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eristen empresas de capital 100% nacional, que han
consolidado su posicion en el mercado y ademas, fabrican
actualmente materias primas para consum2 local, habiendo
asi una mayor integraridn nacional en la industria
farmacéutica y permitiendo en variaos casos que estas
enpresas nacionales compitan con las transnacionales.

Un aspecto de eucepcional importancia para aumentar la
capacidad competitiva de las empresas nacionales, es el
apoyo que les pueda prestar el gobierno, cresndo una serie
du  medidas y mecanismus que  ayuden a las empresas
nacionales ¢ aumentar el grado de integracion nacional de
Jos productos quimico-farmaceuticos que  actualmente se
producen  en el pais, pata disminuil sustancialmente el
duficit actual «n la balanza de divisas del sectori ademas,
con ello oo conseguiria un nejor nivel competitiveo tanto
interno como  internacional y se estaria  incrementando el
desarirolla de la capacidad técnico-productiva del pais,

Generalmante las empresas  grandes de la industria
quimico~farmacieutica, tienen filiales que se encargan de la
fabricacion de cosmeticos, plaguicidas, colorantes,
aditivos,etc. ,peranitiéndoles crecer mas aceleradamente gue
atras empresus Gpedianas y pequenas).

La industria de perfuneria y cosmética es una importante
consumidnra de materiales basicos e intermedios, y de
aceltes vegotales y minerales.

La  dndusteia de perfumeria  y cosmetice en Mé&iieo ha
evolucionade a  traves de los anos. Antes de 1990 se
caracterizaba por su escala reducida siendo mas bien de
tipo familiar o artesanal. En los tiempos actuales se ha
caracterizado por szr una de las industrias mas dindmicas
del palis en cuanto a econunia se refiers.

La industsia ha crecido a2 una tasa anual promedio de
55.7% durante 21 lapso 1780-34 al deflactar las rentas
anuales, el crecimento real  durante el mismo periodo ha
s1dn del 11.4% Jdegando ver una clara mejoria en comparacién
con el periodo 1580-87 donde el crecimiento real ha sido
Q.60 {varia con respecto &l reportado el ano anterior por
1049 o justes a lus  resultados e 1987, be hecho, las
rentas restes de 1984 exceddieron a las de 1781 en 1.1% las
anabes wran las méds ollas en la historia de la industria.

El crecimiento &2n unidades experimentado durante 1984
resultd de un aumento @l ls poblacion consumidora  de este
tipn de articolos (I.7%) ¥y un wncremento 2n el consumo per
capita (70 . De eata {forma 1  consumo per capita anual



paso de 14,74 unidades a 15.80 unidades. Al analizar el
crecimiento por categorfes de fragancias 21.9%, y productos
capilares 146.9%, las cuales crecieron a un ritmo superior
al promedio de la industria. X

En lo que respecta & valores, la industria alcanzd

ventas superiores a los 141 mil millones de pecos,
superando en 65.5% lo alcanzade en 1983, En t&rmiaos
constantes, las ventas de la industria crecieron

aproximadamente un 3, 4%.
En los dltimos anos han ocurrido cambios importantes en
los métodos y sistemas de produccién y de venta en &£3%a

industria, probablemente como resultado de la meyor
participacion dw las empresas més grandes,muchas de eilas
filiales de transnacicnales, En varias empresas s= nota

ademas una expansion constante tanto horizontal, al abea: car
un mayor ndmero de lineaz y productos, como verticaly ezta
ultima wrpansion se obtiene al producir la misma emprosa
algunas de sus materias primas, o bien tonesos.

En cuwanto a materian primas y materialeas Qe
acondicivnamiento, la  industria ba seguido estrategias
agresivas de negociacidn con el fin de  racionalizar los
incrementos en coslos, osto so ve confirmado con &1 aumento
de solo 79% duranle 1984 en comparacion con 1963,

For otro lado, le industris de perfumeria vy cosmetica
contd durante 1934, con mas de 71 000 millones de pesos
adivionaler para su operacion, de los cuales el 28,4% la
aporta el cepital contable, el 49% se logro mediamte
financiamiento a corto plaro y la diferencia se cubrio con
pasiva a largo plazo. El uso de proveedores ocasiond jue
21 fndice de liquidez g2 viera afectado en 5% pasands ae
1.47 a 1,40,

Los principales agentes quimicaos que s2 usan en
perfuneria son  surfactantes, bactericidas, esprsadon «
snlventes y un gran numero de aditivos que fdan propiedsges
especiales a los productos.

Aquellos componentes que tienen un volumen de corz.mno
reducido, Pero que murh3as veces son la causa del & (to
comercial de algurios per fumes y cosmeticos, pueden s&r de

procedencia natural, ortificial o sintetica. Enkpre

primeros se encuvsntran les secreciones de  algunos animxles
y los axtractns y esencias de flarez y plantas, -3
componentes artificialrg B productas naty: »lag



modificados y los sintSticos son compuestos arganicos que
se producen en el laboratorio con caracterfsticas similares
a los productos naturales,

La industria de la perfumerfa y cosmética ha tenido como
principales retos los factores de costos de produccibn y de
empleo. En cuanto a costos de produccidn, estos se han
visto afectados por variables como tasas de interés,
Inflacion e importaciones (este Jltimeo incluye tipo de
cambio y disponibilidad de divisas). El nivel de inflacifn
existente en el pais ha causado aumentos constantes en
costos de los insumos e implicando wuna revisiaon periadica
de precios por la industria.

Por toda la problematica existente en México, planteada
anteriormente, se desarrollé este trabajo, que trata sobre
uno de los diversos compuestos que se utilizan como materia
prima en la industria de la perfumeria y cosmética, y es el
fenilacetaldehido o aldehido fenilacético.

La principal caracteristica del fenilacetaldehido es la
produccidn de una nota de enfloracion agradable, por la que
sirve para dar vida a una gran variedad de composiciones
perfumadas. Una pequenia cantidad cuantitativa del orden del
1%, es usualmente empleada para la ohtencidn de estos
efectos.

Se ha repartadoc aunque en una pequena proporcion ,la
aparicidn de este aldehido en una docena de aceites y en
algunas frutas.

A continuacion se dard una breve explicacidén de lo que
trata este trabajo: Como primer punto, se harid un estudio
de las bases tedricas necesarias para la obtencibn del

fenilacetaldehfdo. en seguida se expondrd, la historia,
las propiedades genetrales, ademis de los diferentes métodos
reportados para la obtencion de este aldehida. El

siguiente tema a tratar serd una revision de los diferentes
métodos de obtencién del aldehido fenilacetico., Después de
esta revision seguira la parte experimental, que trata de
comprobar en el laboratorio lo expuesto tearicamente.
Finalmente se discutiradn los resultados experimentales y
las conclusiones de este trabajo.



CAPITULO II.

GENERAL. IDADES TEORICAS.

de eguu:dos x sus

Poslbles v:as _para la obtenc)
T

EPOXIDOS.

La principal caracteristica de los anillos de 3 miembros
con un heteroatomo (oxigeno), es su reactividad ante gran
diversidad de sustancias, efecto provocado sin duda por la
compresidn de angulas de enlace que forzosamente se observa
en estas moleculas. La introduccidn de un doble enlace
sirve para aumentar la tensidn del sistema que se este
estudiando.

Métodos de sintesis de epdiidos; (20),(24), (29), (31),

Se puede mencionar que existen 3 métodos generales para
la formacidn de epdxidast

1) Invelucra el ataque a dobles ligaduras C-Cj

\

¢
a)RCOH .
¢ T, P
c bIH,0, —_— . c/ \
¢)HgO, 1, H,0,2)NaOH =t



1I) . Trata de la condepsacidn de una cetona o aldehido
aromftico con un alfa-haloester o cetona (Reaccian de

Dar:ens)t
CHO H

[ H

5 »§ /
CH30N0 H COCH3
+ ———
mC%;OCHB CH3OH 0
I11) A partir de reactivos de Grignardj
t
CICH2C0 CH3 + RquBr —— CICHZ'(;'R| 0
H
3

N

CHjz

I. Ataque a dobles ligaduras C-C. (11}, (17), (19).(25),

Las dobles ligaduras C-C son elementos estructurales de
energ{a superior a las ligaduras C-C simples y por lo tanto
se caracterizan por una reactividad sustancialmente mayor.
Ya que la polarizabilidad de las ligaduras 71 es grande,
las miltiples ligaduras C-C reaccionan facilmente con
sustancias electrofilicas.

Los diferentes métodos que han sido utilizados para la
oxidacifn selectiva de dobles ligaduras C-C se encuentran
descritos a continuacibn:

Ia) Oxidacian utilizendo perdcidos; (), (21),(28),(32).,

\i
0

c
'E\ﬁ RC03H -—————t ! -\. + RCOZH



El A&cido trifluorcperacé&tico, que es el agente oxidante
mis poderoso de los listados previamente se prepara, por la
reaccibn de anhidrido trifluoroacetico con agua oxigenada
en clorwro de metilena.

(C%CO)zo + H202

CFaCOpH ¢ CFzCO3 H
THgci, 02 + CF3C05

El icido perbenzoico es preparado, por la reaccidn del
perdnido de benzoilo en cloroformo, con una solucion
metanolica de MeQONa. Sin embargo, debido a 1a gran
velocidad a la cual el cloroformo reacciona con el ion
alcoxido, hace preferible una modificacidn empleando
cloruro de metileno en lugar de cloroformo.

COLN
{cgH5C 0 oly* CH,ONa <o~ @ aNd ©°°3“
@coau

Una ruta de preparacidn mas satisfactoria involucra la
reaccion del perdxido de benzoilo o cloruro de benzoilo con
hidroperixido de sodio seguido por la acidificacién y
extraccién con cloroformo.

H, 0, CH1OH cog CO3zNo”
e 20, CH3
( GH5 cpszOOOH 20° +

> CozH Hps04
(50 % z
en CHCl3)



Los peracivcs ew  han  uec auy  exteczanente para la
ovidactian selectiva de dobles Ti1aadaras C-£ () . Enby Tus
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El Acido perfdrmico se prepara, por la adicifn de perd.
de hidrdgeno a un  exceso de  &oido f8rmico;  la soluck

resulitants, pierde wigena casi  de inmediato v pors
deba  ser usada rdpideanente. Fl &cidu paracéiicn 2

encuentra disponible comercialeente; siendo posible  =u
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0

CRCO,H
{CH3C05)0 4 HPg— —=CHy CON
» €I CH,CHCI




Quizd el m&todo mads conveniente de preparacifn de Scido
perbenzoico y otros peracidos de pesa molecular superior,
es la reaccién de 4dcido benzoico con agua oxigenada en
acida metansulfonico; el &cido sulfdnico sirve tanto como
disolvente y como catalizador dcido.

0pH O3H
HpOp o —— + Hp0
+ Ha0p 2
CH,SO04H
25-30°

A continuacion se describe un metodo de obtencion detl
acido meta-cloroperbenzoico del cloruro de dcido
correspondiente.

MgSO4
m"CIC6H5COC|§-NOOOHH20 m-ClC6H4COBN0
15-25°°
HS80 4
anlC6H4C03H W0 -

La reaccibn de epoxidacidn se efectGa mediante ataque
electrofflico del perdcido sobre el doble enlace. Segin
este mecanismo, se ha demostrado ampliamente que la
velocidad de epoxidacién es muy sensible a la densidad
electrénica en el doble enlace (Tabla I1). Asi, mientras
que la sustitucifn alquilica produce aumento pronunciado de
la velocidad ( las olefinas ciclicas se epoxidan a
velocidades comparables con las de an&logos de cadena
abierta), los dobles enlaces conjugados con anillos
aromiticos reaccionan con mayor lentitud. Por
consiguiente, la selectividad se logra con gran facilidad,
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de tener unjiones hidr&geno al perdcide, retarda la
epoxidacidn de las olefinas, 8in embargo, la velocidad de
epaxidacion se mejora con la presencia ya sea, de grupos
atrayentes de electrones en el periacido o del grupo donadar
de electrones en la olefina. Por lo tanto, las olefinas con
tres o cuatro sustituyentes alquilo, se epoxidan
rapidamente con perdcidos, mientras que las olefinas
terminales monosustituidas reaccionan muy lentamente a
menos que se trabaje con un peracido muy fuerte tal como el
dcido trifluoroperacético.

La conjugacion de la olefina con anillos aromaticos o ton
otras ligaduras miltiples también reduce la velocidad de
epoxidacion, ya que la deslotalizacion de los posibles
electrones 1f en el sistema conjugado reduce la densidad
electrdnica en la doble ligadura, en la cual se esta
llevando a cabo el ataque electrofilica. A pesar de que la
velocidad de reaccidn de ésteres alfa, beta-no saturados
con peracidos es relativamente baja, es posible epoxidar la
doble ligadura de estos compuestos ya sea, con acido
trifluoroperacetico, acido perbenzoico, acido peracetico o
con Ac.meta-cloroperbenzoico.

COzH
HsCs

| H CO2CoHg
0

H5C6x-clﬂ —_— .
CHaClg w

N\
H CO2CaH 5

Ib) Ataque a dobles ligaduras con peroxido de hidrogeno
alcalino. (9), (18).

Rh‘,‘ -'RZ
R{ /RZ H; Op, NaOH /‘_7'\
£ CHZO0F o Vo g
Ry Rg 3 4

lLa epoxidacion con peroxido de hidrbgeno alcalino suele
emplearse para sistemas en los cuales, el enlace oleffnico
se encuentra conjugado con unh grupo que atrae electrones
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fuertemente, coamo e] carbonilo o el ciano. t.a reacc1dn se
efectda madiante una adicién de Michael del anidn
hidroperdiido al s1=lama insaturado, seguida oor
degplazemiento intramoivcular del B oxMviarila conge se
iiustera en el caso siguiénte.
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configuracion en un centro, el resultado general es que el
&toma de oxigeno queda en el lado de mayor impedimento,
Esto contrasta de manera directa con la oxidacién mediante
perdcidos, en la que por lo general el oxigeno se inserta
en el lado de menor impedimento.

. OH

- Ko

Sc=c”+0M x -—————#—#
= X

La accidén del yodo y 6&xido mercidrico sobre compuestos
etilénicos en é&ter acuoso es otra manera de sintetizar
halohidrinas.

- HX

CHZOCOCMB
FHZOCOCH;,
-_OH =0
c H5c05H
" eHely Cl3
o”

La reaccifn de una halohidrina con dlcali es de segundo
orden desde el punto de vista cinético, de primer orden en
cada componente y se efectla mediante formacién répida de
un anidén aleduide, seguida por una ciclizacidn a menor
velocidad.

OH cH I.n!o >‘ 7<

HO
CH3 Br cﬂa

(+) Trans

l.a velocidad de formacién de epdxidos a partir de
halahidrinas puede aumentar introduciendo sustituyentes.
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II. Reaccion de Darzens. (10),(12), (16}, (20}, (23), (26),
(27, (301, (34). .

La condensacién de un aldehido o cetona con un
alfa-haloéster o cetona, en presencia de una base fuerte
(etéxido o amida de sodio), produce un ésternalicfdico.

CpHg0No Rt COxCpHS ¢ NaX
R'COR" ¢+ R"CHXCO,C,H e +
2275 (NaNHp) 0 C2H50H
(NHy )

Los ésteres glic{dicos son de primordial interds parque
pueden obtenerse aldehidos y cetonas con un mayor contenido
de carbono que los aldehidos y cetonas originales. Esto se
logra en primer lugar, por una hidrdlisis seguida de una

descarbouxilaci6n del epoxi-acida, acompanada por un
rearreglo del aldehido que se estd formando.
Rl RIII R‘

:l: 7 COZH Jay \ " R™=H
R (—_'co—zy R:C HCOR

El1 mecanismo de la formacidn del éster glicidico
probablemente se deba & la adicidn del enolato del
halo-éster, al grupo carbonilo del aldehido o de la cetona,
seguido por un desplazamiento nucleofilico intramolecular
en el carbona. La funcidn del aguinte condensante basico es
la de convertir el halo-éster a su enolatg.

CICHZC0,CoHg# CHgONa ——[CICHCOLCHS] NG + CpHg OH
R (NH3)

! NaC!

0
ROOR BIcHeoCHE N~ ) Ehcozcanfne— 0
R C R'ACO CH
n 2"

1y

5
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impedidos, no producen 1la clorhidrina deseada, sino que
suelen experimentar desplazamientos sencillos de haluros,
Por consiguiente, resulta obvio que é&ste métado para
sintetizar epdxidos |1,1-disustituidas no es de tipo

general. " OH
CICHGOCH3+CgHs MgBr— ClCHz{;—Csﬂs ———b
CHy z{‘>¥csﬂs

Propiedades gufmicas _de los epdxidas. (20),(24), (29}, (31).

Los epoxidos que son anillos de tres miembros
moncheteroatémicos, san extremadamente susceptibles a
reacciones de ruptura del anillo, debido a que asf se
alivia la energfa de tensidn del mismo. Por este motivo,
estas sustancias se pueden convertir a gran diversidad de
compuestos funcionalizados.

En términos generales, se pueden separar los diferentes
tipos de ruptura en § apertura nucleofflica y apertura
electrofflica del anillo., A continuacidn se explican ambas.

A. Apertura nucleafilica del anillo.

Se ha demostrado que los procesos de ruptura del anillo
iniciados por reactivos nucleofilicos proceden mediante una
inversitn de configuracidn extensa, aunque no total, en el
punto de ataque:

CH, H
Ks—;x NH,4OH CHy oH
H CHy e ‘ -

o/ "3 TZsec "= k H
NH, Chy
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En el caso de los anillos de tres miembros asim&tricos, la
ruptura del anillo puede efectuarse en dos puntas, Con
frecuencia el nucledfilo ataca de preferencia al &tomo de
carbono con menor impedimento, por lo que suele predominar
la ruptura en uno de los puntos.

0

OH
HEC ! 5 * WE ——— CsHséH'CHz'N

No obstante, es dificil predecir como se efectuaran estas
reacciones, ya que la proporcidn de los productos se puede
ver afectada con facilidad por cambios de disolvente y por
l1a proporcién de los reactivos.

0
HgCeCH-cH
56 2 + CgHgOH —— CgHgGHCH, O C hy
OH

CGHs?H CH,0H
OCGHS

Los hechos diversos y al parecer contradictorios por lo
que respecta a la apertura de anillos tensionados de este
tipo se pueden correlacionar en términos de un mecanismo de
"jalén y empuje”. Seglin este concepto, los principales
factores que afectan a estos procesos son, el acercamiento
del reactivo nucleofflico (N), la ruptura del enlace C-OH y
el efecto del reactivo electrofilico C(E,(disolvente en
desplazamientos nucleofilicos o proton en reacciones
electrof{licas) . Como resultado, los factares estéricos
suelen tener menos influencia de la usual y en cambio
aumenta considerablemente la sensibilidad a factores como
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disulvente, resonancia y & la presencie de sustituyentes
donadores de electrones.Entre las reacciones nucleafilicas
m&s importantes se encuentran:

Az) La reaccidn entre oxiranos y reactivos de Grignard,
H3C CHa OH
CH,CH.,, MgBr
e TeHs 27279 (CH L G~CH, CHy
0 (CHiCH)O CHy

Esta ha sido ampliamente utilizada para formar alcoholes
primarios. El bromura de magnesio, que se farma a partir

del reactivo de Grignard, isomeriza el oxirano a
acetaldehido por una transpasicidn, qQue reacciona
posteriormente en forma normal con el reactivo de Grignard.
La sustitucidn del reactiva de Grignard por

dialquilmagnesio suele eliminar las transposiciones en los
casns que tienden a ocurrir,

Ab). Reduccian con hidruro de litio y aluminio.

La reduccifn con hidruro de litio y aluminio de epowidos
asimegtricos produce carbinoles con mayor grado de
sustitucidn, mientras que reducciones similares en
presencia de halogenuros de aluminio preoducen carbinoles
con menor grado de sustitucidn,

LiAIH, OH
o RR (E—CHzR"
7\ OH
' " LiAH
RR R 4 R R CH -LHR"
Al Clg
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B, Aperturs electro$ilica del anillo,

Entre las reacciones electrofilicas ma&s importantes de
los epdxidos se epcuentran:

Ba)., Apertura en medios &cidas.

Las reacciones de ruptura de anillos de tres miembros
con un  heteroidtomo se aceleran de manera considerable en
medios &dcidos. Desde el punto de’ vista estereoquimico,
estos procesos suelen ocurrir de modo esterecespecifico,
con inversifn de configuracidn en el punto de ataque.

H CHy
'/W\“ N CH.COOH OH M

c H 3 H-)vL L‘H
3 %0 CHy 0COCH3

En reacciones con epbxidos sustituidos asimétricamente, se
pueden obtener dos productos ¥y el sitio de ruptura del
anillo dependerd en gran parte de factores como el
disolvente y la distribucidn electrdnica del sustrato.

/ \ CH3GHCH,X & CH3CHCHROH
HyC TX<Chan, Cbanl EH f

X

Bb), Adicidn de agua.

H
b Hp O

(4] +
S M + —f .« HOCH,CH,OH
VA [N = 2ok
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El oxirano al adicionarle agua, preferentemente en
presencia de cantidades cataliticas de dcidos, o bien en la
fase vapor, da como resultado etilenglicol.

Bc). Adicidn de halogenuros de hidrogeno.

H

0 H* x~
{ 5 —_— /*\ HOCH,CH,X

El oxirano con fluoruro de hidrogeno u otros halogenuros
de hidrégeno, en presencia de éter da lugar a la formacidn
de las halohidrinas correspondientes.

Bd). Reaccidn de epdxidos con claruros de dcido.

o505
V+ CH3COCgge/ \

CHCO0CH, CH,CI
c®

Esta reaccitn se cree que se efectua mediante ataque
electrafflico del reactivo en el heterocdtomo para producinr
una sal de onio intermediaria, la cual, debido a su elevada
reactividad, es atacada con facilidad y rapidez por el
anidn en el dtomo de carbono, con ruptura del anillo.
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C). Transpoasiciones.

Aunque se sabe que ciertos epdxidos simples experimentan
isomerizacidn térmica a compuestos carbonflicos, las
transposicionds de epSxidos, por lo general, suelen
efectuarse con facilidad y conveniencia con catalizadores
&cidos, como dcido mineral en solucifn acunsa, etearato de
trifluoruro de boro en benceno, o0 bronuro de magnesio
anhidro en benceno o éter, Estas conversiones son de
especial interds porque constituyen un método sencillo para
convertir olefinas a compuestos carbonilicos.

MgBr.
°o M2 @: o]
(CH,CH,),0

El producto carbonflico que se forme a partir de
determinado epbxido, dependerd de la facilidad de ruptura
de uno u otro enlace C-0 y de las capacidades migratorias
relativas de 1los distintos grupos sustituyentes. La
capacidad migratoria telativa de diversos grupos suele
tener el siguiente orden: arilo>acilo>Hletilodmetilo (hay
que observar que los desplazamientos de hidruro son
favorecidos por un  margen considerable con respecto a la
migracién de grupaos alquilo). En ciertos casos, la
transposicidn puede estar acompanada de expansidn o©
contraccion del anillo.

0 o

A BF," (C - C H

tHoghg  PFa’ (C2Mgh0 65
Celg <o

Las bases fuertes también pueden producir la
transposicion de ciertos epSxidos ( las bases no deben ser
aquellas que rompan el anillo, de preferencia mediante
ataque nucleofilico sobre un dtomo de carbono de epéxidao) y
los productos difieren con frecuencia de los que se aislan
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en condiciones Acidas, como se ilustra a continuacidn. El
curso de isomerizaciones catali:zadas con base de este tipo
puede describirse como sigue:

LIN(CoHg),
. (CgHgl,CHCOCEH g

“5°§Z_§(“ 4 (CqHglCHO

(CHCH
Cetls  Cglis. 3CHP
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usar en compasiciones florales, Con dcido malbnico, el
fenilacetaldehfdo se condensa al di&cido insaturado, que
por calentamiento se descarboxila dando el Acido
bencilpropifinico,

Segun Erickson vy Grammer, la polimerizacidn del
fenilacetaldehido genera principalmente una mezcla en
equilibrio de 2,4-dibencil-S-fenil-é-hidroxi-1,3-dioxano,

fenilacetaldehido, fenilacetaldol y gque el equilibrio
favorece a este Gltimo lo suficiente, para prevenir una
posterior condensaci6n aldflica. Hay evidencia de que la

polimerizacion se lleve a cabo de una manera regular, con
la formacion de polfmeros que tiene un ndmerc definido de
unidades de fenilacetaldehido. Entonces, el dimerao, que es
un s6lido amorfo con un pf de S0 °C, se puede polimerizar

par calentamiento. Con gl dcida sulfdrico se sabe que da
un tr{mera; mientras que con la luz ultravioleta en
ausencia de catalizadores, causa la formacion de

pentameros.

Se ha demostradoc que en reposo, uno de los polimeros
formados es en realidad un dimero, resultante de la
condensacién aldolica del fenilacetaldehido.

El fenilacetaldeh{do, se puede regenerar a partir de su
trimero por calentamiento a 90-160° € a presi®n reducida,
con cantidades catalfticas de tierras 8cidas, tales como la
tierra de Fuller o 1la bentonita. El fenilacetaldehido
condensa con benzaldehide en condiciones apropiadas dando
el aldehfdo alfa-fenilcindmico.
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METODOS INFORMADOS DE PREPARACION. (2), (8).

Se han informado varios mStodos para. la ohtencidn del
fenilacetaldehido, de los cuales, los de mayor interés se
enumeran a continuacidn:

1. Oxidacidn directa del etilbenceno.

II. Oxidacifn catalitica del alcehel feniletilico,

I11. Sintesis de Darzens.

IV. Tratamiento del &ster cinfmico con hipohalitos.

V. Tratamiento del &xido de estireno con un catalizador.
V1. Tratamiento del eter fenilvin{lico con acido sulfGrico
o catalizadores.

VII. Reaccidn de Grignard.

VIII.,A partir de Scido férmico y acido fenilacético.

IX. Reduccidén de Rosenmund.

X. Sintesis de Wittig.

XI. Conversién del ciclooctatreno,

1. Oxidacidn directa del etilbenceno.(64).

CH,CH
LCHy CHZCHO
K2520; @
rQ, Cl
¢ C2C 2
1
4
Varios ensayos tratan la obtencidn del aldehido
fenilacético a partir de una oxidacidn directa del
etilbenceno, realirando é&sta por medio del persulfato de

potasio o cloruro de cromilo, de la siguiente manera: se
hace reaccionar, etilbenceno en tetracloruro de carbono,
con cloruro de cromilo y una vez terminada la reaccidn, la
mercla se descompone al agregarle un excesa de solucidn
acuosa de bisulfito de sodio, separdndose la fase orgénica.
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£1 residuo se destila; obteniéndose un producto, del cual
se toma una muestra que se precipita con una soluci&n de
sulfato de 2,4-dinitrofenilhidrazina. Se separan los
productos por cromatografia, comprobindose de esta manera
la obtencion de fenilacetaldehido, pero en una pequefa
proporcisdn.

11. Oxidaci6n catal{tica del alcohol feniletilico. (70).

CH,CH,0H CH,CHO

CudAg

300-400° C

v |
Guseva, estudid la produccidn de fenilacetaldeh{do por
la oxidacidn catalitica del alcohol feniletilico,utilizando
la plata camo catalizador,esto es: haciendo pasar los
vapores del alcohol, mezclados con aire, sobre el
catalizador precalentado a 350 °C, determinando el flujo
Gptimo, y la mezcla mas eficiente alcohal-aire (30% de
exceso). El producto se destila al vacfo y se obtiene
aproximadamente un 50% de fenilacetaldehdo. Por atro lada,
Skoblinskaya y E.M. Frantsuz, informan este m&tado con
posterior purificacién del aldehido, a través de la

formacidn del compuesto bisulfitico.

I111.8fntesis de Darzens. (3P, (40), (51), (62),(72),(73),(74)
{(75) .

Se utiliza la sfntesis de aldehidos de Darzens para la
obtencié&n del ester glicidico (V), que trata de la
condensacién de un aldehfdo o una cetona, con un
alfa-halo~éster, produciendo un alfa-epoxi-&ster (dster
glicfdico). El agente condensante mids frecuentemente usado
es el etdixido de sodio o la amida de sodio. Esta reaccién
debe ser llevada a cabo bajo condiciones anhidras y en
atmSsfera inerte, (de preferencia a una temperatura de 0°C).
Al terminar el tiempo de reaccidn (horas o dfas), la mezcla
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es tratada con Scidos diluidos y los productos orgSnicos
son separados por destilacin al vacfo. El &sler obtenido
va a ser convertido al aldehido por varios procedimientos
como son: hidrdlisis, descarboxilacitn, calentamiento o
bien, pasando vapor a la mezcla en una destilacidn a
presion reducida.

cHO SH-FHCO0E! CH,CHO
* CICH,COOE} @
Vi v [

Algunas patentes tratan de la preparacion de
fenilacetaldehida (I) por benzaldehido (VI), como es la
expuasta por Knorr y Weissenborn Laage, en la cual informan
haber obtenido buenos resultados de aldehidos sustituidos
por un proceso de condensacifn del éster alquilico del
adcido haloac&tico, con un aldeh{do aromatico; utilizando un
agente condensante, come el sodio, amida de sodio o el
aetdxido de sodio,(en un salvente inerte, tal como el
xileno). El fenilacetaldehfdo se forma, a partir de
benzaldeh{do y del ester etilico de la fenilglicina como
intermediario.

IV, Tratamiento del &ster cindmico con hipohalitos. (3&8),
(37),(38), (&1},

CH=CHCOOE} S:HBI-CHOHCOOH C\H—FHCOOH CHé:HO
Qo
. @moer @
vil Vit }
El acida cinamico (VIID), es otra fuente para la

obtencion del fenilacetaldehido (1), El tratamiento con
hipohalitos da el &cido alfa-halo-hidroxicindmico (VIII)g
cuando este Acido se trata con Acide sulf(rico diluido,
pasa por una serie de 1interesantes transformaciones,
terminando en fenilacetaldehfdo (I). Ya que &ste aldehido
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es muy sensible a los &cidos, se le extrae después de
formado, por medio del paso de vapor a la mezcla de
reaccidn.

V. Tratamiento del 6xido de estireno con un catalizador. (35)
(491, (52), (53), (54}, (56, (5F),

Una fuente potencial comercial del fenilacetaldehfdo, es
el Oxido de estireno, al que se encuentra con cierta
facilidad y que se puede convertir al aldehido bajo la
influencia de catalizadores a altas temperaturas. Fourneau
y Tiffeneau, estudiaron la sintesis del aldehido
fenilacetico, a partir de los Gridos de etileno
1,2~-monosustituidos, que <e obtienen facilmente de sus
derivados etilénicos correspondientes ( en presencia de

éter acuoso), bajo la accifn del yodo y del é&xido
mercirico, en proporciones calculadas de acuerdo a la
f&rmula @

2RCH=CH, +HgO+2h4Hy0 ——— Hg 13+ 2R-CHOHCHy

A continuacidn se trata con potasa caustica pulverizada,
durante un perfodo de uno a dos dias.

RH-CHZI (‘\l':)—}:Hz CH,CHO
OH
KOH Metal
200°C

Al término de la agitacién, se destila al vacio, en
presencia de un metal como catalizador, a una temperatura
aproximada de 2007 C . Obteniéndose, de ésta manera, el
fenilacetaldehido.
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VI. Tratamiento del eter fenilvinilice can &dcide sulfGrico
o con catalizadores.

CH=CHOE? " CH,CHO
— |0 |—0
t

E1 fenilacetaldehido (1), puede ser sintetizado a partir
del &ter fenilvinflico (IX), ya sea; por tratamiento con
&cido sulfdrico dilufdo o preferentemente, haciendo pasar
el 6ter fenilvinflico por catalizadores selectas a altas
temperaturas. Este método de preparacidn fue estudiado por
Emersan, a partir de derivados del estireno, haciendo pasar
feniletilenglicol sobre un gel de s{lice impregnado de
daido fosfdrico (precalentado de 200-225 °C), a una presidn
de 105-125mmHg. E! aldehido, es obtenido en un 74%
aproximadamente.

VII. Reaccibn de Grignard. (63), (65), (bb), (67).

CHoMg CI CH,CH(OE), CHoCHO

+ vetoeng— () —— @
X X1

Houben, prepard el fenilacetaldehido haciendo reaccionar
el cloruro de bencilmagnesio (X), con &cido f6rmico. E1
producto da un porcaentaje tefSrico del 3I0%. Con el uso del
formiato de metilo, se aobtuvieron mejores resultados, asf
como con la dietilformamida y con el é&ster artoférmico
{X1)y que estudi6 Bodroux. El1 cual, a la combinacidn
organomagnésica (preparada en solucidn etérea), adiciona el
ortoformiato de etilo (gota a gota), a una temperatura de
100° C . Al momento se produce una reaccibn enérgica . La
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mezcla se deja con agitacién durante aproximadamente

treinta minutos; a continuacién se trata con dcido
clorhf{drico, decantando, lavando con agua y secando con
sulfato de sadio anhidro. El aldehido obtenido, se

encuentra mezclado en proporciones variables de su acetal
et{lico (se destruye con acido sulfdrico), siendo posible
la extracciin del aldehido, a partir de mezcla bisulfitica.
El rendimiento abtenido de fenilacetaldehido a partir del
cloruro de bencilo es del SS5%.

VIII. A partir de dcido f&rmico y &cido fenilacético. (64).

El pasar los vapores de leos d&cidos fdrmico vy
fenilac&tico, sobre didxido de titanio a una temperatura
aproximada de 300° C, da como resultado el aldehido
fenilacético. En este caso, el 6xido de titanio desdobla
exclusivamente el dcido férmico, por deshidratacién segln

la farmula: HCOZH-H£ co + COZ

liberando efectivamente una mezcla de dxido de carbono y de
anhidrido carbdnico ( la proporcidn a la cual se encuentran

puede servir para la formacidn del aldehido). Cuando el
acido férmica ha desaparecido completamente, el
fenilacetaldenfdo puede ser purificado por medio de una
combinacidn bisulfftica. El rendimiento informado de

fenilacetaldehfdo es del 75%. Se debe hacer notar que é&sta
reaccidn es bien conocida y que se puede llevar a cabo en
fase 1iquida, poar ejemplo en aceite mineral a wuna
temperatura de 300-400°C.

IX. Reduccidn de Rosenmund.

La reducci6n de Reosenmund ha d-do un rendimiento del 80O
de aldeh{do fenilac&tico; hidrogenando el clorwro del acido
correspondiente (utilizando tolueno como disolvente), en
presencia de un catalizador de paladio-sulfato bdrico.
Debido a que este catalizador es inatacable por el acido
clorhfdrico, se trabaja a temperaturas muy bajasj
evitdndose de ésta forma fendmenos secundarios. El cloruro
de &cido utilizado ( clorura de fenilacetilo), se hace
reaccionar a una temperatura de 250°C.
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X, Bintesis de Wittig.(71).

La sintesis de Wittig, ha sido aplicada para la
preparacidn de un amplia gama de aldeh{dos, incluyendo el
fenilacetaldehido, En este método se utiliza como reactivo
el cloruro de trifenilmetoximetilfosfonio (XII):

.-
(CeHglyP + CICH 0 CHy— fCcHo)P CH,0 CHGl"el KIL
éste se hace reaccionar con fenil-litio para dar (XIID):
. HLI - -
X FeMd («:tsnf)f-cnocu3 i

que ha su vez, es el reactivo utilizado para transfaormar el
grupa -C=0, en el aldehfdo incrementado en un carbona.

®
XII i H,O 1
-t':-o ~C= CHOCHy ——+~CHCHO

X1. Conversién del ciclooctatreno. (47).

Una interesante preparacién de éste aldehido, toma en
cuenta la conversién del ciclooctatreno a
fenilacetaldeh{do. Craig, obtiene el fenilacetaldeh{do por
tratamiento de ciclooctatreno (XIV) con A&cido acético,
perfixido de hidrdgeno al 30Z y A&cido sulfdrice ( caomo
catalizador). Se deja aproximadamente durante un perfodo
de 4 horas, a una temperatura de -5°C a 0°C. Al terminar
el tiempo de reaccifn, se le permite alcanzar la
temperatura ambiente. A la solucién resultante se le
adiciona agua, eutrayendo el producto con éter de petroleos
se seca y se destila, obtenidndose el fenilacetaldehido a
una temperatura de &5-47°C a 7 mmHg.

CH20H0

H,0
@ + CH 5 COOMH -—}—;—8%3—%—
4
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CAPITULO IV,

METODOL.OGIA DE EXPERIMENTACION .

De las diferentes rutas informadas en la literatura
pueden plantearse 4 rutas generales para la sintesis del
fenilacetaldeh{dos

CHaCHO
\
< oH
CHeH, / Ch-onx

CH-CHR
CHO
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Ruta A.

Esta ruta es b&sicamente una reaccién de condensacién
alddlica "Darzens", la cual utiliza como materias primas
a)benzaldehfdo}; que. es un producto de ficil acceso y b)
clornacetato de etilo.

En términos generales las reacciones involucradas en
esta ruta son las siguientes:

CHO -C
C{i y HCOOE?t

18©
+ CiCHy,COOEY
0°C,249 Hrs.

1. OBTENCION DEL ESTER.

Pardmetros experimentales.

Tomando en cuenta la disponibilidad de la materia prima y
el equipo wutilizado se ensayaron 3 reacciones de
condensacién ald6lica.

a) Condensacién alddlica con metSxido de sodio (como agente
condensante):

Ha sido informado que la condensacidn de un aldehido con
un alfa-halodster en presencia de una base fuerte (metdxido

de sodio) produce un d&ster glicidico. En este caso se
prefiere que sea llevada a cabo en atmbsfera inerte
(nitrogeno). Podr{a pensarse que la funcién del agente

condensante bdsico es la de convertir el haloester a su

34



enolato, trayendo como consecuencia la adicidn de é&ste al
grupa carbonilo del aldehfdo dando como resultado el &ster
glicidica.

CHO H;CHCOOE!
CHyONe

CICH,COOEY.
M 2 0°C,N,,2aflrs

METODO EXPERIMENTAL 1

A un matraz de bola de 3 bocas con agitacidn mecdnica y
bajo corriente de nitr6gena, se adicionan 21.3000yg de
benzaldehido y 21.8000g de cloroacetato de etilo disueltos
en 15 ml. de disclvente (metanol absoluto), a continuacisn
se agrega lentamente (gota a gota) 18.4000g de metdxido de
sodio recidén preparado ( en la literatura viene informado
que puede estar disuelta o en suspensifn en el disolvente
utilizada, pero como se tratd de hacer en las mejores
condiciones se utilizé el agente basico obtenido en ese
momenta) en 10ml. de metanol. La mezcla de reaccidn se
deja por aproximadamente 36 horas (durante el transcurso de
€ste perfodo de tiempo se fueron sacando cramatoplacas para
determinar el tiempo al cual se termina la reaccidn. E!
producto obtenido se extrae con 3 porciones de 100ml. de
éter, lavdndolo con varias porciones de agua (hasta
neutralizar). Se seca con sulfato de sodio anhidro y se
destila a una temperatura de B80-89” C a SmmHg ( en la
literatura se informa de 70-75° C a 2mmHg). Se anexan los
espectros del Ester.

S8e llevaron a cabo algunas modificaciones al método

informada, las cuales fueron: tiempos de reaccién de 24
horas y 4B haras respectivamente.
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b) Condensacién ald6lica con etdxido de sodio.

En este caso de lo que se +tratd es de encontrar otro
agente condensante bdsico que trajera como resultado el
me joramiento del rendimiento obtenido anteriormente,
siguiendo el mismo concepto de la reaccidn de Darzens.

CHO
QJ!;CHCOOE!

CHSCHZONQ

¢ CICH,COOE!Y PYT
'72

METODO EXPERIMENTAL .

A un matraz de bola de I bocas con agitacidn mec&nica y
bajo corriente de nitrégeno, se adicionan 10.560003 de
benzaldehfdo y 12.2400g9 de cloroacetato de etilo disueltos
en 1S ml., de disolvente (etanol absoluto), a continuacién
se agrega lentamente (gota a gota) 6.80609 de etéxido de
sodio recién preparado) en 10ml. de etanol. La mez2cla de
reaccidn se deja por aproximadamente 24 horas (durante el
transcursg de este periodo de tiempo se fueron sacando
cromatoplacas para determinar el tiempo al cual se termina
la reaccién. El producto obtenido se extrae con 3
porciones de 100ml. de é&ter, lavidndolo con varias
porciones de agua (hasta neutralizar). Se seca con sulfato
de sodioc anhidro y se destila a una temperatura de 90-100°C
a 4mmHg. Se anexan los espectros del éster.
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Al mEtodo se le hizo una modificacién, 1la cual {us, la
presencia de xileno para la formacidn del etoSxido de sodio.

c) Condensacidn alddlica en presencia de carbonato de sodio
y butanol.

Esta modificacifn se hizo de acuerdo a un método
reportado para carbonatoc de potasio, que en términas
generales trata de la utilizaci6n de una base débil con un
disolvente de alto punto de ebullicién. De esta manera hay
un contacto mas directo del agente condensante con el
haloester, sin ser tan enérgico como en el caso de una base
fuerte. En esta reaccidn no es necesaria la presencia de
atmfsfera inerte.

CHO N, CeHw
H C\H /CH COOE?

N02603
+ CICH,CO0EY ——-————-——u
BuOH,

METODO EXPERIMENTAL.

Se adiciona una mezcla de 9.9750g de benzaldehido y
19.4820g de cloroacetato de etilo disuelto en 15ml de
butanol en un matra: de bola con agitaci6&n magnética que
contiene 14.5140g de carbonato de sodio en 100ml de alcohol
butflico, se calienta la mezcla a reflujo, dejdndola por
aproximadamente 12 horas ( en el transcurso de éste tiempo
sg le sacaron cromatoplacas a diferentes intervalos de
tiempo para saber si no es necesaria mayor tiempo de
reaccitn) . Al término de &ste se agregan 100ml de agua vy
se extrae el producto con 3 porciones de 100ml de clorura
de metileno, se lava con agua Yy se seca con sulfato de
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sodio anhidro. La solucién orgénica que se obtiene se
destila , El Ester se obtiene a una temperatura de 70-75° C
a una presién de SmmHg. Se anexan los aspectros
correspondientes.

II. SINTESIS DEL FENILACETALDEHIDO A FARTIR DEL ESTER
GL.ICIDICO.

ngHCOOEt CH,CHO
a) EtONa, H,0
b) HCI

Al tener 1los resultados del e@ster se procedid a la
obtencidn del aldehido a partir del éster glicidico que por
la accidn de una base y mas tarde de un dcido da como
resultado el aldehido fenilacético.

METODO EXFERIMENTAL.

Adicionar lentamente 5.013Sg del éster obtenido de la
destilacifn a una solucidén etandlica de etéxido de sodio
(2.3070g de etoxido de sodio en 300 ml, de etanol absoluto)
en un matraz de bola con agitacidén. El matraz se enfrfia
externamente a una temperatura de 15 grados, agregando a
continuacin 15 ml. de agua ( la mezcla se calienta
considerablemente y la sal de sodio empieza a separarse).
La mezcla de reaccidn se deja por 0 Hrs., se filtra y se
lava con etanol y &ter. La sal seca se agrega a una
solucién dilufda de A&cido clorhidrico (S&ml de S&cido
clorh{drico concentrado en 300ml de agua) contenida en un

matrdz de bola con refluja, ( la mezcla se calienta
considerablemente desprendiéndose didiido de carbono y
separdndose el aceite). A continuacién el matraz se

calienta en bafo mar{a por 1.5 horas. Al término de éste
tiempo el aceite se extrae con 150ml de Eter de petrdleo
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ten la bibliograffa viene informado la extraccién en
bencena, pero por cuestiones de seguridad se prefiere el
&ter de petrSleo). Se tomd una muestra del aceite obtenido
realizdndose un derivado de la 2,4~ dinitrofenilhidrazina,
al cual se le tomd punto de fusitn dando de 110°C ( el
informado en la literatura es de 121° y 110°C). El extracto
orgdnico se adiciona a una solucién de metabisulfito de
sodio ( 40g de metabisulfito de sodio en 100ml de agual, (en
la literatura se prefiere la destilacion a presion
reducida, pero debido a la pérdida de producto por este
m&todo se realiz6 la separacién par formacién de compuesto
de adicién bisulfitica). Se aobtiene 1.9810g que corresponde
a un 63.22%. Se anexan los espectros del aldeh{do obtenido.

A Este mStodo se le hicieron algunas wmodificaciones con
respecto al reportado para condensacion alddlica, las
cuales fueron: tiempos de 4 horas, 12 horas y 135 horas.

RUTA E.

La materia prima que se utiliza en ésta via es el
estireno, que es un compuesto de amplia comercializacién y
facil adquisicich en el mercado y el cinamato de etilo que
se obtiene facilmente a partir de acido cinamico, etanol y
dcido sulfarico.

La secuencia completa de reacciones para la obtencidn
del fenilacetaldehfdo es la siguiente:

CH,CHO
CH:CHR H-CHR
r\o/ L RizH
\ 24 Hrs ]
+ RCOJH g5
. CH,CHO
nE
Ry O, m-c1 O [ 1E10Ne,H0 R=CO,E1
2HCt
RaH, CO,E!?
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PARAMETROS EXFERIMENTALES.

En este camino se intentaron 2 reacciones bdsicamente,
en las cuales seo quizo bacer una comparacién en 1a
oxidacidn por perdcidos con las materias primas utilizadas.
La oxidacién selectiva de dables ligaduras ha sido
informada utilizando diferentes peracidos, entre ellos se
encuentran el acido peracético, A&cido m-cloroperbenzoico y
el acido perbenzoico.

Teniendo en cuenta la f&cil disponibilidad de la materia
prima se ensayaron en primer lugar la reaccidn del estireno
con los perdcidos mencionados anteriormente y en segundo
tugar el cinamata de etilo con los mismos perdcidos.

I. FORMACION DEI. EFOXIDO.
1) Reaccidén del estireno con peracidos.

a) Reaccidén del estireno con Acido peracético.

CH=CH2 c\g_/cnz

o°C
+ CH3C03H ———t

Para llevar a cabo esta reaccidn fue necesario preparar
el acido peracético. A continuacibn se presenta el método
experimental utilizada.

(CH4C0M,0 + Hp02¥% ——& CHy CO3H + CH3CO, H
METODO EXFPERIMENTAL.
A una mezcla de 41.0g de anhidrido acético y 45.20g de

agua oxigenada se le deja reaccionando por 4 Hrs. a una
temperatura de 40°;, durante 6éste periodo se sacaron

. musstras a diferentes intervalos de tiempo y se analizd

yodom€tricamente el contenido de Acido peracético para
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saber cuando se terminS la reaccidén. A continuacidn la
mezcla de reaccidn se deja toda la noche a temperatura

ambiente. Al término de €ste tiempo se titula
yodom&tricamente para determinar el contenido de &cido
oxfgeno activo. Se obtuvoe un rendimiento de 11.34 %,

30.32g (esta informado 1M, &0-BO%).
Método yodométrico utilicado.

Una alicuota de 2 ml del &cido peracético adicionarla a un
matraz de 280ml, adicionar 0.9ml de yoduro de potasio y
SOml de agua. Dejar por § minutos protegido de la luz vy
titular con una solucidn de tiosulfato de sodio O.1IN.

METODD EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DEL EFPOXIDO.

A un matraz de bola que contiene 3I0g de estireno , se
adiciona lentamente y con agitacifn una solucidn de acido
perac&tico al 111.93 en 90ml de acetato de etilo. La
mezcla de reaccifn se deja toda la noche a 0°C . Se toma
una muestra de la mezcla de reaccién y se analiza para
saber si bhay 8cido peracético sin reaccionar y en que
concentracifn se encuentra, si hay se deja reaccionar la
mezcla otras 6 bhoras aproximadamente (esto es si  se
encuentra estireno en la aezcla), si la reaccidn a
terminado se procede a destilar (para extraer acetato de
etilo, dcido acético y acido peracético no utilizado).

En este método no hubo reaccidn debido en primer lugar a
la dificultad de obtencion del @&cido peracdtico (el
perdrido de hidrogeno utilizado para su preparacion fue de
baja concentracion) y en segundo lugar éste actdao se
descompone muy fAcilmente, por 1o que impedfa su fdcil
manejo.

b) Reaccidn del estireno con acido m-cloroperbenzoica.
CH=CHy c 03H C\H}CHa

o
0%y 24 Hrs
—_— ey

Ci
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METODO EXPERIMENTAL.

A un matraz de bola que contiene 19 de estireno , se
adiciona lentamente y con agitacién una solucidn de dcide
m-cloroperbenzoico 1.3 en JOml de acetato de etilo. La
mezcla de reaccidn se deja toda la noche a 0°C . Se toma
una muestra de la mezcla de reaccidn y se analiza para
saber si hay perdcido sin reaccionar y en que concentracifn
se encuentra, si hay se deja reaccionar la mezcla otras 6
horas aproximadamente (esto es si se encuentra estireno en
la mezcla), si la reaccidn ha terminado se procede a
destilar (para extraer acetato de etilo, &cido ac&tico y
&cido m-cloroperbenzoico no utilizado).

En este intento no hubo reaccifin, ya que &ste acido es
muy estable por lo que se necesitarfan condiciones mas
drésticas para efectuar la reaccifn.

c) Reaccifn del estireno con &cido perbenzoica.

CH:CH c
2 O3 GH-CHy

0°C, 24Hrs

La preparacién del perfcido fué una de las principales
dificultades. Se prepari el A&cido perbenzoico por 2
m&todos. El primero que se conace como el método de Braun
y consiste en t&rminos generales en la formacidn de la sal
utilizando 8.%9 de perdxido de benzoilo y 1.74g metdxido de
sodio en 100m1 de una solucidn de cloruro de
metileno-metanocl (1:1),a una temperatura de 0O° C, dejar por
aproxzimadamente 10 minutos, Después la sal formada se lava
con agua y hielo picado extrayendo con 100ml de
tetracloruro de carbone ( se descarta toda emulsién que se
forme), eutrasr con benceno en lugar de tetracloruro de
‘Lairhono. Agregar la solucién bencénica a 150ml  de una
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solucidn de &cido clorhidrico al 20%, con enfriamiento
externo esto da por resultado el dcido perbenzoico, el cual
se extrae con 3 porciones de S0ml de cloruro de metileno.

Determinacidn yodométrica del peracido.

Se determind yodométricamente la cantidad de ox1genu activo
en esta técnica de la siguiente manera: una alicuota de 2ml
de Scido perbenzoico se pipetea a un matraz que contiene
2Sm1 de una eolucidn de 4&cido_ acético en cloruro de

metileno (3:2 en volumen). Se anaden 4ml de una solucidn
saturada de yoduro de potasio y la mezcla se deja por S
minutos al resguardo de la luz. A continuacién se affaden

75m1 de agua y la solucifn se titula con tiosulfato de
sodio O0.3IN (2.57g que corresponde a un 57.52%).

En este caso se obtuvieron cantidades de acido perbenzoico
muy bajas por 1o que se optd por buscar otro metodo que
diera mejores resultados. El segundo método probado fué el
de perhidrdlisis del perdxido de benzofle , el cual se
realiza en matraz de polietileno. Esta técnica consiste en
la adicidn de 1.02950g de sulfato de magnesio
heptahidratado, 12.06409 de hidrgride de sodio,30ml de
perdxido de hidrdéenn al 30%, en 60ml de agua,adicionar
24.1620g3 de perdxido de benzo{ilo en 75ml de metanol,
manteniendo la temperatura entre 18-22 °C y con agxtac1on
magnetica. Después de 10 minutos se pasa a una solucion de
acido sulfdrico al 20 % (150ml) y la solucidn resultante se
extrae con 3 porciones de S50ml de cloruro de metileno. El
producto obtenido se detqrmlné yodometricamente por el
método utilizado en el acido perbenzoico, dandoc por
resultado 19.92Sg (82,45%). Este métods tuvo mejores
resul tados, por lo que fué el que se utilizd,

METODO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DEL EFPOXIDO.

Se adiciona a una solucicn de 14.2690g de dcido
perbenzoice en S00ml de claruro de metileno ( en la
bibliograf{a esta reportado el uso de cloroformo, pero por
seguridad se utilizd el cloruro de metileno), lentamente y
con  agitacidn 10,1025 de estireno. La solucidn es
mantenida a O °C por 24 horas. Se toma una alicuota de la
solucidh obtenida tituldndose para determinar el exceso de
dcido perbenzoico remanente. El dcido benzdico es removido
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de la solucidn organica por agicacidh con fuertes porciones
de una solucidn de hidrdxido de sodio al 10%Z; el dlcali se
remueve lavando con agua y la solucidn se seca sobre
sulfato de sodio anhidro. El1 producto obtenido se purifica
por destilacidn a presidn reducida a una temperatura de
40-65°C a 3 mmHg dando 1.3500g de producte { en la
literatura se informa de 24-26g (69-75%)1. Del producto
aobtenido se mandaron muestras a I.R. y R.M.N.. Los
espectros son anexados.

Se hicieron modificaciones al meétodo reportado respecto al
tiempo jeste fud de 24 horas y 48 horas .

I¥. OBTENCION DEL FENILACETALDEHIDO A PARTIR DEL EPOXIDO.

Cv'FHZ CHoCHO
0
BFleN!c Hz)é) @
I.3minC6H 6

METODG EXPERIMENTAL.

En un vaso de precipitado se adicionan 0.132g de dxido de
estireno obtenido disuelto en 450ml de benceno,se aNade
1.7500g de trifluoroetearato de boro y la solucidn se agita
por aproximadamente | minuto,a continuacifn se tava con dos

porciones de 300ml de agua. La fase orgdnica se separa y
se destila para la completa extraccidn del benceno(S0-60°
€). El aldehfdo resultante de la destilacidn se disuelve

en 100ml de Ster de petroleo y se agrega 8 una solucifn de
metabisulfito de sadio (40g de metabisulfito de sodio en
100m]l de agua), se deja toda la noche, filtréndase y
lavéndose con agua y &ter de petrdleo, se seca la sal
bisulfitica obtenida (¢ 1.3500g,77.14%), el rendimiento
informado es de 74-82% .El aldehido es liberado del
compuesto bisulfitico por adiciBn de &cido clorhidrico
diluido y muestras de é&ste aldehido se mandaron a
especiiroscopia. Los espectros obtenidos son anexados.
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Este procedimiento se realizd a tiempas de’ 24 horas, 1
minuto y 1.5 minutos.
2) Reaccién de cinpamato de etilo con peracidas.

La secuencia de reacciones llevada a cabo es la
siguiente:

CH=CHCOOE! CH~FHCOOEY
0
o°C
————————ip
+ RCOzH

Para llevar a cabo esta secuencia de reacciones fue

necesario la sintesis del cinamata de etilo., Se encontrd

un m&todo muy sencillo de seguir y con buen resultado, se
describe a continuacidn.
CH=CH COOH CH=CHCOOE!
CHSCHZOH
Hp S04
METODO EXPERIMENTAL.
Mezclar 20.0g de 4dcido cindmico, 1U.88g de etanol y
0.675g de acido sulfdrico concentrado en 100ml de
diclorometano, la mezcla se calienta a reflujo con

agitacidn magnética.
mayor separacidn de
tiempo de reaccidn,
con solucidn

112-118°C
(80,80%).

a b

de bicarbonato de sodio
agua y destilando a presicn reducida

mnHg .
Se enviaron muestras a Espectroscopia.

La reaccidn a terminado cuando no hay
agua de la mezcla. Al terminar el
la mezcla se deja enfriar, lavandola

(hasta neutralizariy,
a una temperatura de
El producto obtenido pesa 19.6430g
Se anexan

los espectros obtenidos.
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a) Reaccidn del cinamato de etilo con acido peracético.

CH=CHCOOE!" (“H"/CHCOOEO
[+]

0°C
4+ CHLCO, H

3773 48H rs
METODO EXFPERIMENTAL.

A un matraz de bola que contlene 1.0015g de cinamato de
etilo, se adiciona lentamente y con agitacidn 3.750g de
dcido peracético en 15ml de acetato de etila. La mezcla de
reaccién se deja por 48 Hrs. a 0 C . Se toma una muestra de
la mezcla de reaccidn y se analiza para saber si  hay Scido
perac@tico sin reaccicnar y en que concentracibn se
encuentra, sl hay se deja reacciaonar la mezcla otras 6
horas aproximadamente (esto es &i se encuentra estirano en
la mezcla), si la reaccifn a terminado se procede a
destilar (para extraer acetato de etilo, &cido acético y
Scido perac@itico no utilizada).

Este procedimiento se llevd a cabo a diferentes tiempos
los cuales fueron de 24 y 346 horas. No hubo raaccidn, esto
probablemente se debid a la rSpida descompasicidn del
perdcido, adem&s del impedimento estérico dael reactivo
utilizado.

b} Reaccidn de cinamato de etilo con dcido
m~cloroperbenzeoico. ’
CHCHCOOE! ({H;CHCOOE'

COaH o
+ Q°C 24 Hrs @
cl
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METODQ EXFPERIMENTAL.

A un matraz de bola que contiene 0.953389 de cinamato de
etilo, se adiciona lentamente y con agitacién 0.52153 de
dcido m-cloroperbenzoico en 15ml de acetato de etilo. La
mezcla de reaccidn se deja por 48 Hrs.a 36C . Se toma una
muestra de la mezcla de reaccidn y se analiza para saber si
hay 4&cido m-cloroperbenzoico sin reaccionar y en que
concentracidn se encuentra, si hay se deja reaccionar la
mezcla otras & hrs aproximadamente (esto es si se encuentra
cinamato de etilo en la mezclal), si la reaccidn a terminado
se procede a destilar a una temperatura de 6&0-70° € a &
mmidg  (para extraer acnetato de etilo y perdcido no
utilizado).

Se hicieron algunas variaciones las cuales son : tiempos
de 24, 3I& y 48 horas y temperaturas de 0°C, 22°C y 36 C.
No hubo reaccifn en &ste pracedimiento, debido en parte a
la gran estabilidad del &cido y por otro lado al
impedimento estérico del reactivo.

¢) Reaccién de cinamato de etilo con acido perbenzoico.
CH=CHCOOE!} c03H CHCOO Et

"C48Hu

METODO EXPERIMENTAL.

Se adiciona a una solucidn de 3.953%g de dcido perbenzoico
en S500ml de cloruro de metileno ( en la bibliografia esta
reportado el uso de cloroformo, pero por seguridad se
utilizd el claruro de metileno), lentamente y con agitacién
5.0425g de cinamato de etilo. La solucién es mantenida a O
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C por 48 horas. Se toma uwna alfcuota de la solucidn
obtenida tituldndose para determinar el exceso de acido
perbenzoico remanente, as{ como cromatoplacas para saber el
curso de la reaccidn. €l Scido benzoico es removido de la
solucidn orgdnica por agitacidn con fuertes porciones de
una solucidn de hidrdxido de sodic al 10%; el alcali se
remueve lavando con agua y la solucion se seca sobre
sulfato de sodico anhidro. El producto obtenido se purifica
por destilacidn a presién reducida a una temperatura de
70~75 ¢C a SmmHg dando J.4330g,62.24% de producto, Del
producto obtenido se mandaron muestras a I.R. y R.M.N,,
l.os espectros son anexados.

Se hicieron modificaciones de tiempo en este mE@todo, tos
cuales fueron de 24, 26 y 48 horas.

RUTA C.

En éste procedimiento se desea la oxidacifn controlada
de un compuesto que tiene una doble ligadura C-C. La
materia prima utilizada es el estireno,

La reaccidn involucrada en esta ruta es la siguientes

CH:CHZ CHZCHO
CZH F302

+ PbloAc), —————-’wmun,m.

Para poder efectuar 1la reaccién, fué necesario la
obtencidn del tetraacetato de plomo.

P
{CH,CHL0 4 CHCO H —er PblOAc)
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TECNICA PARA LA OBTENCION DEL TETRAACETATO DE PLOMO.

Una mezcla que contiene , 17.5ml de 4&cido acético v
11.5m1 de anhidrido acético en un matraz de 3I bocas, es
calentada a una temperaturs de 55°C con agitacién mecsnica,
adicionar en pequefias porciones 20.0g9 de &xido de plomo
rojo ( esta adicibn es conforme se elimine la coloracidn
debida al &xido de plomo rajo ), La temperatura debe ser
mantenida entre 55 y 80"C durante la adici¢n. Una solucién
obscura y espesa se produce durante la reaccitn,
procediéndose a enfriarla y filtrarla. Los cristales
obtenidos de tetraacetato de plomo son recristalizados de
dcido acético caliente, clarificdndose 1la solucidn con
carbén activado, filtrdndose y enfridndose. El1 producto se
seca a una temperatura de tO0" C y se titula para saber la
concentracidn a 1a cual se encuentra el tetraacetato de
plomo.

Titulacidn yodométrica.

0.4315g de la muestra problema se disuelve en Sml de
dcido acético,adiciondndolo a un matra:z que contiene 12.00g
de acetato de sodio y 1.00g de yoduro de potasio en 100ml
de agua. Dejarlo por 5 amin al resguardo de la 1luz. Se
titula con una solucidn de tiosulfato de sodio 0.108N. La
concentracién a la que se encuentra es de 24.4100g, 54.13%,
(en la literatura vieme informado un rendimiento del 70-77%
del tetraacetato de plomo).

METODO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DEL ALDEHWIDO.

Se adiciona gota a gota 7.1250g de estirena en cloruro
de metileno (20ml), a una solucidn que contiene 29.9750g de
tetracetato de plomo y 70ml de &cido trifluoroacético, se
deja la mezcla de reaccidn por aproximadamente IO minutos a
temperatura ambiente. La mezcla resultante se vacia sobre
100ml de agua, separando las fases .El producto cbtenido
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se extrae 3 porciones de 20ml cada una de &ter de petrdleo,
lavdndolo con una solucidn de bicarbonato de sodio al S%
y agua, secdndolo con sulfato de sodio anhidro. La
solucidn etérea se vacfa sobre un vaso de precipitado que
contiena wuna solucidn compuesta por 40 gramos de
metabisulfito de sodio en 10Oml de agua, se agita y se deja
toda la noche. La sal bisulfitica obtenida se filtra ,
lavdndola con agua y Eter de petrdleo, se seca. Se ochtiene
$.039%g, b1.30%. Se realizaron espectros de R.M.N. e I.R.,
que son anexados.

Se realizaron algunas modificaciones en cuanto al tiempo
de reaccion. Estos fueron 30 y 60 minutos.

RUTA D,

En &ate caso se intenta obtener en primer lugar la
halohidrina correspondiente a partir del estireno a
temperatura ambiente. Una vez obtenida la halohidrina , el
siguiente paso es su tratamiento ya sea con potasa o con
nitrato de plata. En el primer caso se desea obtener el
epérido carrespondiente y posteriormente el aldeh{da
fenilacético por tratamienic con trifluoroetearato de boro.
En el segundo cawo, s& desea obtener directamente el
aldehido a partir de la halohidrina tratada con nitrato de
plata como catalizador.

L.a secuencia general de reacciones es la siguiente:

CHaCHO

RiFHa
OH 1
CH=CH, R — —_—
@ @ . CH,CHO
L

-
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PARAMETROS EXPERIMENTALES.

Debido a la facilidad de laboratorio y de materia prima se
llevaron a cabo los 2 tipos de reacciones a partir de la
halohidrina mencionados anteriormente. A continuacidn en
primer lugan se llevard a cabo la reaccién de obtencidn de
la halohidrina y en segundo lugar se mostrardn los dos
tipos de reaccidn llevados a cabo para la sintesis del
aldehido.

El reactivo del cual fué necesaria su preparacidn es el
Sxido mercirico amarillo.

TECNICA DE PREFARACION DEL OXIDD MERCURICO AMARILLO.

Este se obtuvo tratando 40g de acetato mercirico en 200ml
de agua con una solucidén de hidrSxido de sodio al S50 %
hasta pH b&sico ( se adiciona poco a poco el hidrdxido de
sodia ), con agitacidn magn&tica. La mezcla de reaccidn se
deja por aproximadamente § min, y el precipitado abtenido
se filtra en buchner y se lava con varias porciones de
agua., Se seca a una temperatura de 100°C y se tritura.

REACCION DEL ESTIREND CON OXIDO MERCURICO AMARILLO.

La reaccidn del estireno con 6xido mercdrico amarilio para
la obtencidn de la halohidrina se muestra a continuacidn y
de ahf se partird para el desarrollo de dos métodos
alternativos para la sintesis del aldehido fenilacético.

La secuencia de reacciones es la siguiente:

CH=CHz QH-CHZI
OH
430 Hrs
+ HgO4¢ I?H 20
(CH30H2)20° c.
T.A.
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Como se puede observar la formacion de la halohidrina
involucra una halogenacidn y una hidroxilacién del reactivo
que en éste caso es el estireno.

METODO EXPERIMENTAL.

Se adiciona 73.49 de yodo pulverizado a una me:zcla de
31,3980 de &uxido mercurico amarillo en 288ml  de dter
saturado de agua y de 30.1190g de estireno, la mezcla se
deja reactionando de S5:30 horas, con agitaci@n meclnica,
Terminado este tiempo; se filtra la mezcla , lavando el
filtrado obtenido con una solucidn de bisulfito de sodio al
10% y yaoduro de potasio, secdndolo con sulfato de sodio
anhidro. El producto obtenido se descompone rdpidamente por
10 que debe ser utilirado inmediatamente.

Se hicieron variaciones en el tiempo de 4.30, 5.00 y 5.30
horas.

A partir de la halohidrina, como se habfa informado se

siguieron 2 pasos diferentes uno el tratar la halohidrina

con potasa y obtener finalmente el fenilacetaldehido y otro
el de tratarla directamente con un catalizador dando por
resultado el aldehfdo correspondiente.

1) FORMACION DEL EFOXIDQO.

a) Reaccién de la halohidrina con hidrduido de potasio,

CH CH, Qg;cuz

Yo
‘ —KOH
36 Hrs
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METODO EXPERIMENTAL.

A 71.790g( é&ste es un dato tedrico, debido a no poder
determinar la cantidad de halohidrina obtenida por su
rapida descomposicidn) de la halohidrina en 288ml de éter
se adicionan 40.37g dJe hidrdxidao de potasio finamente
pulverizado y se deja por IéHrs. Al término de éste tiempo
la solucidén eteérea se decanta, el producto se lava con
Ster, se seca y se destila para purificacidn del epdzido y
extraccidn del disolvente. El producto puro se cbtiene a
una temperatura de 60-70°C a 5 mmHg (17.938%9g, S5i.61%). Se
anexan los expectroas del epdxido.

b) SINTESIS DEL FENILACETALDEHIDO.
("t(i)—,CHZ CHaCHO

BFéCHSCHQ
1.5 mln,Ct.,H6
METODO EXFERIMENTAL.

En un vaso de precipitado se adiciopan 1.7500g del o«ido
de estireno obtenido disuelto en SOml de benceno,se anade
0.1320g de trifluorcetearato de bara y la solucidn se agita
por aproximadamente 1 minuto,a continuacién se lava con dos
porciones de J0ml de agua. La fase orgdnica se separa y se
destila para la completa extraccién del bencenon. El
aldehido obtenido de la destilacidn se disuelve en 10Oml de
éter de petrdleo vy se agrega a una solucidn de
metabisulfito de sadio (40g de metabisulfito de sodio en
100m1 de agua), se deja toda la noche, filtr&ndose y
lavdndose con agua y €éter de petrdleo, se seca la sal
bisulfftica obtenida. Se ohtuvieron 1.3S00g, 77.14% del
producto ( el informado en la literatura es de 74-83 %).
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Este procedimiento se realizd a tiempos de 24 horas, 1
minuto ¥ 1.5 minutos.

11) Reaccién de la halochidrina con nitrato de plata.

A) Como primer paso es la farmacidn de la halohidrina

CH=CH, C‘H-CHZI
OH
3 6 Hrs
+ Hq0+l?H20 —_—
(CHSCHZ)? ae.

METDDOD EXFERIMENTAL.,

Se adiciona 12.12009 de yodo pulverizado a una mezcla de
5.206g de G&xido mercdrica amarillo en 100ml de é&ter
saturado de agua y de 5.06g9 de estireno, 1la mezcla se deja
reaccionanda de 5:30 horas, con agitaci6n mecdnica.
Terminado éste tiempo; se filtra 1la mezcla , lavando el
filtrado aobtenido con una solucidn de bisulfito de sodio al
10% y yoduro de potasio, secéndolo con sulfato de sedio
anhidro. El producto obtenido se descompone rdpidamente por
lo que debe ser utilirado inmediatamente.

Se hicieron variaciones en el tiempo de 4.30, y 5.30 horas.

B) Obtencidn del fenilacetaldehido,

C\H-CHZI CHaCHO
OH
AgNO,
30 min T A,
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METODD EXPERIMENTAL.

Se adicionan 9.0450g de nitrato de plata disueltos en SOml
de agua a una salucidn que contiene 12,0609 ( dato tedrico)
de la halohidrina en una mezcla de 100ml de agua y S0ml de
dioxano purificado, se deja agitando 15 minutos. La mezcla
se filtra y el aldehfdo se extrae con 2 porciones de SOml
de éter de petrdleo, Los extractos se lavan con agua y
despuds se adicionan a un vaso de precipitado que contiene
una solucidn de metabisulfito de sodio (40 gramos de
metabisulfito de sodio y 100ml de agua), se deja toda le
noche. El precipitado abtenido se filtra y se lava con agua
y éter de petrdleo, secandose en filtro buchner. Se obtiene
en base a la cantidad de estireno adicionado 1.918%g,
65.72%,( el rendimiento informado es de 52%). Este producto
se mandd a espectroscopia. Los espectros aobtenidos son
anexados.

A éste procedimiento se le hicieron modificaciaones en

tiempo y reactivos: los reactivos 6xido mercdrico rojo y
oxido mercdrico amarillo.
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€n base al mulUesas evpuesto on el capftulo anterior o=
dardn laos resultadas obtenidos enperimentalnente.

RUTA A, Condensacidn aiddlica “"Darzens".

Esta ruta invelucr a2 en  Lérminos generaies 2 pasos: en
pramer  lugar la foroaci dal  @ater  glicldico por los
diferpntes agentes cordensantes ubilizados y  en segunao
lugar a obterodn del femlacetaldenido, En  sogulda se
presentardn los rasultedos axperinental es hasancs
peaperanente e ia LEC e ge + @arcl e voE las variabias
manejadas para tada sapes teealo,

Paoo Ja S o el e glic S,

orludlic s ven et uda de sodae,

a) Comjennac

CHO C\H-ﬁHCOO Et
(]

CHyONa
36HTrs
78

+ Ci C}%COOEI



La siguiente tabla presenta las variables manejadas de
cada experimento en esta ruta.

| H : H
I EXPERIMENTO NUM. ! TIEMFO DE i RENDIMIENTO !
H H REACCION ¢ ORTENIDO i
{ H H H
[ H H !
H 1 H 24 Hrs. i 4.8 % :
! ! ! i
i ! H H
l 2 H 48 Hrs, H 48.04 % H
: : ; :
! 3 ! T& Hrs, H S1.91 % '
H ! : H

Como se observa de esta reaccibn se realtzaron 3
experimentos, de los cuales el tercero fué el que tuvo un
rendimiento mayor, paor la que se puede decir que las
condiciones a las cuales se llevd a cabo fueron las
mejores.

El euperimento 3 se diferencfa de los otros 2 en el
tiempao wutilizado, pPperoc no se puede decir gque haya una
relacidn lineal entre tiempo y rendimientc cbrznido, aebido
a que =21 experimenta T se llev3 o cabo  cornoun ti1empo de
reaccion mayor v el rendimiento obtenida fud asnor,

Paca esta reaccidn s obtuvu un rendimients  general del
. - .
gxztar del G1.91 Z.
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En la sigquiente

se presentan

HETOXIDO DE Na

utilizados para sperimento con su
rendimiento.

: ; 1 : [
! : ! PESD i PESO !
i MATERIAL ! { REACTIVO !FRODUCTO !
' ' : . '
H ! H H H
IEXPERIMENTO

.: } i i H
¢ BENZALDEHIDO ! t21.2000g 1 ESTEQ.:
' : : {38, 400091!
: : s s .
{ CLOROACETATO | 122 i 24,.40003 1 OBTENIDO!
{ DE ETILO i i i 13.268091
: : . s .
: E ; ; ;
i METOXIDO DE Mal 54 §6.70009 i
i H B ! H
TEXPERIMENTO 2

; ) H H !
¢ BENZALDEHIDO 22.03009 |
i ! H ! ESTEQ.:
H ! H i 39,920049,
i CLORODACETATO ! OR2.92009 H
! DE ETILO : : : :
: : : ! OETEMIDO!
' H i i 19,17859!
! METOXIDO DE Nai i 18.9100g ¢ :
. . ' . '
' : | : H
P EXPERI ME 3

; ‘ H H i
i BENZALDEHIDOD PO21.3000g H
' i : | ESTED. :

H : i i 78,5%u0g
! CLORDACETATO ! tO21.80005

i DE EVILO ' H H

! i H !

4 | H

' H H

H H i

18. 4000g

CBETENIDO

20, 03409

8¢

los



La técnica utilizada para llevar a caho la condensacidn
aldSlica resulta complicada, ya que en primer lugar se debe
realizar en atmdsfera inerte, en condiciones anhidras y a
una temperatura de 0 *C y ademds se debe dwjar reaccionando
durante 24 horas aproximadamente. Law condiciones que se
tuvieron en el laboratorio no fueron las doeseables, debido
a no pader controlar la temperaturs descada, el medio
ambiente era himedo por 1o que resulteba dificil tener
todos los reactivos en condicinnes anhidras y adicionar
fztos de esa manera. For otre lado 14 atmdsfera de
nitrdgeno requerida, deberia entrar de aw:nora regular en el
seno deé la reaccidn y mantenerse por un tieopo minimo de 24
Hrs,, 1o que resultaba dif{cil ya que durante la noche no se
tenfa un control real de la meccla de rew cidn. El agente
condensante utilizado fud el metdiide oo sotio, el cual se
prepard a partir de metanol absoluty y trosos de sadio un
momenta antes de comenzar la reaccidn, e.-to era para cantar
con metdxido de sodio reciénh  preporoado,realizandolo en
atmfsfera itnerte para tener las mejores condiciones de
peaccibn, par 1o gue trafs come consccuencia el oificit
manejo de este.

b) Condensacidn ald&lica con etduido de sudio.

ﬂa}fﬂnoﬂ
CH3CH20NU
+ CICH_COOE1 O

2 2aHRD°CN,
! EXFERIMENTO MUM. ! ATMOSFERA | FROELEMAS : RENDIMIENTO
: ! ! DE EXTRAC ! '
: : ¢ CloM. ! !
: ! : : :
: 1 ! NORMAL ! -1 :
: ! : i !
: 2 i NORMAL @ -1 !
i i VT : :
! b ¢ NITROGEND | bI7.In :

4

CONTLMUA BN LA SIGUIENTE FAGINA.
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i ! i ! H
{ EXPERIMENTO NUM. ! ATMOSFERA | PROBLEMAS | RENDIMIENTQ |
i i i DE EXTRAC ! H
H H i CIDN. S '
{ H i ' H
H H ' i H
! 4 ¢ NITROGENGC ! i 32.6%

H i ' i H
1 H ' H H
’ S { NITROGENO § EMULSION ! 14.8% H
' f . ' '
| : H H H
! H H H i
H [ i HITROGEND ! FURIFICA- ! S0. 0% H
i H { CION.

’ ' . '

H ! H !

De los 6 experimentos realizados en este inciso el que
tuvo rendimiento de mayor valor es el cuarto, el cual se
e a caho en atmésfera inerte (nitrdgenc’,
di<erencidndose de los experimentos | y 2 gque fueron en
atmdsfera normal, esto auiere decir que al tener atmdsfera
inerte en el seno de la reaccidn las reactivos presentes
van a intersccionar mis. La diferencia que existe en el
rendimiento de los experimentos 2 y 3 probablemente sea
debido a la velocidad de agitacidn aplicada en cada uno.
Sa  tuvieron problemes en los experimentos $ v 6, por 1o que
el rendimiento disminuyd conziderablemente y Come
consecuencia Sof exFerimentos que se pueden tomar en cuenta
para avitar estos pcsibles erraores,

El rendimiento general del éster para asta resccidn es
do 70,83 %

En la sigquiente hoja se presentan  los resultados
il

experimentales de esta reaccidn.
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En sf{, la técnica presenta las mismas dificultades que en
la reaccidn anterior. El experimenta § present§ ademds
problemas en la extraccién, ya que hubo la formacién de una
emulsifn, tal ve: se deba a la agitacibn que se le did, por
otro lado en el experimento & se tuvieron problemas en el
método de purificacidn utilizado, porque el aparato en el
cual se efectud la purificacidn fuf una columna de vidrio
con empague de pedatos de vidrio y perlas de vidrio. La
columna era demasiado grande para la cantidad de producto
que se queria purificar y la columna estaba muy compactada
trayendo como consecuencia el rendimiento tan bajo.

c) Condensacidn aldSlica en presencia de carbonato de
scdia,

e Ci=EHCO0E?
Nc:2 CO3
+CICHCO OEY Boom, 11—

La siguiente tabla muestra los diferentes ezperimentos
realizados.

! H H ! B
i EXPERIMENTO NUM. $ TEMFERATU~! TIEMFO DE ! RENDIMIENTO |
! i RA, { REACCION ! H
H H | H !
i H H H H
H 0 H T.A. I 12 Hrs., 4 - !
' ' ' : '
H H ' ' H
H H } i H
H t 4 REFLUJO | 4 Hrs. H 49, 72% H
! H (65-68 ) !} H H
H [ H H H
! 2 i REFLUJO ! 12 Hrs. H Hl.14% 2
i i 165-468 ) | H :
H H : ' 1
! H H ! 4
H 3 i REFLUJO | 15 Hrs., | &0.30% H
| i (65-68 ) | i !
{ ! ! ' H
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Observando los resultados de cada experimento se puade
decir que el experimento que cumplid mejor con las
condiciones de reaccidn fud el segundo, La temperatura
influye de manera determinante en la reaccifn, debido a la
utilizacidn de una base débil (carbonato de sodio) con un
disolvente de alto Punto de ebullicidn (butanol),
corrobordndose con el experimento 0, el cual se reali:zd a
temperatura ambiente dando un rendimiento inferior a los
otros, Si se toman en cuenta lus tiempos a los cuales se
llevaran a cabo los experimentos y sUS respectivaos
rendimientos, se& puede concluir que el tiempo al cual se
tiene una mayor seguridad de que todos los reactivos
utilizados habran sido consumidos es de 12 horas a una
tenperatura de reflujo, utilirando butanol como disolvente.

El valor maximo obtenido de rendimiento obtenido en esta
reaccibn es del &1.14 Z%.

"PESO

€0DI10

| : H ! ' H
i i i FESO ! { RENDIMIENTO |
H MATERIAL | PM { REACTIVO | PRODUCTO ! OBTENIDO H
! H i ' i H
FEXPERIMENTO 1 i
i '
H ' i ' H !
{ BENZALDEHIDO! 106 ! 5.0400q9 | i H
| i H { ESTEQ.: ¢ :
i H H t9.1290q ¢

i CLOROACETATO! 122 } 9.1680g9 | i H
! DE ETILO ' } H H

i ' i ! OBTENIDO ! 40,72 % H
H : H ! 3.71759 i

! CARBONATO DE! 106 3 . 25%0a ! i i
[ i : i | H
H H H H !

CONTINUA EN LA SIGUIENTEGEAGINA.



80D10 {
1

; i ] ) :
: i PESD i PESO | RENDIMIENTO !

MATERIAL | FM | REACTIVD i PRODUCTO ! GHTENIDO :

H H H H H
EXPERIMENTO 2 '
t

i 1 ] ] ]
BENZALDEWIDO! 106 | 9.9750g | ] 1
1 ' 1 ] !

! ' | ESTEQ.v ! ]
CLORDACETATOI 122 | 19,4820g | 1B.0479g ! 1
DE ETILO ; ! ! 1 ]
i ! ! 1 ;

1 ] ! OBTENIDO | 61,14 % !

CARBONATO DE! 104 | 14.5140g | 11.0471g | ]
soD10 1 1 ! I t
: 1 1 ! 1
EXPERIMENTO 3 T
!

: 1 ! ] t
BENZALDEHIDO! 10& | 10,0800g |} t 1
] 1 ! ESTEQ.: | |

- 1 1 ) 1 18.2%81g} !
CLORDACETATO! 122 | 20.16963 1 ] 1
DE ETILO l ! ] 1 |
t ] ! OBTENIDO! 40,30 % !

' ] 1 11.0095g} 1

CARBONATO DE! 106 1 14,5040g | l 1
! ] ]

1 t ]

Las -condiciones de reaccidn que se establecen en €sta
tacnica son mis féciles de cumplir, El equipo utilizado y
el material no presentan mayores dificul tades en cuanto a
su manejo y disponibilidad en @1 laboratorio, La reaccidn
ee mas fécil da controlar en tiempo y temperatura. La
difarencia que existe en el experimanto 3 y 4 se debe a la
velocidad de agitacién de la mezcla de reaccifn.

Paso II. Reaccidén del dster glicidico can etdxido de sodio
‘para la sintesis del fenilacetaldeh{do.

27



En la sigulente tabla se presentan en forma general los
resul tados obtenides del tratamiente del éster glicidico
para la obtencidn del aldehido.

Cy_SHCOOE CH,CHO
CHC oMo
a
HyCHPNG — e
H { H H
t EXFERIMENTD NUM. i TIEMFO DE FORMACION | RENDIMIENTO H
H i DE LA 5AL. { OBTENIDQO. H
4 1 H 17 Hrs. H 10, 65% H
H 2 H 24 Hrs. t £1.86% H
H e 30 Hrs. H &3.22% H
H H H

En este caso se puede decir que existe una tendencia de
tipo lineal del tiempo,contra rendimiento obtenido de cada
experimento, esto se deduw)o por el aumento del valor de
rendimienta &l haber un aumento en el tiempo de reaccidn
para la formacifn de la sal.

En este cAasa el valor maximo de rendimiento correspande
al experimento T y es de 63.22 %,

Los resultados experimentales son presentados en el
siguiente hoja.
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Este método presenta ciertas dificultades en su manejo,
esto se debe al aumento de temperatura que sufre la mezcla
de reaccidén en la formacidn de la sal, asi como también
cuando se adiciona el 4cido glorhidrico para la formacidn
del aldehfdo. Aun asi, ésta es una técnica +4cil de llevar
a cabo.

RUTA B. Tratamiento de compuestos de doble ligadura con
perdcidos.

Come se menciond en el capitulo anterior, en eata ruta se
presentaron dificultades tanto en la obtencidn de los
reactivos como en el procedimiento de cada reaccién llevada
a cabo. A continuacidn se presantaran los resultados
obtenidos.

1) Reaccidn del estireno con perdcidos.
1. Farmacifn del éster,

a) Reaccifn del estireno con dcido peracético.

HxCHy

orC
+ CHL O3 H
“3(: 3 24 Hrs  ilo hubo reacs?

: : L .
b) Reaccicnh del estireno con acido m-cloroperbenzoico.

H'CHZ Oz
v é| __—‘ZQ:.%F'_"’NO hubo reacciZn
g

a



¢) Reaccidn del estireno con dcido perbenzoico.

)
abt
*

ag1tacidn con la que
El wvalor adximo
reaccidn es de 90,04

ron

anido  en

w

4

CH=CHp CozH CuigLH,
24Hrs
La snguxente tabla presenta las variables utilizadas en
esta reaccidn.
i : H H t !
{EXFERIMENTO (TIEMFO | TEMFERATU-! Ac.FERBEN-IRENDIMIEN-!
1 ONUM, IDE REAC-i RA. ¢ Zplico. iTO OBTENI~!
! 1CION. { ' ‘DO '
) H H H H ¢
H i } [ i H
H 1 $ 48 Hrs.! oC i 0.093M 1 63.72% {
{ | H ! ! '
H ; H i H H
t 2 i 24 Hrs. | o C Y| PO70.00% |
. H ‘ H H :
- i } H 4 H
i 3 i 24 Hrs.! oc i 0.098M i 68B.99%Z H
' ' ' ‘ . .
! H ! : H |
i H i H H H
! 4 I 24 Hrs,! oC P 0.1 i BO.0e% H
U DU B ! [ !
En este casa el mejor rendimiento corresponde al
axparinentn 4, el cual se real1zd a una temperatura de O°C
vy o un trempo de 24 hores. Al subir 12 teeparacura se pueds
provocar la  formacidn  de  polfoeros, rpor in que se
roromienda el contr2l a2 1a miema . £l cambio de
roepndimtento del superiaentn | con respecto al experimento J
nrohsblemente w23 debino = esto, sdemds de ia velocidad de

realizados.

el rendimento de estas



Los resultados del desarrollo experimental se encuentran
en la siquiente tabla:

! : : : ; :
: t ¢ PESOD {  FESQ ! RENDIMIENTO:
I MATERIAL | FM ! REACTIVO | PRODUCTO | OBTENICD ¢
! ! 1 1 : !
{EXFERIMENTO 1 :
:

’ e

: : ! ' : :
{ ESTIREND | 194 ! 1,3995g { ESTEQ.: : :
: . bt 1.613%g :
: : : i .
! AC.PERBEN-! 115 | 1.4995g | OBTENICO @ ;
1 ZoICo : ; T1.029Ga :
H ! : : : ;
{EXYPERIMENTOD 2 :
: 1 1 ! : ;
$ ESTIREND | 164 ! 10.0620g ! ESTEQ.: ! :
; DU ot 11,3900 :
! : : ! t 70,03 %
! AC.PEREEN-{ 138 | 14,1400q ! OETENIDO :
1 zo1co : : ¢ 7.96509 : :
'EXPERIMENTO = ;
. .
: : : T ;
{ESTIREND | {92 1 1,9900q | ESTEQ.: ! :
R J S B Po2.29009 ‘
} ! 1 1 P 6B.99 %
! AC.PERBEN-; 72 ! 2,7500g ! OBTEMIDD ‘
s ZDICO H ' i 1.S580ug !

: ] ; : ' :
TEXFERIMEL TO A

T : v : T T

i ESTIREND To10, 10259 | :

. O B i : :
i ! : : . 90,06 :
t AC.PERBEN-} 17¢ ! 14.26909 } OBTENIDO :
1 Z01Co : : ! 9,33359 ¢ :
; ! 1 1 : :
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En la técnica el problema principal que se presents fud la
extraccidn del epdxido y el lavado con fuertes parciones de
hidréiido de sodia al S0%, ya que se presentaba la
farmacidn de una pequeda emulsidn.

11, Formacidn del aldeh{do.

Se procedid a tratar el epSxido ya formado con
trifluorcetearato de baro. Se presentan a continuacidén los
rezulbados exprramentales,

; CHSH

CHLCHO
O 8 F3C2H5)20
(CHiCHLO |, Imin

: g ] ' t
t EXPERIMENTO MUM. ! TIEMFO DE | PURIFICA~ | RENDIMIENTO !
: ! REACCION. ! CION, ! OBTENIDO. !
! 1 : ! :
1 ] ! ¢ ;
: 1 P24 Hes - ! - ]
N : ot ! t
; ' ] ' :
! 2 {1 Min ! INMEDIATA ! 77.14 %t
I : ; ! :
! ! ! : :
! 3 i1 Min ! DESFUES DE! 7e000 % 4
! ‘ Pa s ! :
! [ S :
- ! : ' i
4 ! 1.5 Min ! INNEDIATA i 74,58 % 4

: ' ] :

w©
[y



Eate método no presenta dificultades en su ejecucidn.
ademis el equipo que se requiere es de facil adquisicidn.

El tiempo de reaccidn en este método es de suma
importancia, esto se puede confirmar con el experimento 1,
ya 9que en este, el tiempo de reaccidén utilizado fuéd de
24hrs. En éste experimento no se identi1ficd el
tenilacetaldenhido, El tiempo utilirado en los demas
experimentos pasd de ser de horas a minutos wmejordndass el
rendimiento en aproximadamente un 70 %. La purificezi8n del
praoducte obtenido se  deduce que debe wer inmediatamente
despuds de su formacidn para evitar la pérdida de producte
por descomposicidn.

El valor @55 elevado de rendimiento fuéd de 77.14 %.

A continuacifn se presentan los resultados experimentales
de esta técnica.

RATO DE BORO

EXPERIMENTOQ 2

] ; : : ]
! MATERIAL 1 PM PESD ! PESOD {RENDIMIENTO:
; : ! REACTIVO ! PRODUCTO (OBTENIDO
! : ! : : !
{EXPERIMENTO 1 :
: :
: e
: : ' i ' :
! DXIDO DE ! 120 % 1.7500g9 1ESTEG.: ! :
! ESTIRENO ! ; ! 1.7500g :
: : : ! OBTENIDO ! 77.14 % !
ITRIFLUOROETEA—}  132.8 | 0.17200§ 3 1.3500g ! :
: ] : : : :
t !
: X
; :

; : !

0X1D0 DE bo120 10.02559 ¢ ESTEG.: !
i ESTIRENO : ; I 10,0255 ! :
: ; T I GBTEMIDO ! 71,00 %
'TRIFLUORDETEA-! 132.8 ¢ 3.3600g | 7.118%5g | ;
IDE PORD ; ; : : ;

CONTIMUA EN LA SIGUIEMTE FAGINA.
34



[
PM t PESQ
i REACTIVO
{
EXPERIMENTO 3

! H
PESO IRENDIMIENTO!
PRODUCTQ {OBTENIDOC !
i

MATERIAL

{ i i i
OXIDD DE ! 120 |} 5.41759 | ESTEQ.: !
ESTIREND ! i t 5.4173g

! H H i 74.38 Z
i ! { OBTENIDO !
ITRIFLUCROETEA-! 132.8 | 2.9830g | 4.0300g |
! i H !
! i i

{DE BORO
H !

La wutilizacién de benceno en esta técnica se puede
considerar un problema, debido principalmente al manejo que
se le debe dar por seguridad, fuera de esto el
procedimiento no presenta mayores dificultades en su
ejecucidn.

2) Reaccién de cinamato de etilo con peracidas.

I. Formacidn del éster.

a) Reaccidn de cinamato de etilo con dcido peracética.

CH=CHCOOE?

o°c
+ CH;CO3H e e
24”’3 a0 DUSH yreaccion

L
o



bB) Reaccidn de cinamato de etilo con el &cido
m-cloroperbanzoico.

CH=CHCOOE?
COzH
o*C .
| ——___EZTFE——. No‘Hubo reaccibn

c) Reaccidn de cinamato de etilo con acide perbenzaico.

CHeCHCOOE t " CH5CHCOOEY

0
0 0 —%
24Hu

| ! ! !
{ EXPERIMENTO NUM. | TIEMPO DE ! AC.PERBEN-! RENDIMIENTO |
i ! REACCION 1 Z0ICO. | OBTENIDO. |
| ! ! H i
| ! 1 H i
! 1 { 48 Hrs, { 0.098M P 62,24 % !
! ! H ! H
i ! § i !
1 2 ! 24 Hrs. t0.1M t 57.89 % !
L l 1 | !
1 ! { i !
! 3 i 36 Hrs. ! 01N ! 60.0 % }
1 i ! ! H

El tiempo en esta reaccidn es una de las variables
mane jadas, pudiéndose mencicnar que al comparar los
experimentos 2 y 3 el tiempo en el que se obtuvo un mejor
desenvolvimiento de la reaccidn fud en el experimento 3, el
cual se dejd un tiempo de reaccidn mayor. En el experimento
1 el problema que se presentd fud el de no adicionarle la
cantidad correcta de acido perbenzoico y se le dejéd mayor
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tiempo de reaccidn que a los atros experimentos,
obteniéndose un  mejor rendimiento, perc €l producto
obtenido estaba sin purificar,

€1 mayor rendimiento obtenide en esta reaccidn fué de
62,24 %,

1 H H H H §
! ' H PESO H PESO ! RENDIMIENTO!
i MATERIAL { PM I REACTIVO | PRODUCTOC i OBTENIDO }
| H } 1 H !
FEXPERIMENTO 1 i
i !
! i : ! : H
{CINAMATO DE: 104 ! S.04%59 1 ESTEQ.: i !
ETILO H H i 5.5000g9 i H
; 1 H t IS/FURIFICAR ¢
! t t ! to62.2a % i
{ AC.PEREBEMN~] t Z.959383 | OBTEMIDD H H
{ ZoIco | ¢ § ~=3.4330g H |
H 1 § i b i
FEXPERIMENTO 2 '
' |
' _ _ H
t ! [ ' i !
{CINAMATO DE! 104 { 9.0500g 1 ESTEQ.: i !
ETILO { H 11,9000 i H
! H H H : H
4 H ) H { 57.89 %
{ AC.PERBEN-} 138 t 11.9000g | OBTENIDO ! i
{ Z0ICO H | i 5.71559 i H
! H | H ! !
FEXPERINENTO G H
| '
| ! ! { i '
{CIHIAMATO DE! 104 | 9.1078g9 | ESTEQ.: : i
IETILO H H i 9.93109 ' {
! ! ! ; ! |
1 H H i H-T s B A H
i AC.FERBEM-! 138 i 1Z2.62004g | OQBTENIDO H H
« 20100 H H L 5.98%0g H H
! ! | ! ! |

s
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En realidad la técnica en si no presentd dificultades ni
en cuanto a su manejo, ni al equipo utilizado.

I1. Formscidn del aldehido.

En la zsiguiente tabla se presentan en forma general los
resultados obtenidos del tratamiento del éster glicidico
con una base para la obtencidn del aldehfdo.

QH-GHCOOE
o CHyCHO
A] HZO
+ CH3CHONg

JHCy
I EXPERIMENTO NuUM. t TIEMFPOQ DE FORMACION | RENDIMIENTO H
i ! DE LA SAL. | OBTENIDO. H
! H i i
! ! H H
i 1 H 17 Hrs. H 10,65 H
i H i H
H 2 H 24 Hrs. H S1.86% H
H 3 H 30 Hrs. H &£3,22% H

En la ruta A se llevaron a cabo los comnentarios de esta
reaccidn.
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63.22 % corresponde al mas alto rendimiento obtenido en
esta reaccibn.

El desarrollo experimental con sus resultados se presentan
a continuacion.

: 1 : : ; ;
: : i FESD | FESD LRENDIMIEN-;
1 MATERIAL ioPM ¢ REACTIVO ! FRODUCTO {TO OBTENI-}
t ! : : :DO !
; : : : : :
I EXPERIMENTO 1 :
' H
! 1 1 ] B :
! ESTER GLICI- i 192 % 4,78S0gq ! 1 :
! pIco : : ! ESTEQ.: ! :
: ; ; i 2,4921g ! t
: . : : : : i
! ETOXIDO DE Na! 68 Vo 1.72109 ¢ ! !
: : : ! OBTENIDO | 10.65 % !
! 1 : ! 0.265%g ! :
i AC.CLORHIDRI-! 36.5 ! 2.4780g i : :
! : : : ! :
I EXPERIMNENTO 2 :
! :
; : : : ] !
! ESTER BLICI- ! 192 ! 5.7835g : ;
i DICE : : ! ESTEQ.: ! :
1 : i 4 3.6145g ¢ :
! ! : ; : ;
| ETOXIDO DE Na: 68 P 1.8000g | : :
! _: ; ! ORTENIDO ! S1.86 % !
: : : i 1.8745g :
! AC.CLORHIDRI~! 36,5 ! 2.5030g i : f
ota] ; : : : ;
! : : ! i :

CONTINUA EN LA SIGUIENTE FAGINA.
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4 !
PESQ {RENDIMIEN-!

1 | [ 1

1 ! t  PEso |

! MATERIAL toPM ! REACTIVO | PRODUCTC !TO OBTENI-!
1 i : ! 100 !
1 1 1 ! ; 1
{EXPERIMENTO 3 1
1 ;
! 1 1 [ 1 !
! ESTER GLICI~ § 192 1 %.013%g ¢ ! :
! pIco 1 1 . ! ESTEQ.: ! '
! 1 ! 1 3.1334g | !
1 t ! 1. 1 :
| ETOXIDO DE Nal &8 i 2.3070g | ! !
1 1 ! ! OBTENIDD | 63.22 % !
t ! ! ! 1.9810g ! !
! AC.CLORHIDRI-!  3&.% | 2.7140g i ! ;
1 1 ! 1 ! :
! ! ! : i

Como ya se habfa mencionado los ccomentarios de ésta
reaccidn fueron presentados en la ruta A,

RUTA C. Tratamiento del estireno con tetraacetato de
floma. .

. C, HF5 O.
273V
* Pb(OAc)4 e
30minTA
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! i ! i
! EXPERIMENTO NUM. ' TIEMPO DE ! RENDIMIENTO H
v H REACCION, i OBTENIDO. i
| H H H
! 1 | !
l 1 H 30 MINUTOS. ¢ ©8.28% §
i { B H
| i ' !
H 2 i 30 MINUTOS. ! &61.30% 1
' ! ' i
¢ i : !
t k4 i &0 MINUTOS. ! A6.941% '

En este caso el tiempo influye en el rendimiento de la
reaccidn, pudiendo decir que el tiempo de reaccidn al cual
se tienen las mejores condicicnes de reaccidn y como
consecuencia los mejoras resultadas es de IO minutos y
correspeonde al experimento 2. La diferencia que existe
entre el enperimento 1 y 2, tal ve: sea debido a la
velocidad de agitacidn a la cual se realizaron,

En esta reaccidn el rendimiento mis elevado fué de b1, 304,

Los resultados experimentales se presentan en la siguiente
haija. :



{RENDIMIENTO

OBTENIDO
98.28 %
61,30 %
do.41 %

'
i
T
i
fl
H
'
i
]
i
'
i
1
i
'
H
i

'
{
'
'
i
'
H
'
i
'
H

£50
RODUCTO
OBTENIDO
3.52809
ESTEQ. :
8.2211g
OBTENIDO
5.03953
STEQ. ¢
38969
ETENIDO
.19409

0
4

wom
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c | P
!
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XPER
RIFLUORDACE~

FIFLUOROACE-
1co

ESTIRENC
1co
ETRAACETATO
E PLOMO
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TRIFLUOROACE=-!
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MATERIAL
ESTIREND

DE PLOMO
ACIDO
TETRAACETATO
DE PLOMO
ACIDO
ESTIREND

E
E
H
T
T
E
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Al
T
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La téenica no presenta reales dificultades fuera de lo
molesto y la dificulted que presenta el wmanejo de los
reactivos involucradas tanto en la preparacidén del
tetraacetato de plomo como de la técnica en deneral.

RUTA D. Sintesis de fenilacetaldehido a partir de
halohidrina.

1. Tratamiento de la halohidrina con hidrdxzido de potasio.

a. Formacidn del Sxido de estireno.

CH=CHp C‘%(':_‘Hé C%;C HZ
(Cahse KoM
+HgO ¢+ 1+H, 0 —p=e —_——
2772 5:30Hrs 36Hrs

' V y T '
H ! H ! }
| EXFERIMENTO NUM. | REARCTIVO i TIEMFO DE § RENDIMIENTO!
! ! UTILIZADO. i REACCION. | OBTENIDO. H
! H H | H
! i H ; H
§ 1 ¢ OXIDD MERCU~; 5 Hrs. HEC UM < LA H
H i RICO RGJOC i H H
! H H B H
! H l i i
) 2 ¢ DXIDO MERCU=-! 43530 Hrs. | 50.43% !
! IRICO AMARILLOU ' H
| H H i i
¢ H ' ! H
| 3 ¢ OX1IDO MERCU-! S:30 Hea., | S1,23% H
!, IRICO AMARILLL! H i
i H i H |
i i { H H
H 4 i OXIDO MERCU-: S:7Q Hrs., ' S1.62% H
H TRICO AMARILLOG ‘ !
; ! : : -

Se utilizaron dos clases de Gxido  mercdrizo una es el

rojo y otro el amarillo, la diferencia pramordial es el
tamafio de particula. En el caso del &xido merclrico rojo el
tamafic de partfcula es mavor que 2l del drkido mercdrico

1
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amarillo, trayendo come consecuencie la diferencia en el
rendimiento de la reaccidn del experimento | con respecto a
los demds erperimentos.

Comparando los experimentos 2, I y 4 €e puede mencionar
que g1 tiempo al cual se obtiene el mayor rendim:i2nto es de
T30 Hrs.

El mejor rendimiento en esta reaccibn es de 1,82 %,

FESO {RENDIMIENTO
FRODUCTO {OFRTENIDO

MATERIAL 2k} PESO
Ri

EACTIVO

EXFERIMENTO 1

ESTIRENO 104,00 20,7009 '
ESTEQ.:

22,079

H i i H
H H l H
! ' ' !
H ! ! H
OX1IDO MERCU- | 216.6 | 1T0.0g ! H
RICO ROJO H i H !
H ' H i 40,89 %
H i ! OBTENIDO !
YQDo 284 { 47.99 ! 9.43758g |
' : ' '
H ' H H
H ' ! l
AGUA V18 t L.0g H H
i i i i

EXPERIMENTO 2

H H ! H
ESTIRENC i 194 3 29.83S49g :
S S S I !
H i i ESTEQ.:
OXIDO MERCU~ { Zid.é& | 31.24053 1 T4.429
RICO AMARILLO: H H :
: : ! PS4l %
H H i OBTENIDO ¢ '
YoDo i 254 | 73.041ug | 17.4585g :
' . ' : :
- ot ' { B i
! H H i :
AGUA H 18 t 1.09g ' H i
H i H H H

CONTINUA EN LA SIGUIENTE d-LCJJA



; i [ | T 1
{ MATERIAL IOPM ! PESO ! PESO {RENDIMIENTO!
1 1 ! REACTIVO | FRODUCTO IOBTENIDO |
1 ! H ! 1 H
I EXFERIMENTO 3 4
1 :
; 1 ; i 1 H
! ESTIREND 1 104 | 30,0545g 1} ! !
| : : | : !
i | : | ESTEQ.: ! !
| OXIDO MERCU- | 216.6 & 31.2405g | 34,678y ! 1
! RICO AMARILLO! ! ] : :
| : : ! i S1.32 % ¢
| : ; ! ORTENICO | !
. YODo Y254 73.6249 1 1T.7955g :
i ! : i : !
: ! : ! ! :
1 AGUA Y] i l.0g ! : i
I EXPERINENTO 4 :
] 1
1 [ t [ ] :
| ESTIRENO I 104 ! 30.119g ! i i
: | ; i 1 :
H ! : | ESTEG.: ! i
| OXIDD MERCU- ! 21é.6 ' 31,3989 | 34,9529 1 :
| RICO AMARILLO; ! ! ' 1
1 ! : ] 1 51,60 % !
: ! : | OBTENIDO ! !
{ yopo ioZEa 1 73.49 ! 17,9380g ¢ i
1 — : ! ! 1
] ; ! ! : :
I AGUA ioae t fog i ; :
! ! : t ! 1

Este procedimiento resulta larga ya que se deja
reaccionando la mezcla de 4-5 Hrs., Frara la formacidn de la
halohidrina, de 29 a 4 Hrs. para la formacidn del epd:iido
y finalmente de 1 a 1.39min  para la obtencifn del
fenilacetaldeh{do, utilizdndose uwn  total de 41 Hrs.
aptroximadamante,

El yodo debfa estar pulverizado al iqual que el
hidrdyido de seodio, por lo gque hizo mas diffeil la
realizacidn de dsta reaccidn.
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b, Sfntesis del fenilacetaldehfdo .

Se procedid a tratar el epdxido ya formado con
trifluoroetearato de boro. Se presentan a continuaci18n los
resul tados experimentales.

CH-£H, CHRCHO
0
BFs(CZ H5)20
(CaHSIZO,Imin

! 1 ] ; !
! EXFERIMEMTO NUM, | TIEMPO DE ! FURIFICA- ! RENDIMIENTO |
! { REACCION. ! CIOM, ! OBTENIDO. :
: 1 : 1 i
! 1 ! 24 Hrs - ! - i
1 ! : : !
1 ! T ! !
! z {1 Min i INMEDIATA ! 77.14 %
1 ! i ! :
; i ! ! ;
: 3 i1 Min | DESPUES DE!: 71,00 %
H ! { 4 Hrs i i
! ! ! S ;
! : ! ! !
1 4 ! 1.5 Min | INMEDIATA @ 74.39 % !
! : H ; :

Los comentarios de esta reaccidén fueron realizados en la
ruta B.1.11.

El valor m&s elevado de rendimiento fué de 77.14 %.

A continuacidn se presentan los resultados
eitperimentales de ésta tecnica.
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o
=
3

PESO
FRODUCTO
IESTEQ. :
1.75009
OBTENIDD
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7.118
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§
!
il
i
]
H
il
4
{
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i
v
i
i
]
|
)
'
H
'

1.7500g
2. 2600
28309

10.025%g
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1

v
i
H
'
H
'
H
!
'
i
'
!
H
H
T
!
'
!
!
'

FM
120
b4
TO
120
132.8
122.8

1

H
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|
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!
'
'
'
i
H
1
'
'
'
i
'
'
H
)
i
'
i
H
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‘
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{RATO DE EBOROD

XPERIMENTO
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ESTIREND
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O¥iD0 DE
E

E
E

TRIFLUOROETEA-!

{ TRIFLUOROETEA-
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TRIFLUORO
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4
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'
|
'
H
'
H
'
!
'
{
i
t
'
!
l
i
i
!
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11. Tratamiento d2 1a haiohidrina con nitrato de plata.

CH—CH,
“on 2 CH,CHO
AgNO3
1Smin
EXPERIMENTO NUM. ! REACTIVO TIEMFQ DE ! RENDIMIENTG
UTILIZADO ! REACCION. | OBTENIDO.

OXID0 MER-
CURICO RO-
Ja

S5.30 Hrs 3IF9.60 %

OX1DO MER-
CURICO -~
AMARILLO

4.30 Hrs S7.15 %

0X1D0 MER-~
CURICO --
AMARILLO

9.30 Hrs 63.72 %

Al 1gqual que en la reaccidn anterior el tipo de reactive
utilizado influye en el rendimiento de la misma. E1
experimento del cusl se puede decir que contd can iLas
me jores condiciones de reaccidn es el experimento T, =l
cual se llevd a cabo con un tiempu de reaccidn de T:30 Hrs,
para la formacién d2 la halohidrina, de 25 minutaos =2a tobal
para la sintesis del fenilacetaldehido a partir ds la
halohidrana,

En esta tecnica se puede deducir que el tiempo de
reaccidn  que requiere para sS4 ejecucidn es de S:30 Hes,,
aunque si  podria recomendar el realizar otro experimento
con un tiempn de reaccidn mayor para saber a ciencia cierta
i el dato expuesto corresponde o no.
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El &53.72 % es el valor maximo de rendimiento obtenido para
gsta reaccidn,

La siguiente tabla presenta los resultados experimentales
de &sta ruta.

! : 1 i ; :
| MATERIAL TPM ! PESD | FESOD IRENDIMIENTO
; ! ! REACTIVO ! FRODUCTO (OBTENIDO !
VL EASERIMENTLO 1 :
1 :
! 1 ] 1 [ :
! ESTIREND i104 | 4.2749g | : :
! : . i 1 :
! ! ! i ! ;
| OXIDD MERCU- | 216.6 | 4.1000g 1§ ESTEG.: | :
{ RICO ROJD v : 1 2.43409 ! :
K : : : 1 9.6 %
: : | : 1 1
! Yopbg ! 254 ! 1.80209 ! OBTENIDG ! 1
R ; : 1 0.9s640g ! :
: : : : ; :
! NITRATO DE | 169 | 7.4810g | 1 :
{ PLATA : : : : 1
! : ; : 1 ;

CONTINUA EN LA SIGUIENTE HOJA.
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i [ ! ] ; !
! MATERIAL 4 BM ! FESO ! FESO {RENDIMIENTG!
] } | REACTIVO ! FRODUCTO !OBTENIDG |
1 : : ' s :
IEXPERIMENTGG 2 !
1 :
: 1 ] : [ :
| ESTIREND I 104 | 5.182859 ! 1 ;
: : : K : !
1 ! i : : :
! OXIDO MERCU- | 216,6 | 5.35209 | ESTEQ.: ! :
| RICO AMARILLG! : i 2.3500g ! !
t ; ! : | os7.15 % !
1 : 7y i ] !
! yoDO {253 1 12,12%0g ! OETENIDO ! :
! ' : \ 1.3430g ! i
1 1 ' : ! !
| NITRATD DE | 169 ! 7.05209 | : !
! PLATA i : ! : :
: ; ] ! : [
IEXPERIMENTO 3 !
: i
: : ] ; 1 !
! ESTIRENO o104 ! 5,0600y ! T :
: : : | : !
1 t ! : 1 1
1 OXIDO MERCU- | 216.6 | 5.2060g ! ESTEQ.: ! 1
| RICO AMARILLO! ! i 2.9192q ¢ !
] ; ; : boeS.72 %t
: : : : : !
! vopo 1253 1 12.1200g ! OBTENIDO ! :
; : : ! 1.9165g ! :
| H H H H H
i NITRATO DE | 169 | 9,9450g9 | 1 :
1 PLATA : 1 : : :
1 : ! : : :

Esta técnica no resulta tan larga como la anteriar ya
que no se requiere de la formacién del epdxido para cbtener
el fenilacetaldeh{do, sino que 1a halohidrina se pasa
directamente al aldeh{do por medio de un catalicador.

Los mismos problemas que se expusieron en [ para la
formacidn de la halohidrina se constataron en &sta técnica.
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TABLA 1. DIFERENTES VIAS UTILIZADAS.
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TABLA II. VIAS Y REACTIVOS,

1 I f
1 MATERIAL xmr:nnenw mnrmsmo'vnonucm | RENDIMIENTO)
i I FINAL 1 GLOAL 1
i I l i H ¥
] * H
| RUVA A B
! !
i H H
liENl“LDEMl-I ESTER FE- N t FENIL=~ 1| 1
ToNILETIL | | ACETAL~ § 1
ICLMWEY“-I wuicioicar i DEMIPO ¢t i
I1TD DE EVILO| 1 ] 1 '
{METaX 10O n&x 51,91 2 | P 63,22 % 1 32,81 % 1
xsonm : 1 t 3
I : i i 1
1 ] 1 ]
ncnxu.bbu x EBTER FE~t | FENIL=~ 1 :
1oa tONIL ETIL ¢ 1| ACETAL= i t
{CLOKDACETA-| BLICIDECO! )} DEWIDD ! :
170 DE ETILQY 1] 1 4 H
LETOX1DO DE | 32,60 % ¢ | 63,22 % 1| 20,40 %
180010 ¢ i L t
‘ l t ' H 1
: 1 t t
u:enmmem-x €STER FE-! | FENILe= 1§ :
oo t ONIL ETIL ¢ | ACETAL~- i t
ICLOROACETA-1 GLICIDICG! | DEWIDD ¢
170 o ETILOY i 1 ' )
ICARBONATO | 41,04 X | | 3,22 % 1 38.43% |
1 D€ so0I0 1 | ' t 1
1 H 1 1 ] 1
1 t
1 RUTA & '
¢ 1
1 ] 1 ] i
J ESTIREND | ax100 O€ 1 t FENIL== i t
1 AC.PERBEN-1 ESTIRENO | | ACETAL~ 1 '
+ 201c0 1 t DEHIDD I
| 06 % .1 . 17704 %1 81,75 %
1 1 H H ‘
] . i 1 1 H
1 CINAMATO | DXIDO DE 1 . | FENIL=- 1 !
5 DE ETILO | EBVIKENG | I ACETAL= t i
1 AC, PERBEN-} 1 | DEMIDC i
| 201c0 | 40.00 2 1§ P 77,04 % 1 4s,28 % 1
] { 1 ] ] i
t N t
1 RUTA € . 1
i H
' 7 i 7 T t
1 ESYIREND | | t t FENIL-- 1 '
{TETRARCETA~1 t | ACETAL- ! '
170 D€ PLOMOY t ¢ OEHIDO ! '
1ACIDG TRE~=) ' 1 l )
1FLUDRDACE == i 1 ) )
171c0 1 ) T 1,30 %t 61,30 % !
' t t 1 [ 1
1 t
| AUTA D
1 H
' 1 [ T T 1
! EBYIRENG § YODOWI-- { OXIDD D& | FENIL-~ ! '
1OXIDO MER--1 DRINA 1| EBYIRENG | ACETAL- | :
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1. El  fenilacetuldeiTuu se  puede onsiderar  como un
material c¢e reiativa eportarcis  entro a6 proedoectos
s

quimico farmac@ivicos tanto por cu wsn en  la iosustria do
1a periunerfa, por su incidencia ecandaica, ATEMRS a0 Ser
un  produt o que no fapr it wn MEsco, osto es, es3
necesaria la xmpcrtacxér dei mrsao pur las  industrias gue
I consumen. .

2 Lo expuesto en el punlo ! llevd al desarrollo de este
Lrabajo. En el se tratd en primer lugar, ae ouvscar todos
los camninas sintédticos para la abtencién del
fenilacetaldenhfaon, realizando un trabago oe v.nvestiga‘:ic’m
biblrugr SFica  eshustiva de:  los metodos  de obtencibn

pubitcatios, Al tener rstos  s& procadid a tratar ce
comprobar los mftodos de  obcencids ya pubilcados que se
considerd tuviaran mejores posibilidades desde el punto de
viste Llelricn, adenfs dvn 4ac:lidad de  adfquisicids  de
raactivos  y TN NIV asl como da 13is condiciones Ge
reaceidn, El  Dosudw: 2w 3 tar pusibles vias oce
ohreacadn er muestra en

i ferentas ndloaus Ge
arroiiar  otras vios

. Al tetee Jus rosal Lados o
vbbencidn preboavos, 53 Eeataron

o owtiliz provuctou.
ipciuys ol posau=2 o ar tas vfas allecoalives en va tobla o,

1as  paca ta wblen:tidn o

4. Yn el sogundu cepfluwen we Pale wn resumen d2 los
aspechos Mas importantes dn los vonoc cennos o2 ta quimica

wrgdnica e relenfe a 10s Caninos prupuestus eh da
obteacidn del fenilacataldehfgao.
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5. Los rendimjentos anforaadous en la literatura ne e
logran alcanzar en el desarrollo de ste trabao  saivo
elgunas excepclunigs.  Los mejores rendinientos obhranidos Jde
cada euperimenta se muestren en la tabila iI.

b. Desde un punto de viela de rendinical o dge obtencidn oe
fentlacatsiden{adn, el megor oftodd =8 el gue GLITIiTa oMo
reartl voo v Onidu A cdar Ty y o AaTua wando comG
producto intermaediario la yodohlidrina correspangrente, o
part ir i cual  se ohtiene el deldlaceiaidehide por
trracam.ento  con mibraiko de plata. <1 me 3¢ rendipienco
chilerios seoorimentaloente es ol 6L.75 X

7. Deeus un punio de visca de geserrolio de técnica, &
gque w2 teald sen el punats anboroiaor gs e MAE v esumEndanl v
nPor Ta Toan Tideti an cLer ac S ce ra e [ LA EMAS Y
reatt .Sl gqu oot @ a0 ante: o acends S8 Lrene

wioa0y hacer netar gl

Gran seguryded Ge oper el d. Ex necu .
el punito de wvista d-

aungue rate on =1 adtodo Tetrao desds
viecuct
los reactivos  gue HLii12a Cote &5 @1 Sasu  del artrato de
piata.

N es tarhidn une Ul lus MELSUOE  IDAR CRBLOSGCE Gar

8. A pasar de tener u redraiento ligeraasate interior
recomuvrda en orden decreciente oi mdtoda que rueauivre Qo

riEact . vos v @sbtivens y o el Aciuo perbenicco. Uno oe los
problemas de este métoda es 1a otenciln  del Acidwo
prrbenzhitn, pur los reectivos necesarioe para s
realivacifn, aor 19 gue o resulta ser un endétodo tan seaurs
como el espuesio an ke, Adeudn, ©)  tiempo de

largo  que el anberior. L3
43 es of un

reaccidn  resutta see 5
diferascia oo dela reacsrda con el mdkino obts

4 % al 70 Y.

e 2
G oo canstar gan o la roaccidr o
[UREI TS S W N <A ]

G Barzen g e

G.
le niew wna mndificacidn Ta

ST5 TR

D2 w gl oy Lo uanetato L aciia v como el o
Ca IIRTAVENIS T8 S I TRTR S JRIVES IRSRSTATE I S Y TS o yr
ronce s dae Do rens nhizaaa YIS haoe  fuercer. T
rondiaiRnin Mayor B0 SSta L0t FiCasidn r3 de T7L 650, oo
renel Ml elesads “ io OO ertiios paor  ia

i won hase  fuerte. Adoende de osto, sl equino

dicionws 08 Feaccin y e

P . .
s asi cowo la- o
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material es de f&cil adquisicidn y de bajo costo, pof lo
que se puede cansiderar el utilizar &sta modificacifn en
trabajos subsecuentes scbre la reaccidn de Darzens.

10. Otra manera de obtener los ésteres glicidicos es a
partir de perdcidos. Los resultados del éster glicidico en
dste método son mas elevados que en los métodus anteriores
por lo que s wna ruta que compite con la resccibn de
Darzens cldsica vy la modificada. Se debe hacer natar que
el fnicn problema gque se le pucde adjudicar a Ssta, es la
preparacidn del perdcido.

1, En el casc de desarrollar un proyecta a nivel
industrial, se recomendaria realizar un estudioc t8cmca
ccondmico  de  mayor profundidad, tomando coao base el
presente trabajo.
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