CAPITULO 4 TOMAS C. TEMPESTI

4. REACCIONES DE LOS ANIONES DERIVADOS DEL
9-FENANTROL Y DE LA 9-FENANTRILAMINA

4.1 INTRODUCCION

Los sistemas fenantrénicos constituyen el esqueleto de una variada gama de derivados
farmacoldgicos; encontrandose ademas numerosos productos naturales con actividad

bioldgica, como los indicados en el Esquema 1.*
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Los compuestos amino aromaticos como el 2-aminoantraceno, 1-aminopireno,
2-aminofluoreno y la 9-fenantrilamina han sido utilizados como agentes genotdxicos para
medir la actividad antimutagénica de extractos de plantas medicinales con propiedades
antivirales.?

Ademas, los compuestos fenantrénicos presentan propiedades fotoconductoras,
electroluminicentes y Optico electronicas que estan siendo estudiadas por sus posibles
aplicaciones.®

Como se menciond en el capitulo |1, diversos métodos sintéticos han sido estudiados
para la preparacion de biarilos y sus derivados,” entre ellos el acoplamiento cruzado
catalizado por metales (Ni, Pd y otros metales).® Dentro de esta metodologia el uso de acidos
arilborénicos (acoplamiento Suzuki-Miyaura) © y de arilestanananos (reaccion de Stille)” son
los mas empleados en este tipo de sintesis.

La Sgrnl €s un método alternativo para la sintesis de biarilos,® que fundamentalmente
se distingue de los otros métodos mencionados por usar condiciones de reaccién suaves y
posibilitar el uso de sustratos con distintos grupos funcionales.’

Diferentes hidroxibiarilos se han sintetizado por reacciones de sustitucion

fotoestimuladas de haloarenos con arilalcoxidos.'® También se ha informado la sintesis de

66



CAPITULO 4 TOMAS C. TEMPESTI

arilindoles y arilimidazoles utilizando esta metodologia.** Sin embargo, al presente solo se ha

informado un ejemplo de la sintesis de aminobiarilos.

4.2 REACCIONES CON HALOAROMATICOS. REGIOSELECTIVIDAD DE LOS
NUCLEOFILOS DE LA 9-FENANTRILAMINA'Y DEL 9-FENANTROL

Los derivados naftalénicos 2-naftol y 2-naftilamina presentan caracteristicas de
aniones bidentados, obteniéndose en sus reacciones fotoestimiladas con sustratos aromaticos
productos de sustitucion sobre el heteroatomo o sobre C1 del anillo naftalénico dependiendo
del heteroatomo (ver capitulo 1, Esquema 5) .*?

Continuando con el estudio de las reacciones de Sgn1 como alternativa sintética de
biarilos, analizamos las reacciones fotoestimuladas de los aniones del 9-fenantrol y de la 9-
fenantrilamina con sustratos haloarométicos con el fin de evaluar la regioquimica de dichas

reacciones y generalizar esta via sintética.

4.2.1 - Sintesis de 9-fenantrilamina

Se sintetizd la 9-fenantrilamina 29 a partir del 9-bromofenantreno 28 y el anion

amiduro (ec. 4.1), generado previamente en amoniaco liquido con sodio metalico y tricloruro

J w (]
CLL —w U2 1
NH,

férrico (ec. 4.2).

28 Br FeCly 29
2NH; + 2Na——= 2NH,” + Hyf+ 2Na™ (4.2)
Fe3*

Cuando la reaccién se llevé a cabo en ausencia de luz (mecanismo bencino)™ se
obtiene 81 % de 9-fenantrilamina 29 y un 2.5 % de fenantreno 30 (sustrato reducido) (Tabla
1, reac. 1). Sin embargo, si la reaccion es fotoestimulada (mecanismo de Sgn1) el porcentaje
de 29 cae a 60 % y se forma el subproducto 31 (30 %), que proviene de la reaccion del anion
de 29 con el radical fenantrilo formado fotoquimicamente a partir del sustrato 28,

detectandose la presencia de un 3.5 % de 30 (Tabla 1, reac. 2) (Esquema 2).
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Tabla 1. Sintesis de 9-fenantrilamina

9-Br-fenantreno  Sodio Do Productos(%)°
Reac. 3 3 NHs/ FeCls®  X'(%)
Mx10 Mx10 29 30 31
1¢ 24 82 100ml2mg 87 81 2.5 -
2° 25 87 100 ml/2 mg 97 68 3.5 30

2 Cantidad catalitica. ® Determinado potenciométricamente en base a la concentracion de sustrato. °
Determinados por CGL y el método de estandar interno en base a la concentracién de sustrato.
Reaccion no irradiada, tiempo 180 min. ® Reaccion irradiada, tiempo 60 min.

Evidentemente, dependiendo del mecanismo que opera en cada caso se observa o no la

formacion del 10-(9-fenantril)-9-fenantrilamina 31 (Esquema 2).

Esquema 2

Bencino OO + NH,
SN
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4.2.2 - Reacciones del anién de la 9-fenantrilamina

Las

reacciones fotoestimuladas del anién de la 9-fenantrilamina 29 con diferentes

sustratos haloaromaticos se realizaron en amoniaco liquido, utilizando tert-butdéxido de

potasio como base para generar el anién (Esquema 3).
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Esquema 3
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La reaccion del anién de 29 con iodobenceno 12 dio 100 % del producto de sustitucién
10-fenil-9-fenantrilamina 32 (Tabla 2, reac. 1).

En presencia de DTBN (atrapador de radicales) el porcentaje de producto 32 cae a 62
%, mientras que en presencia de p-DNB (atrapador de radicales aniones) el producto 32 cae a
76 % (Tabla 2, reac. 3, 2 respectivamente). Esto sugiere la presencia de radicales y radicales
aniones en el mecanismo de reaccion.

Cuando la reaccion se llevo a cabo en ausencia de luz, solo se observd 5 % de
halogenuro (Tabla 2, reac. 4). Todas estas pruebas mecanisticas evidencian fuertemente que el

mecanismo operante es la Sgn1.
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Por otra parte, al utilizar el sustrato 4-iodoanisol 18 se obtuvo 81 % del producto de
sustitucion 10-(4-anisil)-9-fenantrilamina 33 y 17 % de sustrato reducido (anisol) (Tabla 2,
reac. 5). Mientras que con 4-iodotolueno 34 se obtuvo 75 % del producto 10-(4-tolil)-9-

fenantrilamina 35 y 12 % de sustrato reducido (tolueno) (Tabla 2, reac. 6).

Tabla 2. Reacciones fotoestimuladas del anion de la 9-fenantrilamina 29 con
sustratos haloaromaticos.?

NuH Sustrato Base X (%) Productos (%)°
Reac. Mx10®  Mx10° Mx10° Sustitucion Reducido
1 6.1 12,2.0 135 98 32,100 --
2° 4.4 12,1.8 9.8 100 32, 62 -
3¢ 4.8 12,1.8 9.8 80 32,76 --
4 3.8 12,1.2 7.8 5 - -
5 9.3 18, 3.2 21.8 98 33,81 17
6 9.2 34, 3.8 22.2 94 35,75 12
7 6.9 28,2.2 14.3 95 31,93 12
8¢ 47.2 3,10.8 108 97 -- 60

% Todas las reacciones fueron llevadas a cabo en amoniaco liquido (-33 °C), bajo corriente de
nitrégeno, con un tiempo total de reaccion de 180 min. ® Determinado potenciométricamente en
base a la concentracion de sustrato. ¢ Determinado por CGL y el método de estandar interno en
base a la concentracion de sustrato. * DTBN (43 % mol respecto a sustrato). ©p-DNB (42 % mol
respecto a sustrato). " Reaccién oscura. ¢ Reaccion en DMSO.

En la reaccion con el sustrato 9-bromofenantreno 28 se obtuvo 93 % de producto de
sustitucion 10-(9-fenantril)-9-fenantrilamina 29 y 12 % de sustrato reducido 30 (fenantreno)
(Tabla 2, reac. 7). El producto 31 corresponde al producto observado en la sintesis de la
9-fenantrilamina 29 cuando la reaccion es fotoestimulada.

Finalmente, se realiz6 la reaccion con 1-iodo-2-metoxinaftaleno 3 en DMSO, en la
cual no se observé producto de sustitucion y solo se obtuvo 60 % de producto reducido
2-metoxinaftaleno 4 (Tabla 2, reac. 8).

Con ninguno de los sustratos utilizados se observé el producto de sustitucién sobre el
heteroatomo del nucleofilo, mostrando ser regioespecifico para el acople sobre la posicién 10
del anillo fenantrénico. Este comportamiento difiere del observado con otros aniones de
aminas, como son el anién de la anilina y el anion de la 2-naftilamina, los que son

regioselectivos en el acople con sustratos haloaromaticos. En sus reacciones, ademas del
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producto de C-sustitucion se obtiene sustitucion sobre el heteroatomo en un 10 % para

anilina® y en un 6 % para 2-naftilamina."
4.2.3 - Reacciones del anién del 9-fenantrol

Considerando los resultados obtenidos con el anion de 29 estudiamos el anion 9-

fenantroxido 36 en reacciones fotoestimuladas (Esquema 4).

[
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Con iodobenceno 12 en amoniaco liquido, se obtuvo un 53 % de producto 10-fenil-9-

Esquema 4

fenantrol 37 (Tabla 3, reac. 1) y no se observo producto de sustitucidén sobre oxigeno, esta

regioquimica es similar a la informada para el anién 2-naftéxido.*

Tabla 3- Reacciones del 9-fenantrol.?
NuH Sustrato Base X (%)°
Reac. Mx10° Mx10° Mx10®

Productos (%)°

1¢ 10 12,5 23 100 37,53
2¢ 10 3,5 20 95 4,72
3¢ 102 3,10 210 96 4,70

# Las reacciones fueron llevadas acabo en atmésfera de nitrégeno con un tiempo total
de reaccion de 180 min. ° Determinado potenciométricamente en base a la
concentracion de sustrato. ¢ Determinado por CGL y el método de estandar interno en
base a la concentracién de sustrato.  En amoniaco liquido (-33 °C). ¢ En DMSO.
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Asi mismo, en la reaccién con 1-iodo-2-metoxinaftaleno 3 solo se obtuvo producto de
reduccion del sustrato 4 (2-metoxinaftaleno), en un 72 y 70 % respectivamente (Tabla 3,
reac. 2, 3 ), tanto en amoniaco liquido como en DMSO. No fue posible obtener el producto de
sustitucion con el sustrato 3 ya que el mismo presenta un alto impedimento que no favorece el
acople con el nucledfilo; favoreciendo la abstraccion de hidrogeno del solvente, generando el
producto de reduccion del sustrato. En el capitulo 2, se informé que en la reaccion del anién
2-naftoxido con el sustrato 3 si bien se forma el producto de sustitucion en un 52 % en las

mejores condiciones, siempre esta presente el producto de reduccion 2-metoxinaftaleno 4.
4.2.4 - Analisis teorico de las reacciones de los aniones fenantrénicos

Con el fin de racionalizar los resultados experimentales, se realizaron los calculos
tedricos. La regioquimica de las reacciones se analizé a través de la teoria de los orbitales
frontera con los valores obtenidos a partir de célculos semiempiricos AM1 (ver capitulo |
parte 1.3). En la Figura 1 se presentan el HOMO de los aniones y los correspondientes valores
de perturbacion.

La perturbacion (ver capitulo 1, ecuacion 1.22) se calculd para las interacciones de los
aniones de 29 y 36 con el radical fenilo, teniendo en cuenta los siguientes valores:

Enomo = -2.825 eV; cc10 = 0.581; ¢y = 0.422 para el anion de la 9-fenantrilamina.

Enomo = -3.186 eV; cc10 = 0.590; ¢, = 0.362 para el anién del 9-fenantrol.

Esomo = -10.1588 eV; c. = 0.659; para el radical fenilo y los valores Bc.c = 5 eV,

Ben =4.35eV, Bco=3.77eV.

Figura 1. Representacion del HOMO para los aniones de 29 y 36 y de sus respectivos

valores de perturbacion con el radical fenilo.

| 0.20

Anion de 29 Anion 36 72
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Como pude observarse, las perturbaciones sobre las distintas posiciones de acople de
los aniones de la 9-fenantrilamina 29 y 9-fenantréxido (36), tienen un valor mayor sobre el
Cyo del anillo fenantrénico para ambos nucledfilos. Estos resultados indican la misma
tendencia que encontramos experimentalmente, siendo la posicion Co del anillo fenantrénico

mas reactiva que el heterodtomo.

Figura 2. Representacion del HOMO para los aniones de la 2-naftilamina y 2-naftoxido (1)
y de sus respectivos valores de perturbacion con el radical fenilo.?

0.46

Anion 1

& Anion 1 HOMO =-3.036 eV, co=0.407, cc;= 0.579 y para el anién de la 2-naftilamina
HOMO = -2.605 eV, cy= 0.477, cc;= 0.569.

De la comparacion entre los aniones 9-fenantroxido y 2-naftoxido (Figuras 1y 2);
podemos decir que en ambos casos la perturbacién sobre el carbono adyacente al grupo
hidroxilo (C; del naftéxido y Cyo de 36) es la mayor y muy diferente de la perturbacion sobre
oxigeno, lo cual indica que predomina la C-sustitucion. Experimentalmente para estos dos
nucledfilos solo se observa este producto.

Si analizamos ahora los derivados nitrogenados, se observa que el derivado naftalénico
(anidn de la 2-naftilamina) presenta un valor de perturbacion mayor sobre el heteroatomo con
respecto al observado para el anién de la 9-fenantrilamina. Asi también, si consideramos la
relacion €"n/ €"c.adyacente Para cada anion vemos que ésta es mayor para el anion de la
2-naftilamina respecto del anion de 29, lo cual implica una mayor probabilidad de observar
heteroatomo sustitucion; resultados que se confirman experimentalmente.*?

Podemos asi observar la eficiencia de la teoria de orbitales frontera para predecir la
regioquimica de este tipo de reacciones.

Cuando analizamos los caminos de reaccion para el acople del radical fenilo en las
distintas posiciones de los aniones, observamos que en todos los casos y para todas las

posiciones el acoplamiento es un proceso exotérmico.
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En el caso del anion de 9-fenantroxido (36) (Gréfico 1), el radical anion del producto
mas estable es el de Cyp-sustitucion, al cual también le corresponde una menor energia de
activacion respecto del acople sobre el oxigeno. Para este anion tanto el control cinético como
el termodindmico van en el mismo sentido y estos concuerdan con los resultados
experimentales. En el Gréfico 1 se presentan comparativamente resultados obtenidos para el
anion 2-naftoxido 1.

Gréfico 1- Superficie de energia potencial calculada ‘

(AM1) para el acople del anién 36 con el radical fenilo.? OO O‘
o

+ +

Ph’ Ph'
* T THHA
AH 50! s —"— \.\ . Clo O Cl O
) —+~ C-sustitucion “ " AHiecivo 5677 56.75 44.20 44.20
] —e— O-sustitucion \
ol \ AH s 56.84 61.41 43.94 48.33
sl | AHpowo 1228 2619 -173 1473
o - AHroo® -44.49 -30.58 -45.93 -29.48
s 432 LA 007 466 -026 412

distancia (,%\)

® Todos los valores de AH; estan expresados en kcal/mol.
b b
A]1reac = Alif reactivo ~ AIif producto- AH# = Af]f reactivo = A]"[f TS

Sin embargo, para el anion de la 9-fenantrilamina 29 (Grafico 2) el radical anién del
producto mas estable es el de N-sustitucion, aunque su formacién presenta una mayor energia
de activacion. De acuerdo a estos resultados podemos decir que el control cinético es el
responsable de la regioquimica de esta reaccién, ya que los resultados experimentales

muestran Unicamente Cjp-sustitucion.
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Graéfico 2- Superficie de energia potencial calculada ‘] -
(AML) para el acople del anion de 29 con el radical OO NH-
fenilo.? ;h- *
Ph
- ClO N C]_ N
AH 120....- uu"-nni":::“.'\
VR R reee .. \ AH reaciive 117.31 117.31 102.03 102.03
- \+ AHrs 11698 120.02 104.85 105.88
1 —=—  C-sustitucion
%01 ——  N-sustitucion -\, AH producte 68.42 61.62 54.65 49.43
0] "\ A 4859 5569 -47.38 -52.60
701 "
- AH® 033 271 2.82 3.85
60 °
5 ' 2 ' 3 L2 ' 1
distancia  (A) ® Todos los valores de AH; estan expresados en kcal/mol.

b A]1reac = Alif reactivo ~ AIif producto- b AH# = Af]f reactivo = A]"[f TS

De la comparaciéon entre los nucleofilos nitrogenados con sistema naftalénico y
fenantrénico, podemos afirmar que la C-sustitucion es mas favorable para el derivado
fenantrénico pues vemos que la energia de activacion es menor. Ademas de haber

heterodtomo sustitucion esta sera posible para el derivado naftalénico, donde el AH"y es mas

parecido al AH"c, lo cual esta de acuerdo con lo observado experimentalmente (ver parte
4.2.2).

4.3 REACCIONES DE CIERRE DE ANILLO

Como se menciono en el capitulo 1, una de las posibilidades sintéticas que nos ofrece
la Srnl es la obtencion de compuestos ciclicos. Asi, dentro de este tipo de reacciones
encontramos las reacciones fotoestimuladas de sustratos o-dihaloaromaéticos con aniones del
2-naftol y del 2-naftalenotiol (aniones bidentados). En particular, la reaccion del 1,2-
diiodobenceno con el anién 2-naftoxido (Esquema 5), involucra la formacion de producto de
mono sustitucion con retencion halégeno que por una transferencia de electrones
intermolecular conduce a la formacién de un dianién radical. Este intermediario, puede por
eliminacién de ioduro generar un radical anién distonico responsable de la formacién del

producto de cierre de anillo.”®

75



CAPITULO 4 TOMAS C. TEMPESTI

Esquema 5
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4.3.1-Reacciones de los aniones del 9-fenantrol y de la 9-fenantrilamina con sustratos

dihaloaromaticos

Teniendo en cuenta estos antecedentes decidimos investigar los alcances de la
reaccion de los aniones de la 9-fenantrilamina 29 y 9-fenantréxido (36) con sustratos
dihaloaromaticos en la sintesis de compuestos ciclicos. Con este propoésito se realizaron las
reacciones fotoestimuladas de 1,2-diodobenceno 38 y de 1-bromo-2-iodobenceno 39 con los

aniones de la 9- fenantrilamina 29 y 9-fenantréxido (36) en amoniaco liquido (ec. 4.7).

+ —_— +
z x  Nhs 5 zv  (47)
X=1 (38) O

Z=0 (36) O
NH Br(39)

Para el anion 36 con 38 se observo un 35 % de producto ciclado 13-oxa-indeno[1,2-

IJfenantreno 40 y 26 % de 10-fenil-9-fenantrol 37 (Tabla 4, reac. 1).
Por otra parte, la reaccion del anion de 29 con el sustrato 39, dio 36 % de producto

ciclado 13H-13-aza-indeno[1,2l]fenantreno 41 y 16 % de 10-fenil-9-fenantrilamina 32 (Tabla

76



CAPITULO 4 TOMAS C. TEMPESTI

4, reac. 2). Asi mismo, cuando la misma reaccion fue llevada a cabo a menor tiempo (60
minutos) se obtuvo 31 % de 41 y 16 % de 32 (Tabla 4, reac. 3).

Tabla 4. Reacciones con sustratos o-dihaloaromaticos.?

NuH Sustrato Base b .
Reac 3 3 3 X (%) Productos (%)
Mx10 Mx10 Mx10
1 36, 10 38, 3.1 22 100 40, 35 37, 26
2 29,10.5 39, 3.7 20 77(1 , 76(Br) 41, 36 32,16
3¢ 29,9.3 39, 2.6 20 e 41, 31 32,16

% Las reacciones fueron llevadas acabo en amoniaco liquido y atmésfera de nitrégeno con un tiempo
total de reaccién de 180 min. ® Determinado potenciométricamente en base a la concentracion de
sustrato. © Determinado por CGL y el método de estandar interno en base a la concentracion de
sustrato. ¢ Tiempo de reacién 60min. ¢ No cuantificado.

En relacion con el mecanismo de esta reaccion, proponemos que cuando el nucledfilo
se acopla con el radical origina el radical anién 42 o 43 de naturaleza © (Esquema 6). Este
intermediario puede, por una TE intermolecular a alguna especie aceptora como por ejemplo
el sustrato, dar el producto de sustitucion con retencion de halégeno 44. EI compuesto 44
puede recibir nuevamente un electron generando un dianion radical, que luego fragmenta a
nivel del enlace C-X (ver Esquema 7). De esta forma 44 tiene la posibilidad de ser
intermediario en la formacion de los productos observados.

Otra via reactiva de los radicales aniones 42 y 43 es la TE intramolecular al enlace C-
X (radical anién o), el cual al fragmentar origina el radical 45 capaz de generar los dos
productos 40 y 41 por cierre de anillo intramolecular y 37 y 32 por abstraccion de hidrégeno.

La diferencia fundamental entre estos dos posibles mecanismos (TE Intra vs. TE Inter)
radica en la presencia del intermediario con retencion de halégeno (44) que se genera por la
via de la TE intermolecular (Esquema 6).
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Esquema 6

TE Inter Base O

[ArxY |

PRODUCTOS

Con el fin de elucidar el mecanismo por el cual se generan los productos observados;

se llevé acabo la reaccion del anién de 29 con 1-bromo-2-iodobenceno en amoniaco liquido y

se tomaron alicuotas a diferentes tiempos de reaccion (cada 20 minutos). Las mismas se

analizaron por CG y CG-Masa, a fin de comprobar la presencia del producto con retencion de

halégeno (44); lo cual nos estaria indicando que los productos se forman a través del

mecanismo que involucra la TE intermolecular.

Gréfico 3 Formacion de los productos 32 y 41 en funcién del tiempo.
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Del andlisis de las fracciones resulta el Grafico 3, donde puede apreciarse que tanto el
producto ciclado 41 y el producto deshalogenado 32 se generan simultdneamente. No se
detecto el producto con retencion de halégeno (44). Estos resultados ponen claramente de
manifiesto la existencia de un mecanismo de TE intramolecular en el paso de propagacion,

que nos conduce a ambos productos.

4.3.2 - Estudio tedrico

Con el fin de explicar los resultados observados en las reacciones de los aniones de 29
y 36 con los sustratos o-dihaloaromaticos, se calcularon los calores de formacion y las
propiedades electronicas de los correspondientes radicales aniones intermediarios (42 y 43).

Estos célculos nos permitieron establecer las diferencias en estabilidades para los
isdomeros w y o de los diferentes radicales aniones y correlacionarlos con los datos conocidos

de los aniones naftalénicos (Tabla 5).*

Tabla 5. Céalculos AM1 de los calores de formacion y distancia de enlace C-Br para el
radical anion monosustituido.

re-er (A) AHs (kcal/mol)  AAHs o1
RA, RA, RA, RAs (kcaI/mOI)

Radical
Anion (RA)

NH 1.8827 2.0766 72.38 84.52 12.14
ZBr

6’ O @) 1.8766 2.0778 23.39 34.36 10.97
H

z Br NH 18829 2.0747 60.32 76.36 16.04

O H O 18810 20745 435 2237  18.02

De los valores obtenidos (Tabla 5) se observa que el radical anion mas estable, ya sea
Z = NH u O, es de naturaleza m. Esté tiene la distribucion del espin desapareado localizada
sobre el sistema = del anillo fenantrénico y separado del sistema o-haloarilo por un carbono

sp® (Esquema 8).

79



CAPITULO 4 TOMAS C. TEMPESTI

Se localizd ademas sobre la SEP el isomero o, se observa que este presenta una
elogancion del enlace C-X debido a la localizacion del electrén desapareado sobre dicho
sistema.

A pesar de que el método AM1 presenta problemas en reproducir adecuadamente la
energia de la SEP correspondiente al RA o, se ha demostrado que la diferencia de energia
entre las especies t Yy o (AAH; 4.x) €S un muy buen indicador de la posibilidad de la TE
intramolecular entre ambos sistemas electrénicos.™ " Esta transferencia de electrones es la
responsable de la disociacion del intermediario en un radical y el anién del halogenuro.

Finalmente, si comparamos los valores AAH; 5., de los radicales aniones de los
sistemas fenantrénicos y naftalénicos, claramente se observa que la TE intramolecular se
encuentra favorecida para el sistema con una unidad fenantrénica (AAH¢s., mMenos
endotérmico que para los analogos 2-naftilo).

De los resultados observados podemos concluir que el camino de reaccién preferido
para los radicales aniones 42 y 43 es la transferencia intramolecular seguida de una
disociacion; a diferencia de su analogo el radical anion del producto de 2-naftoxido (Esquema
7) que presenta una transferencia intermolecular con un intermediario monosustituido tipo 44,
cabe aclarar que este RA es el que tiene mayor valor del AAH¢ .. , lo cual indica que el

proceso intermolecular esta favorecido.
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4.4 CONCLUSIONES

Se sintetizaron una serie de 10-aril-9-Z-fenantrenos derivados (donde Z = NH;, OH),
con rendimientos que van de buenos a excelentes, via Sgn1. La obtencion de este nuevo tipo
de biarilos, nos permite generalizar esta via como una alternativa para la sintesis de biarilos
funcionalizados (mono y disustituidos), presentando como Unica limitacién el uso de

sustratos con sustituyentes orto al centro radicalario.

Los resultados experimentales y tedricos demuestran que las reacciones de los aniones
derivados del 9-fenantrol y de la 9-fenantrilamina (aniones bidentados) con los distintos
sustratos haloaromaticos presentan una regioguimica de acople especifica sobre el carbono 10

del anillo.

Cuando se trabajo con los sustratos o-dihaloaromaéticos, se obtuvieron productos de
cierre de anillo, pentaciclos, en rendimientos moderados y producto de monosustitucion
deshalogenado. La propuesta mecanistica para estas reacciones involucra una trasferencia de
electrones intramolecular en el paso de propagacion, la que fue corroborada

experimentalmente y con calculos teéricos.
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