida a partir de cloruro sddico, &ci

do clorhidrico y Acido sulfirico.

Una vez eliminado el disolvente por destilacion,
el producto sblido que resulta se recristaliza en alcohal

se ldentifica como la olefina de partida sin reaccionar .,



d) 2 Cloro-1l,1,difenil 1 propeno . (61)

En un matraz de fondo redondo de 500 CC provis
to con un embudo de bromo y un refrigerante de bolas se
colocan 15 grs de i.l difenii etil carbinol 16 CC de pi
ridina pura)rseca; Por el embudo de bromo Yy en el trans-
curso de 4 horas se aifiaden 29 CC d§ cloruro de tionilo pu
rificado. Durante la adicién se observa la aparicién de
un s6lido blanco cristalino que se redisuelve parcialmeg
te segin transcurre la reaccibn. La mezcla se calienta
hasta reflujo suave durante 45 minutos, durante los cua

les el s8lido se disuelve completamente.

Una vez terminada la reaccibén, la mezcla se de
Ja enfriar y se decanta la capa superior. Se extrae dos
veces con éter sulfﬁriéo,losextractos se reinen con 1la
anterior y se lavan prudentemente con agua y se dejan se

car durante una noche con cloruro cilcico.
El producto asi obtenido, una vez eliminado el

disolvente por destilacibn, se rectifica por destilacién

a vacio (p.e. 1402/1 mm.).

1,1,1 Trifenil cloro metano. (62)

(c6u5)3cou + cuscou e (°6H5)3°°1 + cnscoou

En un matraz de fondo redondo de 1 1 provisto



de refrigerante de bolas con un tubo de cloruro cdlcic o,
se coloca una disolﬁcién de 250 gr de trifeniléarbint:l
puro (p.f. = 1612C ) en benceno. Se calienta la solucidn
en bariio de-agua y se afiaden 50 CC de cloruro de écetilo.
recientemente destilado por el refrigerante. Se continia
la calefaccidn mientras la mezcla se agita vigorosamente.
A los 5 minutos de terminada la adicidn el trifenilcarbi
nol sdlido desaparece y resulta una solucidn clara, a la
cual se 1; anaden 100 CC de cloruro de acetilo en porciu

nes de 10 CC, durante diez. minutos,

La solucidn se hierve a reflujo durante 1 hora
y media o mas: se enfria la solucidn sacudiendo el matraz
debajo de una corriente de agua y durante la operacidn se
afiaden 200 CC de éter de petrdleo por la boca del refri-
gerant;. El trifenilclorometano se separa en cristales ,
i.a mezcla se enfria en bafio de hielo durante 1 6 2 horas
y el producto se filtra y lava con 100 - 150 CC de éater
petr8leo, la filtracién debe ser rapida porque el trife-
nilclorometano se hidroliza en el aire. El s8élido incolyg
ro, después de secarse en un desecador sobre aluminio
parafina, pesa 212 - 224 gr (79 - 83 % del tedrico) y fun-
de a 111 - 1122 con un previo y ligero reblan&ecimiento.
Se pueden obtener 30 - 37 gr de cristales incoloros s i
concentramos el filtrado hasta 75 CC. Para este pr0p6si-

to el éter de petrdleo y el cloruro de acetilo se desti-



lan a presidn ordinaria y el Acido acético a presidn re-
ducida. La solucién caliente se trata coh 2 gr de car -
bén activo y se filtra, se repite la operaciém una vez
mas. La mezcia se filtra, se lava con 50 CC de éter de pe
tréleo y la solucidn se enfria en bafio de hielo. Los cris.
- tales de cloruro de trifenilmetano se filtran y lavan con
70 CC de éter de petréleo, Esta segunda cosecha de mate-
rial es puro como el primero. El rendimiento total 249 -
-254 gr (93% del teérico), se puede recristalizar en
benceno caliente y enfriar afiadiendo 200 CC de éter de pe

trdleo.

1-Cloro-l,l1-difenilmetano.

C6H5 -CO - C6H + Zn + NaOH + 02H50H-—>C6H CHZOHCG’H5

5 5

C6H CHOHC6H + 01250 e C6H CHClCGHS

5 5 5

a) 1l,1-difenilcarbinol. (63)

En un matraz de fondo redondo de 3 litros y 3
bocas provisto de un agitador mecinico y un refrigerante
de reflujo se disponen 200 gr (5 moles) de sosa pura en
2 litros de alcohol al 95% y 200 gr (1,1 mol) de benzo-
fenona. Se calienta la solucidn a ebullicidén con agita -
cidn continua hasta que toma un color marrdén fuerte,unos
20 minutos, entonces se aifaden 200 gr de polvo de' zinc

en un intervalo de unos 20 minutos manteniendo la agita-
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cién hasta la desaparicién total del color pardo; lo que

supone alrededor de una hora.

Se.filtra la solucidén y se lava el rosiduo dos
veces con 100 CC de alcohol caliente. E1l filtrado se vier
te sobre 500 CC de agua fria acidificada con 425CC de ClH
concentrado. El1 bencidrol se separa en forma de crista -~
les blancos que se filtran., El1 rendimiento del produc t o
bruto es de 192 a 200 gr (95 - 99 % del tedrico) p.f. =

= 659 C.

El bencidrol asi obtenido se recristaliza en
200 CC de alcohol hirviendo. E1 filtrado se mete en un a
mezcla frigorifica y el producto obtenido se filtra y se
ca. Se obtiene unos 140 a 145 gr de bencidrol de p,f. =

El resto del producto se puede recuparar afa -

diendo agua a las aguas madres.

b) Cloruro de difenilmetano. (64)

En un matraz de 500 CC y tres bocas se afiade
una sdlucién de 60 gr de bencidrol en 150 CC de tolueno
seco. Se incorporan lentamente y agitando 40 gr de clo-

ruro de tionilo purificado.

La mezcla se calienta a reflujo suave hasta que



‘cesa el desprendimiento de clorhidrico y sulfuroso, alre

~dedor de dos o dos horas y media.

Se elimina entonces el tolueno y el exceso de

¢loruro de tionilo por destilacidn.

El cloruro de difenilmetano se rectifica a va
cio con una.columna de fraccionamiento p.e.=161-1622C, /

/13 mm.

Cloroih-bromodifenilmetano.

a) p-Bromoacetofenona. (65)

A ﬁn \matr.az de 3 bocas de fondo redondo y
51 de caﬁaciaad. provisto de agitador mecénico, embu-
do de sepéracién y refrigerante de reflujo conectado
a un diSpos‘if;ivo de adsorcién de gases para retenerv

ClH se afiade 392 g (2,5 moles ) de bromobenceno di.

sueltos en 1 1litro de sulfuro de carbono seco j



A esta disolucidn se incorporan 750 gr (5,6 moles) d e
013A1 anhidro. La mezcla se calienta en baifio de vapdrhqg
ta que se inicia un reflujo suave y entonces se aiade len
tamente por medio del embudo de llave 204 gr (2 mole s )
de anhidro acético. La incorporacién total se hace en una
hora. Después de 1la adici6n.se mantendra el reflujo sua-
ve durante una hora mas. El1 desprendimiento de ClH es con
tinuo y abundante, incluso después de la suave calefac -

016n .

Se empalma un refrigerante a una de las boc a s
laterales y se destila el sulfuro de carbono sin qui'tar
el matraz del baiio de vapor. Después de eliminar el disol
vente se deja que se enfrie algo y ain templado, se vier
te lentamen@e con agitacidon sobre hielo machacado al que
se adiciona cloruro aménico hasta saturacién , de este
‘modo s8lo queda en el matraz una pequeiia cantidad del pro
ducto el cual se descompone con una mezcla de hielo y clo

ruro aﬁénico y se incorpora a la fraccidn principal.

Cada fraccién de 2 1 se extrae dos veces con
300 y 200 CC de.bencano o éter respectivamente, Se reu -
nen los extractos y se lavan 2 veces mids con agua. Lasﬁ;
timas aguas de lavado deben ser prédcticamente incoloras
v'y separarse limpiamente permitiendo que de existir algin
precipitado éste se separe con el agua. |

-

El extracto se deseca una hora con 30 gr de clo



ruro cidlcico y se filtra. El disolvente se destila en ba
no de vapor, El residuo se destila a presidon reducida uti

t{zandose una columna corta.

La primera fraccién destila a baja temperatura,
~;1‘e>upués ésta se eleva rapidamente y si al efectuar la des
Cbmpoaicién con agua se ha conseguido apartar todas las
sales de aluminio, el producto destila incoloro y crista
liza en un sdlido blanco que funde a 49 - 50,52 C. Rendi-
miento 340 - 395 gr (69 - 79% del tedrico) de un producto-
que hierve entre limites de 32 C,

Por redestilacidn,el p.e. del producto es 1172/7

mi .

b) h-Bromodifenilmetilcarbinol. (66)

A una solucibén de bromuro de fenil magnesio ob
tenida del modo habitual a partir de 129,2 gr de bromo-
benceno se adicionan lentamente 164 gr de p-brdmo aceto
fenona disuélfos en Ster anhidro. Se calienta a reflu jo
durante cuatro horas, se deja enfriar y se hidroliza con
una solucidén acuosa de cloruro amdénico y hielo. La capa
Qiérea se decanta,.el'residuo se extrae con éter, se reu
nen los extractos y se secan sobre sulfato sédico anhi =
dro. El disolvente se elimina por destilacidn y el resi-

IQuo se fracciona a presidén reducida.
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¢) Cloruro de 4-bromodifeniletilo.

A un matraz de 500 CC de fondo redondo se afia-
de una solucién de 28 gr (0,1 mol_) de 4-br§mod1f¢n11mo-
tilcarbinol en 140 g de C1H concentrado y puro. La mezcla
se agita vigorosamente por medios mecanicos durante 36{5
ras a temperatura ambiente, Finalizada la agitacidén, se de
canta la capa orgadnica y se lava primero con solucién de

bicarbonato y después dos veces con agua.
El producto se seca con sulfato magnésico y fil
tra. No se rectifica pof destilacién para evitar en lo

posible la deshidrohalogenacién.

d) l1-(p-bromo)fenil-l-feniletileno. (67)

A una solucién de 27,7 gr (0,1 mol) de 4-bro-
modifenilmetilcarbinol en benceno seco contenidos en un
"matraz de 500 ml provisto de agitador meclnico meuclo,
de bromo y refrigerante de reflujo con dispositivo de ad
sorcibén de gases, se anaden 10,8 gr (0,1 mol) de PCls di
sueltos en benceno. Se mantiene la agitacién de la mez -
cla durante 24 horas, terminada ésta se decanta la capa
bencénica que se lava con 100 CC de agua & secan con sul
fato magnésico. El disolvente se elimina por destilacidén
y el cloruro se fracciona por destilacién a pre -

8idn reducida p.e. 135 - 1402 C./0,9 mm,



l1-Cloroetilbenceno.

(o]

o Il ClH
- - : C [RESEaEAsRe
C6H5 C Cll3 + HhLiAl i 6H5CH0HCH3

——p- C C1CH
6H5CH 3

va) Fenilmetilcarbinol . (68)

En un matraz de tres bocas provisto de agita -
dor mecanico, embudo de llave y refrigeranto de reflu jo
con tubo de cloruro cdlcico, se coloca una suspensidn de
20,2 gés (0,4 moles) de hidruro de litio y aluminio en

éter anhidro.

Por el embudo se gotea una solucidn do 200 grs
(1,6 moles) de acetofenona en étér anhidro, mientras s e
mantiene una agitacidén vigorosa, terminada la adicién se
calienta la mezcla a reflujo suave por un periodo de dos

horas,

Terminado éste se hidroliza la masa de reaccion
~con una solucidn saturada de sulfato amdénico. Se sep ara
la capa orginica y la solucidén acuosa se extrae dos o tres
veces con éter. Se reinen los estractos y secan convsul-
fato magnésico anhidro. E1 disolvente se elimina por des
tilacién y el residuo se fracciona a presidn reducida p.

¢e. = 9392C./14 mm.; rendimiento 90%.
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b) l-cloroetilbenceno. (39)

A 10 gramos'de fenilmetilcarbinol, se afiaden 75
gramos de Acido clorhidrico concentrado y la mezcla se
agita vigorosamente durante diez minutos. Esta agitacidn
debe realizarse a temperatura ambiente, para evitar 1 a
deshidratacidén del alcohol. El producto se separa por de
- cantacidén, y se purifica por destilacidn a presién redu-

cida (p.e., 90 - 912/33mm.). Rendimiento, 75%.

Cloruro de 2-clorodifenilmetilo.

0
- c _@
cl ct

01250 Mg
CH3CH2§HCH20H —- CHSCHZCHCHacl —_—
H
CH3 C 3
200
2.7
= - 5,90 [0 0.7
CH30H2CHCH2MgCl
CH

Ha

w2 Qo0

[qlnﬁ

II
.- —@ + CH3CH2CIH CH,Mg Cl ~——= @—cr-n—@ —

BIJ +24
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a) Cloruro de o-clorobenzoilo.(69)

En un matraz de dos bocas provisto de un con -
densador de reflujo cerrado con un tubo de éloruro calci
co y embudo de bromo se disponen 5 grs (0,030 moles) de
acido o-clorot;enzoico comercial (pef.= 1372C,). Por el em
‘budo se afiade gota a gota 6 grs (0,05 moles) de cloruro
de tionilo. La mezcla se calienta en barno de agua hasta
que practicamente cesa el desprendimiento de acido clor

hidrico.
El cloruro de o-clorobenzoilo resultante se rec
tifica por destilacidén a presién reducida;p.e.=872C/9 mm.

Rendimiento 87% del tebrico.

b) o-Clorobenzofenona. (70)

En un matraz de tres bocas equipado con embudo
de bromo, agitador mecénico y condensador de reflujo con
tubo de cloruro calcico se disponen 45 grs (0,35.moles)
de tricloruro de aluminio y 100 ml de benceno. Por el em
budo y con agitacidén continua se afiaden gota a gota 56,3
'grs (0,35 moles) de cloruro de o-clorobenzoilo, termina -
da la adicidn se calienta la mezcla en bario de agua has-
ta el cese de desprendimiento de vapores de clorurode hi

drégeno.

La mezcla caliente se vierte sobre un vaso de
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precipitado que contiene 1 kilo de hielo machacado y 500

CC de Acido clorhidrico.

Se separa la capa bencénica y seca con sulfato
magnésico.

La o-clorobenzofenona se purifica por destila-
cibén p.e. = 129-1332/4 mm. El1 destilado al enfriar crista

liza p.f. = 44,2 - 46,52 C. Rendimiento = 65%,

c) 1,Cloro 2,metilbutano. (71)

Se colocan cuatro moles (149 CC) de 2 metil bu
tanol épticamente activo comercial y cuatro moles (109
CC ) de piridina en un matraz de dos litros enfriado ex-
teriormente con un bario de hielo y sal, provisto de re -
.frigerante de reflujo, embudo de bromo y agitador mecani

COo.,

Se afiaden los dos primeros moles (70 CC) de clo
ruro de tionilo en sesenta minutos y el resto ripidamen-
te. La mezcla se deja que alcance la temperatura ambien-
te durante la noche. Se calienta después la mezcla en ba
no de agua durante veinticuatro horas.Terminado el perio
~do de calefaccién se separa la capa inferior y la supe -
rior se trata con hielo, para descomponer el exceso d e
cloruro de tionilo, se lava primeramente con agua varias
veces, después con solucidén saturada de carbonato sédico.

Yy por ultimo nuevamente con agua.



£l producto asi obtenido se seca con cloruro cal
cico y se destila recogiendo la fraccidn que pasa entr e

98 y 1022C,

Esta se rectifica redestilando con una columna
do 40 cm. x 2,9 cm rellena de anillos de helice, p.e. =~

= 409C/320 mm. {o) 51.73 +0,7. .

d) Cloruro de 2-metilbutilmagnesio. (44)

- E1 reactivo de Grignard se prepara a partir de
18 grs (0,17 moles) de (+) cloruro 2-metil butano
obtenido anteriormente y 5,6 gra (0,23 moles) de limadu
ras de magnesio en 200 ml de éter anhidro. La reaceién
se hace por el método habitual en atmoésfera inerte y cui

dando de mantener la temperatura por debajo de los 252C,

e) 2,Clorodifenilcarbinol. (44)

A un matraz de tres bocas provisto de agitador
mecanico, condensador de reflujo con tubo de cloruro cal
cico y embudo de bromo se filtra el reactivo de Grignard
obtenido anteriormente en atmésfera inerte. Por el embu-
do se afiade una solucidén de o-clorobenzofenona en 16 ml
de éter seco a temperatura ambiente. Se mantiene la agi-
tacidén toda la noche y dQSpuéa se refluye en barno de va-
por setenta y cinco minutos.

La masa de reaccidn se hidroliza afiadiendo una



-solucién de 15 grs de cloruro amdnico en 150 grs de agua
de hielo. Se separa la capa organica j seca con sulfato
magnésico. Una vez eliminado el éter, se rectifica el al

"cohol por destilacidén a presidn reducida 1402 C./1 mm.;

{al))zzn + 2,4,

'f) Cloruro de 2-clorodifenilmetilo. (40)

Se colocan 4,5 grs de o-clorodifenilcarbinol
en un matraz de 1 litro provisto de refrigerante de re =
flujo, sobre, el alcohol se vierten lentamente 50 CC de clo
ruro de tionilo y se agita la mezcla durante dos horas.
Se elimina el exceso de cloruro de tionilo por.destila -
cién y el residuo se rectifica P.©. = 1342C. /2 mm.

Cloruro de 4-metildifenilmetilo.
. ' 0 0
O u n
CH * C\ +ClzAl —o c +CHy c
cl '
: CHja '

a) A—Metilbenzofenona. (72)

En un matraz de tres bocas y tres litros que

lleva agitador mecanico, embudo de bromo y refrigerante



de reflujo con tubo de cloruro calcico se colocan una sus
pensidén de 250 grs de tricloruro de aluminio en 350 ml

de tolueho.

Por el embudo se afiaden 245 grs de cloruro de

benzoilo cbmercial.

La masa de reaccidén se calienta a reflujo sua-
v; manteniendo la agitacidon tres horas, terminada ésta la
mezcla se vierte sobre hielo y cido clorhidrico hasta di
solver todo el precipitado formado. Se separa la capa or

gédnica y seca con cloruro calcico.

Se elimina el exceso de tolueno por destilacidn
y se rectifica el residuo por destilacidén a presidn re-

ducida; p.e. = 1400C/2,3 mm,

b) Fenil-p-tolilcarbinol. (73)

A un matraz de un litro y dos bocas provisto de
embudo de bromo refrigerante de reflujo con tubo de clo
ruro calcico y agitador magnético, que contiene 4 grs de
HkLiAl en 50 CC de éter anhidro se afiade gota a gota 55,4
grs de fenil tolil cetona en 30 CC de éter anhidro. La
mezcla se calienta a reflujo suave nueve horas, El exce-
80 de hidruro se destruye anadiendo agua de hielo gota a

gota cuidadosamente. Se elimina el disolvente y el a ! -



cohol se purifica por destilacidén a presibén reducida p.

e. = 1352C/0,4 mm,

¢) Cloruro de 4-metildifenilmetilo. (40)

'5 gramos de fenil tolil carbinol disueitos en
benceno anhidro se colocan en un matraz de dos bocas con
embudo de bromo y refrigerante d? reflujo con tu‘bo de clo
ruro calcico. Se afiaden 50 grs de cloruro de tionilo go
ta a gota. Terminada la adicidn se calienta la mezcla ocho
horas a reflujo suave, ultimada la calefaccidn se elimi
na el exceso de clorurobde tionilo y el residﬁo se recti

fica a presidn reducida; p.e. = 1302C/0,4 mm,

9,10-Dibromoantraceno. (74)

En un matraz de 5 litros, provisto de un embu-
do de llave, de agitador y de refrigerante de reflujo,se.
prepara una suspensidén de 500'gr5 (1,35-1,43 moles) de
antraceno de 80-85% de pureza en 3 litros de tetracloru-
ro de carbonoj; a esta suspensidn se incorporan lentamen-
te 507 grs (182 CC, 3.55Amoles) de bromo. La bromacién
tiene lugar en frio, con separacidén del 9,10-dibromoan -
‘traceno. que es dificilmente soluble; para evitar que el
antraceno ain no disuelto resulte fecubierto por ;1 pro-
ducto que se separa, es necesario mantener una agitaciodn
vigorosa durante la reaccioén. Un tubo acoplado a la par-

te alta del refrigerante conduce el bromuro de hidrégeno



a un recipiente con agua frfa, en la que se absprbe. La
adicidn de bromo requiere aproxi@adamente media horaj; su
velocidad se regula de modo que el bromuro de hidrd g eno
arrastre un minimo de bromo. Cuando se haya-aﬁadido todo
el bromo la mezcla se témpla suavemente en Saﬁo de vapor
con agitacién continua, cuidando de no calentar tan rapi-
aamente que se ocasione una pérdida indebida de bromopof
arrastre. Se continia la calefaccidn hasta que la mezcla
hierva suavemente durante una hora. La mezcla se deja en
friar durante algunas horas sin agitacidén, y el dibromo-
antraceno crudd se separa por filtracidn. Se lava con un
poco de tetracloruro de carbono frio y se seca. Asi se <‘>g
tienen unos 270-425 grs de un producto amarillo claro
que funde a 218-2192, Para purificar el producto, se ex-
trae con tetracloruro de carbono en caliente p.f. = 221 -

’

-2229C,

9~-Bromofenantreno. (42)

Se colocan en un matraz de tres bocas de 2 li-
tros de capacidad, provisto de agitador mecinico, refri-
gerante de bolas y embudo de bromo, 1 mol de fenantreno
puro disuelto en tetracloruro de carbono comercial y s e
afiade a la solucidén enfriada un mol de bromo seco disuel'
to en el mismo disolvente, con la ayuda del embudo de go

teo.

Terminada la adicidn se continta la agitacié n



hasta que el 9-10,dibromofenantreno comienza a cristali=-
zar como un sdlido amarillo. Se destila el exceso de di-
solvente y el residuo se transfiere a un vaso,‘donde in-
mediatamente se funde por calefaccidén en bafio de agua,has’

ta que haya cesado el desprendimiento de vapores de BrH,

El 9-bromofenantreno asi obtenido, queda éomc:
un aceite que solidifica al enfriar, en una masa de cris
tales amarillos, Se recristaliza en éter de petr8leo p .

f. =6409C, E1 rendimiento fue del 43%.

C. SINTESIS DE OLEFINAS

p-Metoxiestireno. (75)

.
A
CH30 c// M—cmo—@‘cnmcu —_— -
\H e
cn;o—@-—ca:cnz

a) l-(p-metoxi)feniletanol.

En un matraz de 1 litro y tres bocas provisto
" de agitador mecanico , refrigerante de reflujo cerrado
por un tubo de cloruro calcico y embudo de llave, se dis

ponen 29 grs (1,2 moles) de limaduras de magnesio y 170



CC de éter_anhidfo. Después de poner en marcha ei agita-
dor , ;e gotea‘desd; el embudo una solucién de 165 grs
(1,1 moles) de ioduro de metilo eh 160 CC de éter anhi -
dro, a una velocidad tal gque se mantenga en-todo momento
un reflujo suave. Cuando se ha anadido todo el ioduro de
alquilo se completa 1; reaccién por calefaccidén a reflu-
Jo de la mezcla durante media hora. El matraz se enfr ia
exteriormente con hielo y se afiaden gota a gota, 106 grs
(0,77 moles) de anisaldehfdo en volumen igual de éter,
abandonidndose después en reposo durante toda la noche. La
masa de réaccién se descompone del modo habitual con so-
lucidn sgturada de cloruro ambénico, se decanta la capa
-etérea, se lava con un poco de agua y seca con sulfato
magnésico anhidro.‘Por evaporacién del éter queda un re-
siduo de carbinol bruto que se destila a presidén reduci-

da, p.e. = 127 - 1292/14 mm,

b) p-Metoxi-estireno

El c&rbinol obtenido en la operacidén anterior
se deshidrata por simple destilacién a la trompa aumen -
tando muy lentamente la temperatura de calefaccidén . A 85«
959/llﬁm1 pasa una mezcla de p-metoxi-estireno y agua ,
de la cual se separa ésta Ultima por tratamiento con sul
fato sddico anhidro. El destilado se rectifica cuidadosa
mente después de seco recogiéndose la fraccidn que pasa a

89-962/11mm.Rendimiento 68 g.;65% referido al anisaldehido,



D. REACCION ENTRE HALOGENUROS ORGANICOS Y

 SISTEMAS TRIETILALUMINIO / ARENO

En un matraz de dos bocas, provisto de ‘embudo
de bromo y refrigerante de reflujo con una 11av9 en su ex
tremo superior que éermite hacer vacioen el sistema o cg-
nectarlo a una fuente de un gas inerte, se introducen 40
CC de benceno anhidro. Se-sustituye el aire del sistema
por nitrégeno haciendo vacio hasta una presibn de 12-15
mm e introduciendo posteriormente dicho gas puro y seco;
qste -proceso de purga se repite 3-4 veces. En corriente
de nitrégeno y con ayuda de una jeringa hipodérmica, se
agregan 2,17 CC (0,16 moles) de trietilaluminio y, poste
riormente, con agitacién magnética continua, se incorpo
' ran, tambidn en atmdsfera rigurosamente inerte, 0,032 mo
les de derivado halogenado. El matraz se refrigera exte
riormente durante la adicibén si la reaccidn es eicesivg
mente viva y se calienta después a reflujo, para comple
tar el proceso, el tiempo que se indica en cada caso. Ya a
la temperatura ambiente, la masa resultante se hidroliza
por adicidn sucesiva, gota a gota, de 50 CC de metanol -
acido clo;hidrico-agua (1:1:1), la capa bencénica se de- .
canta, se lava con agua, se seca con cloruro calcico vy

la solucibén resultante se fracciona a presidn reducida.

Los resultados obtenidos se resumen en las ta-

- blas.



TABLA

I

REACTIVIDAD DE HALOGENUROS DE ALQUILO FRENTE A TRIETILALUMINIO

CONDICIONES
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO |BENCENO | DE REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g. |moles -g. moles ml t(eC) | horas
cu3c32cuzcnzcnzar 15,1-|0,100 6,21 0,054 130 80 § 6 5CHCH2°82CH3 (3
- 3
6H (CH ) CH3 (10
CHs-ﬁHCHZCHzBr 15,1 |0,100 6,21 0,054 130 80 8 (CH ) cucuc6H5 (33
cu3
+(CH3)ZCHCH2CH206H
(11
CH,C1CH,C1 17 0,170 9,6 0,085 212 90 0,5
CH2C1CH261 13,2510,13 7,4 0,065 130 60 18
cnscuc1c32c1 14 0,12 6,84 0,06 180 8o 18 CHSCH CH,C H 5 (10)
C H -
6 5\
C.H /CHCHZCH3 (5)
65 v
cu CH,C(H
3 6Hs (25)
6 5




TABLA I

| CONDICIONES
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO | BENCENG | pDE REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g. |moles g moles ml t (2C) |horas
CH,
3 CC1-CH,C1 21,4 0,154 9,2 0,081 220 80 2

CH_~

3

(CH3)2CHCH2C6H5 (€
+
CeH -HC:%-CHB(Z%)

CH3 (1

5

+ poliinero




TABLA 1II

REACTIVIDAD DE HALOGENUROS DE FENILALQUILO FRENTE A TRIETILALUMINIO

CONDICIONES

DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO | BENCENO| pp' REACCI ON PRODUCTOS (%)
NATURALEZA ge '»x_ﬁoles g« | moles ml £(2¢) | horas
c6uscuzc1 20 |o0,158] 9,0 0,079 197 .80- 2 C6HSCH2C6H5 (77)
chBCHZBr 27 {0,158 9,0 0,079 200 80 6 CGESCH2c6ﬁ5 ,i61)
CgHSCH, T 24,4]0,158] 9,0 | 0,079 200 80 6 CGﬁSCHZCGH; (4k2)
CgH5CHC1, 8,0} 0,05 3,0 0,026 100 80 5 (CgHg)CH,CeH, -(6-0)
( CeHy) 2cncu2c1{'3 (
csnjcm3 9,77] 0,05 3,0 0,026 100 8o 5 (;6H50H206H5‘ (60)
(CgH,) 2cncnzcﬁs (1
(c'ﬂs)scn (2)
(°6“5)3CC1 11.# 0,05 3,0 0,026’ 100 80 2 (06“5)3‘:“ (60)




TABLA II :
| ‘ . - CONDICIONES -
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO |BENCENO | pp R;A22¥ON PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g moles g .| moles ml ¢ (2€ ) | horas |
C6H5CFC6H5 10,1 | 0,050} 3,0 0,026 100 30 1 C6H5CH2C6H5 (48)
Ci . , )
(66H5)2CHCH2CH3(1
(C6H5)30H (2)
0635%ch3 10,0 | 0,071 4,0 0,037 87 8o 2 C6HSCH2CH3 (50)
C1 i -
' 675 NcucH_cH
cH,” 273
3
(C6HS)2CHCH3
(p)cuscengcucmén5 20,6 |0,1 5,7 0,05 6, 7 80 8 (p)cn3c6uqcuzcsas
. cn2033
(p)cascsuq-c’u-csﬂ5




TABLA 1II

CONDICIONES

DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO | BENCENO | pp REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEiA o g. - moles . -g.. o mo.le.s ‘ ml t(2C) | noras
(o)c1c6uqcnc1c6H5 22,51] o,1 5,7 0,05 | 6,7 80 8 (O)ClCGHQCHZCGHS
iO)CleﬁQCHCGHS
- CH,CH,
(0)c1c6340Pc6H5

C6H5




TABLA IIX

ESTUDIO DE LA REACCION CLORURO DE BENCILO FRENTE AL

SISTEMA TRIETILALUMINIO / BENCENO. ( *

CLORURO CONDICIONES
DE BENCILO TRIETILALUMINIO DE REACCION PRODUCTOS OBTENIDOS
' Difenil- Cloruro de Residuo
g moles g moles t(ec) horas _metano Plata polimeric:
g g g
25,30 0,2 0,22 0,002 8o 2 2,039 1,852 0,865
25,30 0,2 0,4k 0,004 80 2 7,804 9,148 2,311
25,30 0,2 0,88 0,008 80 2 20,940 24,078 3,9004
25,30 0,2 1,14 0,01 80 2 23,701 25,376 5,2303
(Y
(* En todas las experiencias' realizadas se empleé» como disolvente 195 ml

de benceno.




REACTIVIDAD DE HALOGENUROS AROMATICOS Y

i

TABLA IV

OLEFINICOS FRENTE A TRIALQUILALUMINIO

CONDICIONES
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO | BENCENO | pr REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g. |moles g- mole s ml t(2C ) | horas
{
15,5{ 0,1 5,7 0,05 6,7 100 8
25,7 0,1 5,7 0,05 6,7 100 8
16,8} 0,05 2,8 0,025 3,4 100 8
(c6H5)2-c=cc1-CH3 2,97}] 0,013 0,79 0,007 4o 100 23
0635c=cnc1 4,18} 0,014 0,79 0,007 40 100 40 —ee




TABLA V

REACCION DE DERIVADOS HALOGENADOS AROMATICOS CON TRIETILALUMiNiO EN EL SENO DE HIDROCAR-
BUROS DISTINTOS DE BENCENO .

) L ’ CONDICIONES
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO DISOLVENTE DE REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g. | moles g. | moles |Naturaleza| ml | t(2C)|horas
CH_)_cC
(CHB)ZCHCHzBr 25 0,182 10,3 0,091 | tolueno 40 100 3 ( 3)3 6H4CH3(p)«
(CH3)3CC6H40H3(0)(
CH,
CGHSCHZCI 22,4 10,182 10,3 0,091 | (p)xileno| 120 130 3 CGHSCHZ
CH;
CH3
C6HSCH2 CH

CH3 |




vI

" TABLA
REACTIVILAD DE COMPULSTO: H!\LOGE.\’UR.O ORGANICO / TRIETILALUMINIO SCBRE COMPUESTOS OLEFINICC
, . CONDICIONES
DERIVADO HALOGENADO TRIETILALUMINIO DISOLVENTE DE : KEACC ION PRODUCTOS (%)
' NATURALEZA g. |moles g moles Naturaleza ml |t(¢C)|horas
H_ CHCH 10,010,071 4,0 0,037 |Ciclohexeno 80 60 2 61 CHO+C6H CHCH,S
6 5 3 5
Cl CH3 CH
+ CGHSCHZCHB
'cus-Cstr 19,5}(0,18 | 10,3 0,09 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
" CH (cuz)jpnzsr 15,1]0,10 | 6,21 0,054 |{Ciclohexeno | 130 60 8 Polimero
CHBCHCH CHZBr 15,1]0,10 6,21 0,054 Ciclohexeno 130 60 8 Polimero
CH
3
CH2C1-CC1-CH3 22,8 0,18 | 10,3 0,09 Ciclohexeno | 130 60 8 Polimero
CH
3
CH2= CH-Br 19,2 (0,18 | 10,3 0,09 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
C.H_CH_C1 20 |o,158} 9,0 0,079 |[Ciclohexeno | 197 80 2 Polimero
67572 ,
CGHS-CHZ-CH2C1 10,0 |0,071 4,0 0,037 [Ciclohexeno 87 80 2 Polimero




TABLA ' VII

REACTIVIDAD DE COMPUESTOS HALOGENURO ORGANICO / TRIISOBUTILALUMINIO SOBRE COMPUESTOS OLEFINIC

DERIVADO HALOGENADO

CONDICIONES

TRIISOBUTILALUMINIO DISOLVENTE DE REACCION | PRODUCTOS
NATURALEZA g. |moles g. mole s Naturaleza ml | t(2C) |horas
censgﬂ - cns' 10,0}0,071 6,9 0,035 Ciclohexeno| 80 | 60 2 Polimero
1 .
CH3CHZBr 19,5]0,08 17,8 0,09 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
CH3(CH2)3CH28r 15,1|0,10 10,6 0,054 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
CH3CECH2CHZBr 15,1/0,10 10,6 0,054 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
- ¢
3
CH2C1-CC1—CH3 22,8]0,18 17,8 0,09 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimero
CH
3
cn2 = CHBr 19,2|0,18 17,8 0,09 Ciclohexeno | 130 60 2 Polimera
CgHSCH,C1 20 |o,158]| 15,6 0,079 Ciclohexeno | 130]| 60 2 Polimera
CHCH,CH,C1 10,0}0,071 7,3 0,037 Ciclohexeno | 130] 60 2 Polimera




ACCION DEL TRIETILALUMINIO SOBRE OTROS SISTEMAS .

TABLA VIII

1COS

CCMI'UESTO AROMATICO

CONDICIONES

TRIETILALUMINIO |BENCENO | DE REACCION PRODUCTOS (%)
NATURALEZA g. | moles g moles ml; t(2C) | horas
CGHBCHZOH 9,7 0,9 10,3 - 0,091 227 6 8o C6H50H20CH2C6H5 (¢
+ CgH CH,I 19,6 | 0,9
490

CGHSC\H 7.4 0,14 749 0,07 195 8o 2 céuscazou +

+ csuscuzc1 8,85 + C6H5FH266H5

(p)cusoc6nscn=cn 20 | 0,148 8,4 0,074 153 80 1,5 (p)cnsoc6nscn=cazt
+ polimeré ,




K, REACCION DE CLORUROS DE ACIDO CON BROMOBENCENO

CATALIZADA POR CLORURO DE ALUMINIO,

m-Clorobenzofenona.

COOH c 0

N e/
C1250 CgHsMgBr c _@

8
ct
cl cl ‘ : /@B'

a) Cloruro de m-clorobenzoilo.

0

, r
/O

It

En un matraz de 500 ml y tres bocas provisto de
refrigerante de bolas con tubo de cloruro cédlcico, embu
do de bromo y agitador mecanico, se coloqan 157 grs (1 mol)
de 4cido m-clorobenzoico. Sobre 81 se dejan caer gota a
gota y agitando, continuamente, 142 grs (1,2 moles) d;
cloruro de tionilo y se mantiene la mezcla a reflujo sua

ve durante cuatro horas.

El producto de reaccién se purifica por desti

lacidn a presibén reducida 1102C/15 mm. Rto. 79,1% .



b) 3,Cloro 4°’bromobenzofenona y 3,clorobenzofenona . (50)

En un matraz de 1 litro con agitador mecépico,
embudo de separacién y refrigerante de reflujo con tubo
de cloruro cdlcico se colocan 57,5 grs (0,33 moles) del
&4cido m-clorobenzoico y 56,7 grs (0,5 moles) de triclo-
ruro de aluminio. Sobre ellos se_aﬁade gota a gota y con
agitacibébn, l44 cc de bromobenceno. Cuando se ha termina-
do la adicidén se calienta la mezcla a reflujo cien horas
hasta el cese total de desprendimiento de vapores de clo

ruro de hidrégeno.

Se vierte la mezcla con agitacién a un vaso de
érecipitado que contenga hielo y Acido clorhidrico. Termi
nada la hidrélisis se separa la capa organica y se extnﬁ
con éter repetidas veces. La solucibén orgdnica se seca

con cloruro calcico y se destila a presién reducida.

En primer lugaf pasa el exceso de bromobenceno,
p.8, 1552C/760 mm seguido de una frpcciédn a 772C/4,5 mm
que se identifica mediante sus espectros IR y RMN c omo

p-dibromobenceno.

A 140-1602C/2 mm se recoge un producto que sg
lidifica en forma de lémihas rosadas,., Su croﬁatografiaenA
capa fina, empleando benceno - éter de petrdleo (1:1) re=-
vela-qug lo constituyen dos compuestos diferentes. Para

su separacién se utiliza wuna columna de 50 cm de altu-



ra por 6 cm de didmetro rellena de gel de silice(0.002-
0,05mp), y como eluyente mezcla benceno-éter de petr6leo‘

(40-60¢2 C) (1:1),

El aislamiento y purificacién de las cetonas ob
tenidas se completa recristalizando en alcohol. Rto. 40 %
para 3,cloro benzofenona y 12% para la 3,cloro 4°bromoben

zofenona.

p-Clorobenzofenona.

-0--0-
(O o 00
/@/

Br

a) Cloruro de p-clorobenzoilo.

En un sistema anilogo al empleado eﬁ la obten-
cibén de su isdémero metasustituido, se colocan 157 grs (1‘
mol) de Acido p-clorobenzoico. Sobre 81 se afiaden gota a
gota 142 grs (1,2 moles) de cloruro de tionilo , termi-

nada la adicidén se calienta a reflujo 4 horas.

Realizada la hidrdlisis y extraccidén como en el

caso anterior, el cloruro de &cido se purificd por desti



lacién a presién reducida p.e. = 131-1332C/39 mm.

») 4 cloro 4°bromobenzofenona vy 4 clorobenzofenona.

La obtencién se 1llevbé a cabo siguiendo el pro
cedimiento descrito por Gomberg (52) para la 3,4°dibromo

benzofenona.

El dispositivo usado fue andlogo al del caso an

terior. Se emplearon 60 grs de Cl,Al sobre el que se afia

3
' di8 160 CC de bromobenceno de una vez y después gota a go
ta y con agitaci?m, el cloruro de Acido obtenido en el pa
s0o anterior. Se calentd y agitd la mezcla 5 horas.Una vez
terminada la adicidén y ultimado el periodo de calefaccidn
se procedid a su hidrélisis, del modo habitual. La masa
de reaccidn se destilé a presién reducida, obteniéndos e
una primera fraccidén consistente en bromobenceno seguida-

de otra que pasa a 145-1552 C. a 140 mm: y que se identi

ficd como p-dibromobenceno.

El residuo se fracciond y purificd por cromato
grafia en columna de iguales caracteristicas a la emplea
da en el caso anterior. El eluyente fue una mezcla bence

no-éter de petrbleo de p.e. = (40-602 C) (3:1),

Los productos eluidos de la columna se recris-

talizaron de alcohol. El Rto. fue comparable al de su isd



mero metadisustituido.

2-Metil 4°bromo benzofenona y 2 metilbenzofenona.

QII _@:>>Br
oL 0

Br

a) Cloruro de o-tolilo,(76)

En un matraz de fondo redondo de un litro deca
pacidad provisto de un refrigerante de reflujo con tubo
de cloruro cdlcico, se colocén 133 grs (1 mol) de &cido
o-toluico. Se calienta hasta conseguir su fusibén y a con
tinuacibén se le incorpora durante el curso de una hora
143 grs (1,2 moles) de cloruro de tionilo, mediante un

embudo de separacidén adaptado al cuello del matraz.

Una vez terminada la adicidn,se calienta la mez
cla durante media hora y a continuacidn se destila el ex
ceso de cloruro de tionilo. El cloruro del &Acido crudo asi

obtenido se purifica por destilacidén p.e. = 1252C/660 mm,



b) 2 Metil 4°’bromobenzofenona y 2 metilbenzofenona.(77)

Se empled un procedimiento andlogo al de los ca
s0s8 anteribres: un matraz de tres bocas, de fondo redon-
do, de un litro de capacidad provisto de agitador mecini
co, embudo de separacién y refrigerante de reflujo se in
troducen 224,2 ml de bromobenceno y se incorporan 66° 1

grs de cloruro de aluminio anhidro.

La mezcla se calienta en baiio de vapor has ta
que se inicia un reflujo suave, y entonces, se afiaden len
tamente, por medio del embudo de llave, 69,6 grs de clo
ruro de o-tolilo. La incorporacidon total debe efectu@rSe
en el periodo aproximado de una hora. Debe mantenerse un
reflujo suave, mientras se incorporé el cloruro del aci-
do y durante una hora mis. La reaccidn va acompafiada d e
un desprendimiento abundante de cloruro de hidrdgeno,«: .
no cesa por completo ain después de la calefaccidbn subfi

guiente.

Se deja que la mezcla reaccionante se enfrie un
poco, pero estando ain templada, se vierte lentamente 'y
con agitacidn sobre hielo machacado al que se ha adicio
nado Acido sulfirico. De este modo, se descompone el pro

ducto de adicidn del cloruro de aluminio.

El producto de reaccibén se extrae con éter en
pequefias porciones, por dos veces, y se reinen los extrac

tos.



El disolvente se separa por destiléciép yelre
siduo se destila a presidén reducida con columna de frac-
cionamiento, obteniéndose una primera fraccibn que soli-
difica,constituida por p-dibromobenceno, una segunda cio
2-metilbenzofenona p.f. = 282 C, seguida de otra p.e. =
= 1402/2 mm constituida por 4°bromo 2 metilbenzofenona.

Se purifican por recristalizacidén en alcohol.

3-Metil 4 bromobenzofenona y 3 metilbenzofenona.

(o]
]
C Br
C/ Ci3P c// CSEEMQ Br ’(':..@
N
OH \ocn
CH3 CH3 CH3 Br

pe

133 grs. (1 mol) del Acido se colocan en un ma

a) Cloruro de m tolilo.(78)

traz de Wurtz, en una de cuyas bocas laterales se pone wn
condensador. El matraz se calienta a 1102, Una vez alcan
zada la temperatura se afiaden gradualmente 165 grs (1,2
moles) de PCl, mediante un embudo. Hay desprendimiento

3
abundante de ClH.

Terminada la adicidén se calienta hasta 1702 una

hora y media,

Se destila el exceso de 613P y el residuo se pu



rifica por destilacidn a presién reducida p.e. =a

= 1092C/8 mm,

b) 3-Metil 4°bromobenzofenona y 2 metilbenzofenona.

Se mezclan en un matraz bien seco, 250 CC de
bromobenceno con 70 grs de ClBAl purisimo con agita
cibn. Se ariaden mediante un erybu&o de bromo 73,7 grs
(0,4 moles) de cloruro de p-tolilo, poco a poco mante -
niendo un reflujo suave.‘Te;minada la adicidén, se calien

ta a 802C un periodo de 3 horas, hasta que cesa el des

prendimiento de Cl1lH,

Terminada la adicidn se destruye el C13A1 del

modo habitual, Se extrae con &ter.

El producto orgénico una vez eliminado el é&ter
y el exceso de bromobenceno se fraccionab por destilacibn
a presién reducida, se obtienen asi tres fracciones cons
tituidas por p-dibromobenceno p.f. = 1152C.,, 3 metilben-
zofenona p.e. = 3102C, y 4°bromo 3 metilbenzofenona p.

f. = 109Q c.



2-Metoxi 4°bromobenzofenona y 2 metoxibenzofenona .

ICH / _MnOsK
CHO CH3 0A7KOH @ @—cow —
{

OH OCH3 © ‘OCH3

tocm;
S0 Cly c/ Alcly
\ CeHgBr
OCH3

OCH3

SO

" a) o-Metoxibenzaldehido.

Se calienta a reflujo en un barno de vapor, du-
rante ocho horas, una mezcla équimoleculaf dé aldehido'qg
licilico, yoduro de metilo e hidrdéxido potésiéo con 350
ml de metanol. Se separan por destilacidén el metanol vy
el yoduro de metilo en exceso y el aldehido se arras tra
en corriente de vapor. Se extrae dos veces con éter, s e
lavan los extractos con solucibn diluida de hidréxido sd
dico para eliminar el aldehido no metilado, se seca con
sulfato sbédico anhidro y se elimina el disolvente por des
tilacién. El o-metoxibenzaldehido asi obtenido se purifi

ca por destilacidén p.e. = 2432C,



b) Acido o-metoxibenzoico.

Se diSponen en un matraz dé 2 litros, provisto
de refrigerante de reflujo, embudo de bromo y agitador me
canico, doce grs de o-metoxibenzaldehido disueltos en 500
ml.de sosa 2N; se afiaden 100 grs permanganato potdsicoen
solucidn acuosa en un intervalo de media hora. Se conti--
nia la agitacidn hasta que persista el color rosa de la so
lucibén, entonces se destruye el exceso de permanganato por
adicidén de una gota de alcohol efilico y se calientalalﬁg

cla de reaccidn en bafio de vapor hasta unos 60-702 C,

Se filtra el bibdxido de manganeso y el filtrado
se concentra hasta la mitad de su volimen, precipitando en
tonces el aAcido o-metoxibenzoico por adicidn de &cido clor

hidrico diluido.

Se obtienen 29,2 grs de un s6lido blanco de di-
ficil purificacidn, que se recristaliza en mezcla de al -

cohol-agua p.f. = 1012 C,

C) Cloruro de o-metoxibenzoilo.

En un matraz de tres bocas, provisto de agita -
dor mecénico, refrigerante de reflujo y embudo de llave ,
se coloca una disolucidén de 29,2 grs de Acido o-metoxiben
zoico en benceno, al que se aflade una gota de piridina .

Se afade a la mezcla gota a gota, 40 ml de cloruro



de tionilo. Terminada la adicidén se calienta la mezcla de
reaccidén durante ocho horas a reflujb suave, Finaliza do
el periodo de calefaccidn se destila el exceso de cloru-
ro'de tionilo y el producto obtenido se purifica por des

tilaciédn a vacfio. P.e. = 1102C/0,5 mm., P.f. = 50¢0C,

d) 2-metoxi-4°bromo-benzofenona y 2 metoxibenzofenona.

1) 'En un matraz de tres bocas de fondo redondo, pre
visto de agitador mecdnico, refrigerante de reflujo con
fubo de cloruro cidlcico y embudo de separacibdn se intro-
ducen 24 grs de tricloruro de aluminio anhidro y se cu-
bren con‘bromobenceno. La mezcla se calienta en baio de
vapor hasta que se inicia un reflujo suave y entonces se
;ﬁade lentamente,por medio del embudo de llave, 20 grs
del cloruro de Acido disuelto en bromobenceno. La incor-
poracién total debe efectuarse en el periodo aproximado
de una hora, Se debe mantener un reflujo suave mientra s

se incorpora el cloruro de dcido y durante una hora mas.

La reaccibn va acompaiiada de ﬁn desprendimiento
abundanfe de cloruro de hidrdgeno que no cesa por comple
to alin despuds de la calefaccibén subsiguiente. La mez -
cla reaccionante se enfria un poco, pero estando ain tem
plada se vierte lentamente con agitacién sobre hielo ma-
éﬁgcado al que se ha adicionado acido sulférico; de este

modo se descompone el producto de adicidn del cloruro de



aluminio.

El producto de reaccidn se extrae con éter en
pequefias porciones, por dos veces, y se re(inen los extrac
tos, El disolvente se separa por destilacidn y el residuo

. se destila a presidn reducida.

El producto de reaccidn se identificé como p -
dibromobenceno la primera fraccién y una mezcla de 2-hi
droxi-4‘bromo benzofenona y 2 hidroxi-benzofenona. Paras
su identificacidn se procedid a la metilacibdn conjunta e
las dos benzofenonas.

2) 2 metoxi 4°bromobenzofenona y 2 metoxibenzofenona

Se calienta a reflujo en un baifio de vapor, du-
rante ocho horas, una mezcla equimélecular de 2-~-hidroxi-
~4°bromobenzofenona, 2 hidroxibenzofenona, producto bru-
to de la reaccidn aﬁterior, yoduro de metilo e hidréxido
potidsico con 350 ml de metanol. Se separan por destila-
cidén el metanol y el yoduro de metilo en exceso. El pro-
ducto de reaccidn se extrae con éter y se lava con solu-
cidén diluida de hidrdéxido sédico, se seca con sulfato s
dico anhidro y se elimina el disolvente por destilacidb n.
El producto obtenido se purifica por destilacibén a vacio
y se identifica como 2-metoxi 4°bromo benzofenona y 2 me

toxibenzofenona.



r, TECNICA CROMATOGRAFICA

La separacién de algunas de las cetonas obteni
das se hizo por cromatografia segin se indicd en cada ca

8S0.

La separacidén se hizo mediante .ma columna de
vidrio de 50 cm de altura por 6 cm de didmetro, relle-
na con grano de gel de silice de tamafio comprendido entre

0,002 -0,05m 4.

El andlisis de las distintas fracciones elui -

das se hizo por cromatografia en capa fina.

Preparacifn de las placas:

Se pesan exactamente 25 grs de gel de sfilice
G, se héce una papilla homogénea vertiendo primerament e
35 i:c de agua destilada sobre ella y 'acto seguido 15 CC
 més. Esta suspensién se aplica sobre las placas formando
una capa de espesor aproximadamente igual.

Se dejan secar en estufa a 1502 wuna noche.

Revelador,

Se emplearon dos reveladores indistintamente.

a) 0,3 grs de iodo en 100 ml de cloroformo.



b) 1 gr de 2,4 dinitrofenilhidracina en 1,000 ml ¢ e

etanol. Anadir 10 ml de ClH (d=1,19).

Disolventes empleados :

-~ 75% de benceno 25% éter de petrbleo (40-600C)

- 50% de benceno

50% éter de petrbleo (40-60¢C)
~ 95% de benceno - 5% de metanol
- 70% de hexano - 30% de acetato de etilo

- 90% de cloroformo - 10% de acetato de etilo

El disolvente que resultd mds efectivo para la
separacidédn de las distintas benzofenonas empleadas, fue

el resefiado en segundo lugar.
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vIiIl CONCLUS IONES

Con el objeto iiltimo de determinar el tipo de
intervencién que tienen los trialquilaluminios en la for
macién de catalizadores esterecespecificos para la poli-
merizacidén de olefinas y su posible influencia en la ter
minacién de dichos procesos, se ha estudiado la reaccién
de numerosos halogenuros organicos con trietilaluminio en

presencia de benceno.

Estas investigaciones se¢ han complementado con
el estudio de algunos problemas derivados de la linea ge

neral de trabajo y planteados a lo largo de la misma.

De las investigaciones realizadas pusden deri-

varse las siguientes CONCLUSIONES

1.- Los compuestos monohalogenados pueden originar el ca
tién carbonio resultante de la eliminacibén de un ié6n
halogenuro por accidn del trialéuilaluqinio. Dicho
catibn, en presencia de benceno, inicia un procoud
de alquilacidn nuclebfila del nicleo aromatico que

finaliza en el fenilalcano respectivo. La reactivi-



2.~

dad de los distintos tipos de halogenuros de alqui-

lo estudiados varia en el orden.

RCH2C1 > RCHaBr > RCH21

D - +
Rcuzx + A1(02H5)3 —t x.u(czﬂs)3 + RCHz  ——

‘ ' XH + AL(C_H,)

c AL(C_H_) @23
H XAL(C_H
-9—‘-5---Rcu2 @ 25 S RCH,C.H, +

5

CHSCH3 +

+ xm.(c2}15)2

Los cationes carbonio a que se refiere la conclusion
anterior se isomerizan total o parcialmente a lo lar
go del proceso para dar lugar, bien al fenilalcan o
mds ramificado, bien a una mezcla de 68t§ con el re.

sultante de la alquilacidn del néGcleo aromAtico por

~ el catidn original. Dicha isomerizacibémn puede trans

_currir de acuerdo con un mecanismo de Whitmore (A)

o una transposicibén de tipo Wagner - Meerwein (B)

R + R + R+
Ao Ncren,—s | Sg-cH, | —» Scel,
R" H'R .
R\\ &+ 8- R §+
B eeo CH_CH_..X..AL(C_H_)_—% “CHCH —
272 ‘28’3 P 3 .
R’/ ' R -

X.ooo M(czﬁs)3



Se=

b,

— H
/cuc 5+ XAl(C2H5)3
Rl

R’s H,R

Otra via de transformacién de los halogenuros de al
quilo considerados frente al sistema trialquil&lumi

nio/benceno, consiste en la hidrogenolisis del enla

-ce carbono/halégeno original (al estado de complejo

con el compuesto organometilico) por accibn del tri
alquilaluminio. De acuerdo con este hecho, el fenil
alcano lineal, el ramificado, o la mezcla de ambos,
resultan acompanados del hidrocarburo referible al
compuesto halogenado, que se forma en proporciones

variables entre amplios limites.

+ -
— A1(C_H_)
2°5'2
J \
— RCHzR +CH = CH +ClAl(C2H5)2
R/
H -CH

Los halogenuros de alquilo, por accidn del sistema,
trietilaluminio/benceno, pueden también alquilarse,
con produccidn de un hidrocarburo homdélogo de mayor
magnitud molecular que aparece en numerosos casos co
mo producto secundario de la reaccidn

5§+

' K
RCH,X + AL(C,Hg), —— RCH, ... XAL(C Hg), —



S5e=

6.

e RCHzcuzcu3 + XAl(Czﬂs)z

El estudio del proceso de alquilacién a que se re -
fiere la conclusidn cuarta con derivados halogena -
dos 6pticamente activos, demuestra que dicha reac =
c¢ibén transcurre por un mecanismo bimolecular, a tra

vés de un desplazamiento circular de electrones.

AN,

R-CHC1-R’ AL{CaMs )5, Al(c He), —_—
ﬂ(c
Al(C2H5)2
R\\
— //cncnzcu3 + ClAl(C2H5)2 + A1(02H5)3
R?

Los compuestos monohalogenados que poseen el Atomo
de haldgeno unido directamente a un carbono'arométi
co (de tipo bencénico, naftalénico, fenantrénico o
antracénico) son totalmente inertes frente al siste

ma trietilaluminio/benceno.

Los hidrocarburos gem-polihalogenados experimentan
los procesos de alquilacidén, de reduccidén y de ari-

lacién citados en conclusiones anteriores., En estos



8-'

casos la extensibén con que transcurren las tres reac
ciones depende del grado de impedimento estérico del
halégeno en el compuesto inicial o en alguno de los

intermedios a que da origen. En términos generales,

la reduccién y la alquilacidn son fuertemente predg

minantes,

La relacién molar Sptima trietilaluminio/derivado ha
logenado en todos los procesos anteriores es 1l:2,

Dicha proporcién se obtiene como resultado de expe
riencias comparativas en las que se valoran los pro

ductos gaseosos de reaccidn.

La generalizacifn a los sistemas cataliticos ﬁuo g0
biernan los procesos de polimerizacién est050098pe-
cifica de olefinas, de los resultados obtenidos uti
lizando halogenuros orginicos como modelo, permi t e
establecer los siguientes mecanismos de formacibn y

de bloqueo de los centros activos.

a) Formacidn de la especie catalitica.

X = M-X ——LxAln +X—M D —

/| /]



b) Inactiyaci6n del centro activo.

(Cafls)zAl \/\

X
CHa-Cﬁz- H

CH)_~- R
x

CH3

2

I
- X - M - (?H
x|

M = metal de transicidn

X = halégeno o grupo negativo

10,- Los halogenuros orginicos saturados reaccionan asi-
mismo con sistemas trialquilaluminio/compuesto ole

finico de acuerdo con dos esquemas principales de



1ll.-

transformacidn:

a) Ataque del catidn carbonio a que se refiere
la conclusidén primera al enlace etilénico y reduc -
cibén ulterior del idén carbonio resultante de est a

primera fase.

Como uno de los ejemplos mis caracteristicos ,
el l-cloro-l-feniletano origina l-ciclohexil-l-fenil

etano y etilbenceno por reacciﬁn con el sistema tris
tilaluminio/ciclohexeno.

c6uscmc1.cu3 + ©+ Et3A1 ‘——- CGHSCH .O +

CH3

+ C.H_CH CH
+ CgHyCH,CH,

b) Polimerizacidn catidénica del compuesto ole-
finico iniciada por el catién carbonio resultante del
ataque del frietilaluminié al halogenuro inicial. los
polimeros resultantes no poseen estructura cristali-

NAae

Los trialquilaluminios se muestran asimismo especial

mente activos frente a otros sistemas orgénicos:

a) Con yoduro de bencilo y alcohol bencilico origi
nan éter dibencilico (rendimientos superioresal

80 por ciento) como Ginico producto no volétil.



b) Con cloruro de bencilo y benzaldehido se produ-
ce la reduccidn del oxocompuesto e, independien
temente, la arilacién del derivado hglogenado.
Por el contrario, el citad; compuesto organo
metdlico no produce transformacidén alguna fren-

te al sistema p-metoxiestireno/benceno.

12.- En relacidén con la sintesis de bromobenzofenonas sus

130-

tituidas, los cloruros de acilo aromaticos reaccio-
nan con bromobenceno en presencia de cloruro de alu
minio anhidro con formacidén de la correspondient e

benzofenona exenta de bromo =-—producto principal -,
acompéﬁada de la previsible bromobenzofenona susti-
tuida. En todos los p-dibromobenceno como produc t o
polihalogenado. En el caso de cloruros de metoxiben

z0ilo ambas cetonas resultan desmetiladas.

Se interpreta la reaccidn anterior por formacidn de

cloruro de bromo y ataque ulterior de este al bromo

benceno, de acuerdo con los siguientes esquemas de

transformacién:
B
C6H55r + A12C16 e, C6H5A12C15 + rCl
—_— B
CgHgBr + BrCl (p)BrCcH,Br + HC1

C
(‘.6!-15A12C15 + HCl ———> A12C16 + GH‘!



()Q’
Sg; §>—'COCl + AlCl -
> (8]
R 6',36,‘
B

14.- Todos los productos citados obtenidos en las distin
tas reacciones objeto de estudio se han identifica-
do inequivocamente mediante la comparacidn de sus
constantes fisicas caracteristicas con lasexisten -
tes en la bibliografia (en el caso de compuestos ya
descritos) y mediante los espectros I.R., y RMN, y su
andlisis cuantitativo cuando las sustancias se han

obtenido por vez primera.
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