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INTRQDUCC!ON

DPesde hace vya algunos anos se han venido usando con buenos
resultados arcillas naturales como catalizadores quimicos en una
gran cantidad de reacciones organicas, tal es el caso de la
bentonita, De esta manera,. los avances y logros obtenidos con el
emplec de la bentonita, son un buen Indlcativo de gue estas

reacz2iones proceden con muy buenos rendimientos.

Con estos antecedentes, cse ha wvenlido trabajando en el
Labeoratorie de investigactien de Quimica Grganlea, de la Facultad
de Estudioss Superiores Cuavtitlen, en el exwtenso campo gue proves
'a  bentaniza., muy racticularmente como catailzador y/b coms

soporte de reactivos {norghnices.

Por otro lado, la torma tradielonal de preparacidn de
productos arilhalogenados por medio de la reaccién de “Friedel-
Cratts™, requleren del usoc de scidos de Lewls que ademaAs de ser
muy caros generalmente suelen ser de {importacien, requiriende

tambitn condiciones muy dr3sticas para su sintesis.

Es ast, que el objetivo principal de el presente trabajo de
tesis, es ¢l de semeter a diferentes condiciones de temperatura
tOQC. temperatura amblente y tempetatura de reflujol b
concentracisn de bromo 3 los o,m y p-Metoxitoluenss en presencla
de bentonita coma  catalizader, obtenitdase principalmente:
Derivados monobromados en el anilic con un scle equivalente de

brome e independiente de la temperatura, derivados monobromados en



-}
el sistema aromAtico a O C independientemente de la concentracidn
de bromo: y derivados dibromados (anillo aromAtico y posicidn
tencilica) para cuando se utilizan 2 equivalentes de bromo a T.A.

& de reflujo.

De los resultados obtenidos se pene de manifiesto que el
metado aqul utilizado presenta ventajas el la formaclén de los
compuestos arilhalogenados, ya que la bentonita utiifzada es de
or{gen naclional, mAs barata y accesible que los acidos de Lewis

tradicionales.



GENERALIDADES
COMPOSICION DE LA BENTONITA

El teérmino bentonita (Taylori&a, tierra de Fuller, Tonsil,
ete.) fud primeramente aplicado por Knight (203,213) para una
arcilla plastica altamente coloidal, encontrada cerca del fuerte
Benton:, en Wyoming (E.U.A); la cual posee la caracteristica de
expanderze en presencis de agua, formAndose geles tixetrspleas,
atin cuandn la cantidad de bentonita sea pequena. Su descubrimiento
data de Abril de 1905 en ia proximidad de Moosburg, Alta Baviera
(Alemania). Lea analiaia gutmicos demostraron que astas arclilas

son fguales a la tierra de Fuller en Estados Unidos.

En general, el teérmino arcllia se eplica para un matecial
natural, terroso de grano fino que desarrolla plasticidad cuando
se mezcla con agua. Los analisis quimicos demuestran que las
‘areilias estAn compuestas por sllice, elumina Y agua,
frecuentemente con cantidades apreciables de hierro, &alcalls vy
tierras alcalinas que al cocerlas se endurecen, cambiande de ceplor

si contienen oxidos de hierro (182).

Later, Ross y Shannon (229) estudiaron un ampliac ntimero de
arcillas que fueron formadas por alteraclbn volecanies,
redetiniendo el termino bentonita para delimitar arcillas
praducidas por alteracidn de cenlzas voleAnicas in situ de acuerdo

con el concepto de Hewett (198),

La bentonita varja en color ¢187) que va desde bianco a gris,

amarillo, verde, =az2ul y negro: ciendo mads abundante la de color



amari{llo & amarillo-verdoso, teniendo ademAs una caracterfastica

muy frecuente de tener apariencia encerada.

Se sabe que para que se forme (187,241) la bentonita, es
necesar{o que la ceniza vol:an{ca entre en contacto con agua y a
prasiean de las capas terrestres. Este tratamlento determina la
compoesician de la bentonita (230). La compogsicidn de ta ceniza
volcanica es también un factor importante para la formacian de 1la
bentenita, en donde se menciona que debe de tener un moderado

contenido de éxlido de magnesio.

La definiclion mas aceptada en la actualldad para la bentonita
es la proporcionada por Wright (247), que aplica para todos
aquelles suelos que cantienen mas del 50% de minerales del grupo
de las montmorillonitas, estando presentes otros minerales como 1a
11iita y caolinita. Algunss bentonitas son susatancialmente
montmorillonita, y otras en que predomina altamente la caalinita
conecidaa como pseudobentonitas (183). La-criatobalita (arciila no
mineral) (3182) estA frecuentemente presente en cantidades que

varian en mas de el 30% del total de la roca (192).

La composicien y cantidad de montmorillonita varia

notablemente en las diferentes bentonitas, lo cual fu#é demostrado
por Ross y col. (227), Esta variacién puede ser dentra de la
estructura de la montmorillonita o en al tipo de ecationes

intercambiables gue posea dentro de su estructura. De esta manera
se ha descrito que existen bentonlitas que paseen calcio en gran

abundanci{a, solo en pocos casos se conoce gque posean sodio c2md



fan predominante, tal es el caso de la bentenita de Wyoming, de
forma aimilar se han descri{to pocos casos de bentonitas que posean
hidrbgeno & potasio como i&n predominante (187). El maghealo estd

presente en pocos cases como i&n intercambiable.

E!l exceso de aAlcalls y tierras alcallinas son probablemente
ilevadas en sSolucién por el agua que entra en contacto con la
ceniza volcAnica. La poblacian de cationea intercambiables es una
cancecuencia de la composicien de! agua original, y los alcalls y

tierras micalinas de la ceniza que se disuelve en ella (187).

La bentonita posee importantes y tinicas propledades que le
dan gran valor comerclal para la decoloraclitn de aceltes,
manufactura de catalizadores, moldeo de arenas y muchos otros
ugoa. Las propledades {Individuales de las bentonitas varian de
manera significativa y nt todag tienen todos los uzos cemerciales,
de manera que algunaa de ellas guelen tener usos muy especificos,
ast las bentonitas coen montmorillenita baja en hierro, son
requeridas para la manufactura de catalizadores; las
bentonitas que son usadas como decolorantes son aquellas que
usuaimente cantienen calelo 1’24 magﬂeslo cemo cationes

intercambiables (187).

MONTMORILLONITA,
El terminc montmorilionita es usado para definir minerales
arclllosos con estructura expansiva, ademas de ser el nombre de un

mineral espectfico (187).



FIG., No.! Estructura de 1a Montmorillonita

La montmarillanita es un hidroxialuminesailicato

(Al Si (OH) ) (206,217,223) de varias capas tetrahedricas de
2 4 2

siliclo rodeadas de oxtgeno y una capa de aluminio octahetdrica

tambieén rodeada de oxigeno y entre cadas capa de aluminesilicato

suelen quedar intercaladas moléculas de agua (fig. 1).



Tomando en consideracipn &l reemplazamiento de algunos {anes

3+ a+ 2+ 2+
de Al a St por {iones Ca y Fe debe esperarse gue la capa de
aluminie tenga mayor carga negativa, la cua! se encuentra
neutralizada por cationes que generalmente suelen ser de metaies
aicalinos y/a alealinoterreas, loa cuales est;n entre las cargas
negativas de las diferentes capas dando por consecuencia .la
conexibtn entre estas titimas, Un cristal nermalmente contiene 9
capas de hidroxialuminosiliecate.

Para evitar confusiones en &] nombramiento de este grupo de
minerales y el mineral especifico, MacEwan (208) suglere el
término "montmorillenoide" para nombrar al grupo de minerales y de
igual manera, Correns (180) suglere el término "montmorin®™ para
nombrar a este mismo grupo.

En la tabla 1 se muestra e! analisics quimico de algunas

montmori{llaonitas encontradas en diferentes palses.

TABLA No.1 Analisis quitmico de algunas Montmori!lonitas

1 2 3 4 5 6 ki 8

HiOy 50.30; 50.20, 51.14 55.44 7.95 ! 49.01 45.12
AlDy 15.96 18.19 ] 19.76 20.14 19.93 i 17.20 28.24
Fei0p 0.86 4.13 0.83 3.67 6.35 217 4.12
) 210 N O IETER T RO R 0.30 0.95 i 0.28
Mg0Q 6.53 412 3.22 2,49 3.92' 3.45 2.32
a0 v| 21| 1.62] o0 1ee| 231 o8
K,0 0.45 0.16 | 0.1t 0.60 0.59 0.28
Nu: QO 1.10 0.17. 0.04 - 2.7 0.33 ‘ 0.14
Ti0s vevee02nt 01 o0l o032l 0.4
H,0- } 15.59 . 14.81 1 } [ R | 18,77 } w
HO+ BO Ty rm i W30 Tyis ! yre | (1812

Total 100.14 | 100.50 | 99.52 § 100.69 | 100.41 | 00.43 99.40
4. Tatatilla, Mexico §. Upton, Wyoming
8, Otay, California 6. Pontotoc, Mississippi
8. Dolkville, Missinsippi *. Chambers, Arizona
3. Montmorillon, France 8. Nashville, Arkansas



CAOLINITA

Por caolin (228) es entendido una masa rocosa cohpuasta

esencialmente de un material arcilloso, la cual contiene una
paquena cantidad de hierro, su celoracisdn normal es blanca & muy
cercana a &l. El caolin esta formadoa por aluminosilicatos

hidratados cuya compasicidn aproximada es 2H 0OAl 0 Si0 (185), La
2 2 32 2
caolinita es el mineral que caracteriza a los caalines.

La estructura de |a caolinita fue inicialmente sugerida por
Pauling (222), y por Gruner posterlormente (193) (fig. 2), Su
estruetura esta compuesta por una capa. tetrahtdrica de silice vy
una capa octahtdrica de altimina, combinadas de manera que uno de

lag verticea del tetrahedro se combinan con la capa del ecctahedro,

formando as!{ una capa comtn.

@ Hydroayls
@ Auminums
@ O Silicons

FI1G. No.2 Eztructura de la Caolinita



Todos los puntos de las tetrahedros se dirigen en l!a misma
direccidn, que es hacia el centro de la "lamina"™ formada por e!
tetrahedro y el octahedro. En la capa coman 2/3 partes de los
Atomos presentes san e! siliclo y e! aluminfo, constituyendo &l
reatec el aoxigeno en lugar de -0H, Log Atomos de aluminio estan
colacados de manera, que 2 Atomes de este se encuentran separados
por -0OH tanto por la parte superior como inferior de &1, en muy
pocos casos, las evidencias sugleren gque una muy pequefia cantidad

de aluminio es sustitulda por hierro y/& titanio.

El analisis quimico de esta arclilla mineral se presenta en la

Tabla 2.
TABLA No.2 Aanalisis quimico de algunas Caolinitas
1 2 3 4 ]
Hiy ;46,00 44.81 45.20 46.77 44.59
AlLO, . 37.40 37.82 37.02 ar.e 38.83
Fea 0.65 .27 a.45 1.04
FeO 0.06 a1
Mg0 0.27 0.47 0.24 0.3%
Ca0 0.29 0.52 0.13 1.02
X.0 0.8¢ 0.4 1.49 0.32
Nu,0 0.4 0.38 .05 0.13
Ti0s 0.18 A7 1.26 2.7
Hy0w 1.10 1.55 0.8l | ......
H0+ 12,95 14.27 13.27 12.18 13.63
Total F99.92 100.07 100.47 99.82 100.22 .
1. Zettlits, Czecnotlovakia
&, Mexin, Texas
3. Macon, Georgia
4. St. Austel], England
8. Anna, Illinois
ILLITA

La palabra {llfta fue propuesta por Grim, Bray y Bradley

(189) en 1937 come un término general, el nombre fue derivado de



la abreviacien de 8l eztado de lllinols (E.U.A.), Su estruetura

(f1g. 3) ha sido estudiada por vari{os {nvestigadores entre los que

se encuentra a Pauling (221), Mauguin (211,212, Hendricks y

Jefterson (196), Smith y Yoder {235), Jackson y West (199,200),

Randosliovich (221, Winchell (248).

O
QO Guygens, Hyaronyls, @ Aluminum, O Porassivm
O ond @ Siticons fone fourth reploced by Gluminums)

F!G. No.3 Estructura de la lilita

La unidad basica estructural esta.compuesta de 2 laminas de

silice tetrahtdrico con una lamina central octahedrica de

aiuminio. Las puntas de los tetrahedros en cada lamina de stlice

apuntan hacia el centro y estan combinadas con una lAmina

10



octahedrica an donde ge encuentra reemplazado convenientemente el

oxtgeno pnr‘ -0H. Su unidad es la misma que la de 1a

montmoritlonita, excepto que algunos silicios estan reemplazados

por aluminios, Yy la deficiencia de carga recultante esta

balanceada por iones potasio, los que se encuentran en el espaclo

intermolecular.

El analisis quimico correspandiente se encuentra en la Tabla

3.
TABLA No.3 Analisis quimico de algunas 1ll{itas
l 1 l 2 I 3 } 4 5 l [ ] 7 8 9 jwifn
80, i 52,23! 61.12' 40.87 38.18[40.28 5187'51.35 54.00[48.66{ 40.4 { 51.95
ALy 3 25.85) 25.91120.45] 15.88] 28.97 [ 24.00{21.67{ 26.30 8.46) 10.2 ) 17.81
FeiOy 4,04 4.50/12,817 18.58 2.27! 0.78) 6.20] 1.50/18.80) 18.0, 6.17
FeO PO U || PO 2,990 0.67] 1.19] 1.24| 1.49] 3.98| 3.1 | 3.87
Mg0 2.60) 2.84] 6.86] 4.92) 1.32| 3,60 4.48| 2.00] 3.56) 3.3 4.76
Ca0 0.60] 0.16| 0.80| 1.32| 0.67| 0.69| 0.00| 0.49{ 0.63; 0.6} 0.5
K0 t 6.56' 0.00] 3.25| 3.68[ 7.47; 7.08 6.08{ 6.87) B.31) 5.1 4.04
NesQ 0,33 0.17 0 0.48! 0.13 0.22{ 0.3k} 0.22] 0.00 1.4 1.06
TiOy 0.37, 0.5% 2. 4.79 0.05i 1.02.....] 0.68
o= . P 2.38) 3.22
wor Sidiie! erl soa: }6.351 st o5 831008
Total DY.50{100.00, 4996 " 99.61) 98.07 | §9.43;98.85 | 9.6 {100.26
1. Alexander County, Illinois 8. Fond du Lae, Wisconsin, illite
#. Fithian, lllinois 7. Geoschwits, Germany
3. Northeast Scotland, coleulated romposi- 8. Rock Island, Tinois, illite
tion of tricctahiedral mica, minus impuri- g, 51, Joseph Lead Co. mines, glauconite
ties . 10, Norwalk, Wisconsin, glauconite
4. Beotland, weathered biotite 11. South Tyrol, Germany, glauconite
&. Dallnter, Scatland
CRISTOBALITA

Mineral isotropo, extremadamente raro en la naturaleza. Es la

forma que toma la silice cuando e! mineral se forma por debajo de
o

o
1710 C (Temperatura de fusion de la silice) y por encima de 1410 C

{182y,

11



En

usada es

el caso conoreto de este trabajo,

Tansi! Optimun Extra,

cuyas catacteriticas,

1a bentanita

que fud

ast como las

de otras bentonitas comerciales se encuentran en ia takla 4 (241).

TABLA

No.4 Tlpos de tonsi] (hentaonlta mexicanha) ¥y
propiedades
BSPIIIPILALIONES TCHN3IL
e 180  Optiaun Op Brtra,

senatdnd epirente {g/ml} 00 495 0495 0.4 0.50
Contanido de nunsdad ¢ 7.5 1.5 8.5 8.5
Aotdes I 0.0 0.007 0.018 Q.225
Velooidad de filtrade (min)  t*15%! 1490 100" Gr45"
Retencifn &y sceite § k133 315 3B 38,9
¥R [X] 6.0 3.5 1.0
Zetiene 1s nslle 150 € 1.4 1.5 1.5 S
Ratene 1s malle 130 % 7.8 8.0 7.9 6.0
Retiene 1a malls 200 % T 17.6 17,8 1.3
Retieny 1s malle 20 # 24 2401 241 e
Zetiens la malls 325 % 2.5 ».3 B.t 3.2
Silioe (%) €5.4 1.5 2.5
Alsin % Tttt 15.2 1355 13.0
Prerzo (T0,) 8§ 4.8 51 ) 50
Oxido &0 magnesio - - 1.2 145
Oxido de énezu % 2.% 40 2.3 0.8
Procdudtos 48 osleinacidn i 1.3 &1 T.0 1.2

12

algunas



USCS DE LA BENTONITA COMO CATALLZADOR

£n el afio de 1043 Bowles vy eol. (4) reportan que ciertas
arcillas son usadas camo catallzadores en el "GCracking" del
petrdlea, entre las gue se encuentra C ta bentonlta,
Posteriormente se publica (214,237) que existe reiacibn entre @l
grado y forma de activacion de la bentanita y su actividad
cataltitica en reacclones organicas de oxldacien dei toluens,
encontrandoc que wuna activaciasn aclda debil da came productos
principal @] fenol y una activacibn Acida fuerte {ncrementa el

rendimiento de Actfdo maleica, bibdxldo de carbano y agua.

Esta misma ocbservaclian fud hecha por Gregory y cal. Y
Teocharis ¥y col. (186,238) en donde Informan que e! tratamiento de
srallias naturasles con acldaa (ac. sulterico, ac. clorhidrico, ac.
rluorhlarlco, ac. togftérica, ac. p-PTS, ac. ncetico glacial)
promueve 1a actividad catalfitica de estas arcilias dando buenocs
regultadas en reacclones de esteriflicacion, eterificacidtn e
hidratacion. De lgual forma ODgasawvara (220) reporta ips buenas

resultados que proporciona en reacciones de alquilacisn,

Por otra parte, Nobuta‘tzxa) estudid la reacclan de cloracisn
del benceno observando que dicha reaccidn procede de manera
consecutiva y competitivamente entre ia menocloradion ¥
dicloracitdn, mencionAndose que la bentonita es un catalizador
adecuado para esta reacclén. Igualmente, Levedeva (207) observa ia
elevada nmctividad cataittica de ia bentonita en reacclones de

slguitacién del benceno can oletinas. En este caso propone

13



Levedeva que la actividad cataltitica de la bentonita aze debe 'a

una activaciaon Acida.

Tomando como base algunos de los experimentos antes descritos
Tokuyama y col., (239) mencionan que es posihle purificar acetato
de etllo usando arcillas Acldas como la bentonita, astmiamo es
posible purificar benceno y aceite crudo (194). Kohaghi y «eol.,
(204) a su vez describieron la adlicidn de compuestes aromaAticoz a
dobles enlaces de Acldo oletico y finalmente ge describe un metodo
de preparacibdn de derivados fendlicos (236) watiles an la
preparacién de cosméticos, poliuretanos, antioxidantes, resinas

epbxicaa, agroquimicos, etc.

En el atio de 1967 se describid un matodo (245) de preparacidn
de ocompuestos hidroxlaromaAticos alqd{l sustituidos en donde se
utilize bentonita como catalizador. En 1§7S (216) se realizd un
estudie en relactién con la activaclén ¥ no activacion de la
bentoni{ta, observandese de &stns manera, que en reaccliones de
deahidratacian de alcohales la activacien de la bentonita

proporciona mayores rendimientos.

Entre lo mAs recf{entemente reportado en in literatura
respecto a e! usc de la bengnnlta se tiene: Miranda y col. (215).
Aprovechando las propiedades antea desoritas y las ohservaalones
realizadasa por Salmén (23%) acerca del uso de Ja bentonita en la
apertuya de anillos de oxirana, ademas de las reallzadas por el
miame Salmen (232» y Cana (5) acerca de la transtarmacien de

oximas en cetonas, reporta la gran utilldad de !a bentonita en

14



reacciones de condensacidn entre etanditioles vy compuestos
carbontlicos. De manera muy relacionada Lablad y col. (205)
reportan que la montmorillonita KSF un tipo de Jlos componentes
principales de la bentonita que posee propledades de 8cido de
Lewis, 1a consideran comoc un catalizador muy adecuade en la
aintes{s de reactivos tio-orgAnicos: asimismo Ortega (221)
mediante el uso de la bentanita presenta el rearreglo de epbdxidos
de germacranolidas que permitid obtener un producto natural

previamente aislado de Stevia tephrophylla.

Debido =& la vasta cantidad de literatura alusiva a la
bentonita, en la tabla 5 se presentan algunos de los multiﬁles
trabajos con relacisn al  uso de la bentenits que ponen de

maniftiesto su callidad catalltlcea.
TABLA No.5 Algunas aplicaclones cataltticas de la Bentonita
Uso oatalitice eni Referenslius

Nitracitn selectiva de nitrobenceno 226
con oxido nitroso.

Alquilacian de compueatosa 7,20,22,24,51,52,62, 72,

aromAticos. 77,170,179,219

"Cracking" de petroieo. 8,9,19,25,43,68,70,71,78,
83,97,102,148,16%, 166,169

Cloracien de tricloropiridina. 10

Cloracien de plcallnas, 11

Isomerizacidn de anhtdridos 12

dicarboxtlices,

Désoximacian de oximas de 13
acetofenona y benzaldehtdo.

15



Cantinuacien Tabla 1.

Use ocatalttice em

Egteriticacian de acidos

carboxilicos.

Deshidsrogenacien de aleoholes.
Ruptura y sintes!s del metanol,
Refinacian de) petrdleo.

Como reductor de bxidoa de

nitrégenoc.

Adicten de a&lquenilanilinas con
aminas aromaticas.

Acilacien de compuestos aromaticos
con &clidos carboxtlicos.

Hidrogenaclan de Aclidos grasos.

Hidroxietilacian de alcoholes con
dxido de etiieno.

Preparacian de Acido humico.

Condensaciagn de amoniaco o
eti{lendiamino con monaetanolamina.

Cloracién y arilacidn de adamantana.

Conversidn de etanol a hidrocarburaos
aromAticos.

Hidrogenacian de fracciones del
petrdleo.

En la sintesis de amoniaco.
Homcologacian del metanol.

Para la des y transalquilacidn de
cumeno,

En 1la conversién de monéxido de
carbono.

Reduccidn de didxido de azufre.

16

Refersnoias

14,90,91

15,82
44,234
16

17,85,88,94

18,33, 39

21

23,75,79,114,144,155,1860

201

26

27

28

29

30,40,42,46,54,109

a3t
32

34

35,174

36,50,63



Continuacien Taebla 1.

Use oatalitioco ent

Deshlidrataclien de alcoholes.

isobuteno.

Dimerizacien de acidos grasos.

Polimerizacidn de metracrilato de
metilo.

Adicietn de acides carboxilicos a
alquenos.

Transalquilacisn o degalquilacian de
compuestos aromaticos.

Preparacidn de esteres, acetales y
aminas secundarias.

Cloractitn de glutaratos de metilo.
Unian oxidativa de anlsoles.
"Cracking” de gasolina.
Polimerizacién de THF.

Hidrogenacidn de compuestos
aromaticos.

Manufactura de acetato de vinilo.
Eteriticacion de metanol can

lsomerizacien de oleto de metlilo

® de Acideo olélco.
Retormacian de hidrocarburos.

Preparacian de acetato
pelibutilenglicol.

laomerizacion de nerbornadiena.

Hidrogenacian asimétrica
precursores de aminoAcidos.

Preparacitn de siloxanos.

Conversien de dimetilciclopentena.
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Continuacidn Tabla 1.

Usc oatalitico ems

Preparacian de diesteres de
politetrametilenglicol.
hidrocarburosa

Deshidrogenacidn de

Descomposician de hidrazina e

hidroxiiamina.

Patimerizacidn de egtireno.
Aromatizacien de hidrocarburos.
Dimerizacien de metilestireno.
#Cracking® de diciclohexilbencena.
isomerizacitn de wlleno.

Oxldacien con exldo de azufre.
Convecaian de etileno & etanol.

Descarboxilacion de
carboxilatao,

pirazinedin-

Reducclién de palmitona con naftenos.
Amoxidacién de alquilarenos. '
Amoneliasia de acetileno.

Hidratacidn de olefinas.

Aminacisn de alcohales.

*Cracking” de cumeno.

Isomerizaci{dn de dimetil-naftalenos.

Manufactura de
soportados.

catalizadores

La descompoagicien termica de
isopropenil-isoprapilideno y
metilenciclobutanas.

Hidrogenacieén de glucosa.

18

Referencias

216

74,81,100,124

80

84, 98, 126, 140.
2,86

87,89

a2

83, 164

95,134

191

96

a8
101

103

76,104,117,137,143, 152

105,118,125, 147
106,107,154
108

110

114

112, 127



Continuacien Tabhla 3.

Uso catalltico em

Cloracisn de bitenilo.

Piralizia de -derivados del
ciclobutana.

Sec-butiiactién ¥ rearregla del
bifenflel.

Reacclianes del acido nafténico.

Claracitn del etliieno mezclado con
acetileno.

Ciclizaciédn del butanedial.
Acetoxilacian del talueno.

Reaccisn de aminas aromAticas con
olefinas,

Condensacien del acetilenc con
aldehidos y cetonas.

Reacclén detl benceno can el
bencidrol.

Converaién del acldo acetleo a
cetana.

Deshidrogenacien de alguilbencenos.

Preparacian de metiloiclopentano.

Candensacian de Me €O con etiteno.
2

laomerizacien del! pentana.

Polimerizacian de G&-trioxane con
lactanas y olefinas.

Aromatizacien e lsomerizacion de
parafinas.

lsomerizacisn del butilenbencenos.

Reaccibn de anhtdridos de acido con
aldehtdos {nsaturados.
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Continuacidn Tabla 1.

Uso catallitioo en:

Reaccidn de Ac20 con aldehtdos
olefinicos.

Rearreglo del ciclohexano.
Deshidregenacidn de }a querosina.
Oxidacisdn del etanal.

Conversien de la fraccidn de hexeno-
penteno.

Piradliesia del acido citrice.

Pirelista de acidos gresos,
"Cracking"” de gas-aceite.
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PARTE EXPERIMENTAL

La pureza de ios productog y el desarrollo de las reacciones
se determinaron por  cromatografta en capa fina utllizando
cromatopiacas de sliles gel F-LDEa, enmpleands como reveliador una
disotlucian de sulfate cerice al 1% en B&cido suiftirico, juz

ultravicieta & vapores de lodo.

Las cromatagraftas en columna se realizaron con gel de gilice
granula de 0.2-0.5 am (35-70 mallas), utitizando comoe eluyante
diterentes proparciones del sistema Hexano:AcOEt., Los puntos de
fusien se determinaron en un sparate Fisher~Jones, Todas las
productas fueron caracterizados por sus correspondientes espectros
de resaonancia wmagnética nuclear proténlca, Yy espectrometria de
masas. Utiiizadose respectivamente: un espectrometro Varian EM~
390, e} disolvente usado en todos Ipz casas fue deutoclaroforms y
tetrametilsitana como referencia interna y un espectrometra de
masas Hewlett Packard 5085-B, wmediante ia tecnica de impacto

electrontco & 70eV.

e
o-Hetoxitolusna/Bromo/Bentonita: 0 C,
A una disclucian de 2 grs. de o-m=taox{tolueno en 50 ml de
disulfuro de carhono destilado y igr de bentonlta se je agrega a

a
temperatura de 0 C uno & dos egulvalentes de bromo. Se somete Iz

meazcla de reaccidn a agitaclan conttnua siguiendoia por
cromatografia en capa fina, Terminada la reaccibdn, ia mezcla se
tiltra gobre cellta reaiizando lavados con hexano (2/15mi.).

Posteriormente ae evapora el diselvente sepacandcse ios
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componentes de la mezcla por cromatografia en columna., Solido,
p. 1. SODC. RMN H1 (CDC! /TMS, 00 MHz) ppm: 2.1 (s,3H,Me), 3.7
(s,3H,0Me), 6.6 (d.lH,Jo=932. H=3), 7.2 (dd,1H, Jo=SHz, Im=3Hz, H-
4), 7.3 (d,iH,IJm=3Hz,H-6); EMIE 70 eV, m/2 (int. rel.): 200 M

{94,7), 202 M+2(100), Derivado moncbromado (75%).

o-Metoxitolueno/Bromo(ieq)/Bentonitar T.A.
A una disolucitn de 2 grs. de o-metoxitoluena en 50 ml. de
disulfuro de carbaono destilado y igr de bentonita se le agrega a

temperatura ambiente un equivalente de bromo. Se somete la mezgla

a agitacidn continua, siguléndola, pot cromatografia en capa fina,
Terminada la reacclisn, 1a mezecta se somete al tratamiento antas
descrito. 3Selido, p.f.SODC, RMN H1 (CDC1 /TMS,90NMH2) ppm: 2.4
7

3
(8,3H,He) . 3.7 (=, 3H,0Me), 6.6 td, 1H,Jo=9Hz,H-3), .2
(dd,i1H,Jo=9hz,Im=3H=z,H-4), 7.3 (d,1H,Im=3Hz,H-6); EMIE 70 eV, m/z
(rel,int.2: 200 M (94,72, 202 M+2 (100}, Derivado monobremado

t80%).

o-Metoxitolueno/Bromo(2eq)/Bentonitas T.A.
A una disolucidn de 2 grs. de o-metoxitolueno en 50 ml. de
disulfure de carbono destilado y igr de bentonita ce le agrega a

temperatura ambiente con dos equivalentes de bromo. Se somete la

mezela de reaccidn a agitacidn continua siguiendo su desarrollo
par cromatogratia en capa fina. Terminada 18 reaccilen, fa mezcla
se somete a tratamiento comtin. Selido, p.t. SQDC. RMN H1
(CDC1 /TMS, 80MHz) ppm: 3.8 (s,3H,0Me), 4.5 (5,2H,CH -Br), 6.6
(d,lH?Jo=9Hz,H-3), 7.3 (dd,1H,Jo=QHz,Jm=3Hz,H-i), 7.4

(dyiH, Jm=3Hz,H-62; EMIE 70 eV, m/2 (int.rel.): 278 M ({2), 280 M+2
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asy, 282 M+4 (F.4), 201 M+4-B1 (9T.7), 199 N -72 (100), derivado

dibromada (?0%).

o-Metoritolueno/Branolleq) /Bentonita:Refluja.
A una disolucion de 2 grs. de o-metoxitolueno en Q@ ml. de
digulfure de carbono destilado v 1gr de bentonita se le agrega a

temparatura ambiente un gquivalente de bromo. Se somete la me:xcla

de reaccidn a reflujo, siguiéndola por cromatoarafia en capa fina.
Terminada la reaccidn, la mezcla se somete a tratamiento comin.
8alidoy, p.f. SOOC, RN H (CDCIQ/TNS,?OMH:) ppmt 2.1 (s,3H,Me),
T.7 {8,3H,0Me), &.6 (d,iH,JD=9H:,:—-3), 7.2 {dd, AH,Jo=Phz, In=3Hz, H-
4y, 7.3 (d,iH,Jm=3Hz,R-4&); EMIE 70 BV, a/z (rel.int.): 200 M

(F4.7), 202 M+ZT (100), Derivado monobromado (BO%L).

o-Matoxitolueno/Bromol{2eq) /Bentonita: Reflujo.

A una disolucidn de 2 grs. de o-metoritoluena en S0 ml, de
disulfuro de carbono destilado y igr de bentonita se le agrega a
temperatura ambiente dos equivalentes de bromp. Se somete la
mezcla de reacciotn a reflujo siguiendo su  desareollo par
cromatagrafia en capa fina. Terminada la reaccidn, la mezcla s?

[}
somete a tratamiento comdn. galida, p.T. s9 C, RMN

{CDCY /TMS,BOMHzZ) ppm: 3.8 (s,3H,0Me), 4.5 (s,2H,CH -Br), L.l
- -

> 2

{d, 1M, Jo=2Hz ,H-T) , 7.3 (dd, IH, JoxPhz , Jm=IHz,H-4), 7.8
{dy 14, Im=3Hz,H-&); EMIE 70 eV, m/x (int.rel.): 278 M (12), 280G M+2
{18y, 282 M+4 (9.4), 201 M+4~-81 (FT.7), 199 M -79 {1O0), derivado

dibramado (F0%).
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o
m-Metoritolueno/Bromne/Bentonita: © €

A una disoclucidn de 2 grs. de m—metoxitolueno en 50 ml. de
disulfuro de carbono destilado y igr de bentonita se le agrega a

o
temperatura de © C wno ¢ dos eguivalentes de bromg. Se somete 1a

mezcla de reaccidn a agitacién continua siguiend: 21 desarrollo de
la misma por cromatograftia en capa fina. Terminada la reaccion, la
mezcla se somete a tratamiento cemin., Liguide, p.eb.lBSnC (685 mm
Hg), RMN H‘ (CDCl~/TMS,90MH=) ppm: 2.4 (g,JH,Me), 3.7 (5,3H,0Me),
6.5 (dd,1H.Jo=9;z,Jm=3H:,H—4), &.7 (dy 1H, Jm=3Hz,H-&), 7.4
(d, 1H, Jo=FHz, H-3); EMIE 70 eV, m/z (int.rel.): 200 M (100), 202

M+2 (97.8), derivado monabromado (78%).

m-Metoxitolueno/Braomo(leq) /Bentonita: T.A.

A una disolucidn de 2 grs de m-metoxitolusno en 50 wi. oOe
disulfuro de carbono destilado y 1lgr de bentonita se le agrega a
temperatura ambiénte un eguivalente de bromo. Se somete la mezcla
de reaccidn a agitacitén continua en donde el desarrnllo de esta se
realizd por cromatografia en capa fina. Terminada la reaccidn, la
mezcla se somete a tratamiento comuin. Liquida, p.eb.lBBDC 1685 mm
Hg), RMN Hx {CDC1 /TMS,90MHz) ppm: 2.4 (s5,3H,Me), 3.7 (5,3H,0Mel,
6.5 (dd,1H,Ja=9:=,Jm=3H=,H—4), 6.7 td, 1H, Jm=3Hz ,H-6&) , 7.4
(d, 1H, Jo=9Hz,H=-3); EMIE 70 &V, m/z {int.rel.): 200 M (100}, 202

M+2 (97.8), derivado monobromado (85%4).

m~Metonitolueno/Bromo (Zeq) /Bentanita: T.A.

A una diselucidon de 2 grs. de m-metositoluenc en SC¢ ml. de
disulfuro de carbono destilado y 1gr de bentonita se le agrega a
temperatura ambiente dos eqguivalentes de bromo. 52 somete la

mezcla de reaccidn a agitacidn continua siguiendo su desarrollo
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por cromatograftia en capa fina. Terminada la reaccidn, la mezcla
=]

se somete a tratamiento comdn. Sélido, p.f. 62 0, EMIE 70 eV, m/z

{int.rel.): 278 M (&7.7), I8 M+IZ (1o0), 282 M+d4 (H0), 201 M+4-81

{(4.0), 199 M ~7% (6.d), derivadao dibromade (72%).

m~Nethitolueno/Er6mc(1eql/BentDnita: Refluio.

A una disolucion de 2 grs. de m-petoxitolueno en S0 ml, de
disulfuro de carbono destilado y lgr de bentonita se le agrega a
temperatira ambiente un equivalente de bromo. Se somete la mezcla
de reaccidn a temperatura de reflujo siguiendo su desarepllo por
cromatagrafia en capa fina. Terminada la reaccidn la mezcla se
somete a tratamiento comin. Liguida, p.eb.187nc (685 mm Hgl, RMN
H1 {CDCY  /TMS,80MHz)  ppm: 2.4 (s,3H,Me), 3.7 (5,3H,0Me), &.5
(dd‘1H,Jz=9H:,Jm=3H:,H—4), 6,75 (dy tH, Im=3Hz,H-4), 7.4
(dy tH, Jo=FHz,H-3); EMIE 70 eV, wm/z (int.rel.): 200 M (&8.4), 202

M+2 (64}, derivada monobromado (F0%).

m~Metoxitoluenc/Broma(leq) /Bentanita: Refluijo.

A una disolucidn de 2 grs. de memetoxitolusnc en 50 ml. de
disulfuro de carbono destilado y igr de bentonita se le agrega a
temperatura ambiente dos eguivalentes de bromo. Se somete la
mezcla de reaccidn a reflujo siguiendo su  desarvrollo por
cromatografia en capa fina. Terminada la reaccion, la mezcla se
samete a tratamiento comun. Sd&lido, o.f. S?oc, EMIE 70 eV, m/z2
{int.rel.): 278 M (67.7), 2BO M+2 (104), 282 M+d (SQ), 201 M+4-B81

4.0y, 199 M -79 (&.00, derivado dibromado (88%).
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o
p-Metouitolueno/Bromo/Bentonitas O C.

A una disolucidn de = grs. de p-metoxitolueno en 5O ml. de
disulfuro de carbono destilado y igr de bentonita se le agr‘egé a
temperatura de ODE unp o dos equivalentes de bromo. Se somete la
mezcla de reaccidn a agitacidn continua siguiendo el desarrollo de
la misma por cromatografia en capa fTina. Terminada la reaccion la
mezcla se somete a tratamiento comin. ULiguido, p.eb.187oc (689 mm
Hg), RMN H1 (CDC1 /TMS, BAGMKz) ppms 2.3 (sy3H, Med, 4.0
(s,2H,0Me). 6.8 (d,li,Jo=9H:,H—5), 7.2 (dd,iH,Jo=9Hz, In=3Hz,H-&),
7.4 (dy1H,Jo=FHz4,H-2)3 EMIE 70 eV, m/z (int.rel.): 200 M (52), 202

M+2 (54.35), derivade monobromado (82%).

p-Metoxitolueno/Bromo(leq) /Bentonita: T.A.

A una disolucidén de 2 grs. de p-metoxitolueno en S0 mi. de
disulfuro de carbono destilado y 1gr de bentonita se le agrega a
temperatura ambiénte un equivatente de bromo. Se somete la mezcla
de reaccidn a agitacidn continua el desarrollo de esta se siguid
por cromatografia en capa firma. Terminada la reaccién, la mezcla
se somete a tratamiento comun. Liquidn,,p.eb.lﬁ?uc (685 mmHg), RMN
H1 {CDC1 /TMS,B80MH) ppm: 2.3 (s5,3H,Me), 4.0 (s5,3H,0Me), 6.8
(d,lH,Jo§9H:,H—5). 7.2 (dd, tH, Jo=9Hz, Im=3Hz, H-6), 7.4
{dyiHy Jo=FHa,H-2); EMIE 70 eV, m/z (rel.int,): 200 M (52), 202 M+2

{54.5), derivado monobromado (784L).

p-Metoxitolueno/Bromo(2eq) /Bentonitas T.A.
A una disolucion de 2 grs de p-metoritoluene en 50 ml. de
disulfuro de carbono destilado y lgr de beﬁtonita se le agrega  a

temperatura ambiente dos eguivalentes de bromo, Se somete la
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mezcla de reaccidn a agitacidn continua- siguiendo su  desarrollo
por cromatografia en capa fina. Terminada la reaccidn, la mezcla
se somete a tratamiento comin., Liquido, p.e.b EOSDC {685 mmHg) .,
RMN H1 (CDClq /TMS/F0MHz ) ppm:  Z.8 (5,3H,0Me), 4.4 (S,EH.CHq—
Bry., 6.8 (j,lH,Ju=°H:.H—5). 7.2 (dd,1H,Jo=9H:.Jm=3H:,H~b), 7?4
(dy1H, Im=THz,H=-2) ; EMIE 70 eV, m/= (Gint.rel.)s 278.M (2.2), 280
M+2 (4.0, 2BZ M+4 (2.1), 201 Mea-B1 (S2.2), 199 M-79 (&),

derivado dibromado (B3L),

p-Metoiitolueno/Bramoiiag) /Bentonita: Reflujo.
A una disolucién ge 2 grs. de p-metoiitolueno en SO ml. de
disulfuro de carbono destilado y lgr de bentonita se le agrega a

temperatura ambiente un equivalente de bromo. Se somete la wme:zcla

de reaccion a temperatura de reflujo, el desarrgllo de esta fueé
por cromatograftia en capa fina. Terminada la reaccidn, la mezcla
se somete a tratamienlo camin. Liquido, p.eb.l'?lQC (685 mmHg), RMN
H1 (CDC1_/TMS,BOMHz)  ppm: 2.3 (s,3H.Mer, 4.0 (s,3H,0Me), 6.8
(d, lH.Ja=;Hz.H—5) i 7.2 (dd, 1H, Jo=FHz, Jm=3Hz,H-&) , 7.4
(d, 1H, Jo=9Hz2,H-2)§ EMIE 70 eV, m/z (rel.int.): 200 M (S2), 202 M+2

{34.5), derivado maonobromadao (75%).

p—Metoxritolueno/Bromo(Zeq) /Bentonita: Reflujo.

A una disolucidn de 2 grs de p-metoritoluens en SO mi. de
disulfuro de carbono destilado y lar de bentonita se le agrega a
temperatura ambiente dos eguivalentes de bromo. Se somete la
nescla de reaccidn a reflujo siguiendo su  desarrollo por
cromatografia en capa fina. Terminana la reaccidn. la mezcla se

Q
somete a tratamiento comun. Liguide, p.e.b 207 € (&85 mmHg). RMN



H (CDC1  /TMS/90MHz)
3

&.8  (d, 1H,Jo=%Hz,H-5),
(d, 1H, Ja=3Hz,H~2); EMIE
M+ (4.2), 282 M4 (2

2.

derivado dibromado (85%),

ppm; 3.8 (s,3H,0Me), 4.4 (s5,2H,CH —Rr),
2

7.2 {dd, 1H, Jo=%Hz, Jm=3Hz,H-4) 7.5

70 eV, m/z (int.rel.): 278 M (2.3), 2BC

1y, 201 M+4-B1 (52.2), 192 H-79 (67),
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D1SCUSION

Al somster al o-metoxitolueno a las diferentes temperaturas
de reaceidn y con un sbio equivalente de bromo, se obtiene un
anico producto de reaccidn que en su espectro de RMN H1 muestra
en 2.1 ppm una sefal simple que integra para 3 protones que
carresponde al grupo metilo benctlico; en 3.7 ppm una senal simple
que {ntegra para 3 protones asignada al grupo metile del metoxilag
en 6.6 ppm una senal doble que integra para un protén y con una
waonstante de acoptamienio Jo=8Hz que 3 asigna para H-33 en 7.2
ppm se obaarva una sehal doble de doble que Integra perhd uw protén
y cuyas constantes deA acoptamiento son Jo=8Hz ¥y Jm=3Hz
respectivamente, correspandienda al protan de }a postclen 43 en
7.3 ppm se pregents una genal dobie que integra para un proten,
cop una constante de acoplamiento Jm=3Hz siendo aslignada al protéen
en 6. La espectrometria de masas presenta un pice de m/z 200 con
sbundancia relativa de 94.7 y atro mAg de m/z 202 (100) amsignados
a M+ y M+2 respectivamente y que de acuerdc a {a cantribucién
{sotopica resalta 1la presencia de un Atomo de brome &n la
mojiecula. De acuerdo a lag resuitados descritas anteriarmente se

propone que el producto obtenido es el S-bromo~2-Metoxitoiueno.

De marera anAloga, cuando el m-metoxitoiuvenc se somete bajo
las misma§ candiciones de reacelen (ieq Bramo, OOC.T.A. & refluje)
ta espectroscopla correspondiente al tinico producto de reaccién
muestra par RMN H en 2.4 ppm una senal simple gque integra para 3
protonea, Ja cual se aalgna al grupe metiie unida al sistema

arombtico} en 3.7 ppm una genal simple gue integras para 3 proatones
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que corresponde al grupo metilo del metoxllos en 6,5 una senal
doble de doble que {ntegra para un prottn y con constantea de
acoplamiento Jo=9Hz y Jm=3Hz asignada al protén de la posicien 4;
en 6,7 una sefal simplé que integra para un protén y con canstante
de acoplamfento de Jm=3Hz asi{gnada a H-6, en 7.4 una senal dable
con constante de acoplamiento Jo=0Hz que integra para un s&lo
protbn H-3. L.a espectrometria de masas muestra un pico de m/z 200
M+ con abundancia relativa de 100, otro pico de m/2z en 202 M+2
(87.8) con {o que s8e comprueba que gsolo hay un bromo en la
molécula. De esta forma, el producto propuesto es e! 2-bromo-5-

metox{tolueno,

Al tratar 8 e)] p-metoxitolueno bajo el mismo tipo de
condlclones de trabajo (descritas para los lasneros anterlores),
la espectrdscopla y la cromatografia en capa fina nos indican la
formacitn de un solo producto de reaccian el cual por RMN H1
muestra en 2.3 ppm una senal simple que integra para 3 protones,
as{gnada & un grupo metilo; en A.0 ppm una senhai simple gque
integra para 3 protones que corresponde al metilo del metoxllo; en
6.8 ppm una senal doble cuya constante de acoplamiento es Jo=8Hz
correspandiente at protdn de la posicidn 5; en 7.2 ppm se abservan
genales doble de doble cuyas constantes de acoplamiento son Jo=8Hz
y Jm=3Hz respectivamente integrando para un solo protdn el cual se
asigna a H-6; en 7.4 ppm se observa una sehal doble que {integra
para un protén y cuya constante de acoplamiento es Jm=3Hz asignada
al protsén de la posicisn 2. La espectrometrias de masas muestra un

plco de m/z 200 con abundancia relativa de 52 y otro pico con m/z
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202 (54.5) correspondiendo a M+ y M+2 resgpectivamente, con 16 dque
se corrcbora la presencia de un solo atomo de bromo en la moleécula
y el pesa molecular de la misma., UDe esta forma, la estructura

propuesta es la del 3-bromo-d-metoxitolueno.

Cuando el c-metoxitolueno se  sometid a condiciones de
temperstura de reflujo ¢ de temparatura ambisnte pero con I
equivalentes de broamo, se forma un solo aroducio de reaccion en el
que su gspectrc de RMH H1 muastra 2n 3.8 pom una sefal simple que
integra para I nrbtones siendo asignada al metilo del grupo
mesoxilo: er 4.9 pipm una sefal simple gque insegra para 2 3rotonss
que corresponde a un mebtilsno nencilico: 20 5.5 una sehai daobla
Sue integra para un prctaq-cuya constante de =coplam:i:ento es
Jo=9Hz siendo asignada a H-J; en 7.2 se ve una seffal doble de
doble que i1ntegra para un protén con Jo=%Hz v Jm=3Hz asignada a
H~4; en 7.7 ppm una sehfal dqblé que integra para un protédn con
Jm=3Hz asignada al protdon de la posicidn 6. Su espectrometria de
masas presenta picos m/z 278 M+ (12), m/z 280 M+2 (18), m/z 282
M+4 (9.4), m/z 201 M+4-81 (93.7), m/z 199 M-79 (100Q), en donde de
acuerdo a la contribucidn isotdpica se concluye la presencia de 2
dtomos de bromo en la molecula y por ende se determina el peso
molecular de el compuesto que se propone gque es &1 bromuro de S-

bromo-Z-metaxibencilo.

Asimismo, cuande el m—metoxitoluena se sometid a condiciones
de temperatura de refluwo & de temperatura ambiente peroc con 2
equivalentes de bromo. se forma un solo producto de reaccion en el

que su espectrometria de masas nresenta picos m/c 278 M+ (67.7),
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m/z 2B M+ (100), m/z 282 M+4 (S0, m/z 201 M+4-81 (4.0), m/z 199
M=7% ({&.0), en donde de acuerdo a la contribucidn isotépica se
concluye la presencia de 2 Atomos de bromo en la moléecula y por
ende se determina el peso molscular de el compuesto que se propone

-

que es el bromura de Z-bromo-S-metonibencilo.

lL.a esvsctroscopls ccﬂresnondiente':uando el p-metouitolueno
ce zanetid 2 las condicionas de reaccion antariormente mencionadas
(T.A. 4 de reflujo v 2 2. de bromo) s observa: en 3.8 ppm una
sahal zimple gque fntégﬂa para © protones asignada al grupo setilo
del metoxilo. en 4.4 ppm =zeflal simple que integra para 2 protones
que zorresaoerds al astile bencilico, en .8 ppm una seflal dobls
GueE  integra para un preTon ocon JosSHz asighnado a H-S. em 7.2 ppm
seflal donle de doble gue integra para un proton con  Jo=9Hz vy
Jm=3Hz &asignada a H-4, en 7.4 ppm seftal doble gque integra para un
protan v Jm=3Hz correspondiendo a H=2 la espectrometria de masas
presenta picos m/z 278 M+ (2.3), m/z 2B0 M+2 (4.2), m/z 282 M+4
(2.1), m/2 201 M+4-81 (52.8), m/z2 199 M~79 (47) que de acuerdo con
la contribucion isotdpica implica la presencia de wun derivado
dibromado, cuya estructura propuesta es la del bromuro de-3-bromo-

4-metoxibencilo.

Con todos los resultados cbtenidos al someter bajo diferentes
condiciones de temperatura y concentracidn de bramo se puede
establecer en primera instancia que cuando la reaccion implica un
solo eau?»alente de bromo £l cardter que predomina de la bentonita

‘es el de un clésico 4cido de Lewis, en donde, los productes de

reaccion formados estdn de acuerdo con lo esperado por efectos
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situele:trﬂnicos de los sustituyentes del anillo aromatico.
Asimismo, cabe resaltar gue cuando se trabaja con 2 equivalentes
de bromo en condiciones de.temperatura ambiente & de reflujo, no
se manifiesta una s2gunda bromacion en el anillo aromatico 1o cual
es muy tactible va que el brono presente necesariamente debe de
daecactivar el anillo para un proceso de S.E.A.. 5in ehbangc, ia
especirdcopia de los productos correspondientes es {ncicativa de
la oresencia de un sequndo atomo de bromo, el cual de acuerdo con
los catos de la literatura (237 podemos dezir que esta seounda
bromacidén gue se realiza en todos ios casos €s sobre 21 metile
bernciiiza, ¥y que necesariamente tienz que r=zalizarse mediante un
mecanisne via racicales linres., con la consecuente formacion de un

radical liore bencilico faverecido termodinamizamente.

Finalmente, €s necesario resaltar que cuando los tres
sustratos utilizados fueron sometidos a condicicnes de reaccion de
o B .
0 C, pero con dos equivalentes de bromo, el unico producte de
reaccidn encontrado fueé el derivado moncbromado correspondiente,

lo cual infiere que bajo estas condiciones de temperatura la

bentonita no promueve la formacidn de radicales libres.
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REACCIONES REALIZADAS CON EL o-METOX!TOLUENO

OMe

Rendimlento 75%
1.40 hrs.

br, (1.0 2eq.)

0%

A

[=]

Me

Br, (leq.) Rendimiento 85%
60 min.
T.A.
-]
Onte s Me Br
Bentonita BrZ(Zeq.) Rendlmlenfo 90%
— 60 min.
. s, T.A, .
Br, (1eq.) .. Rendimiento 802
Reflujo 30 min,
B .
Me .
B'z (2eq.) Rend imlento 90%
Reflujo ; 30 min,

Br
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REACC IONES REAL IZADAS CON EL m= METOXITOLUENO

Bentonita -

8r, (1 o 2eq.)

0%

Bry. (leq.)

T.A.

Br, {2eq.)

(:S2

T.A.

Br, (leg.)

Reflujo

Br, (2eq.)

Reflujo
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Rendmiento 78%
1.40 hrs.

Rendimiento B5%
1.0 hrs.

OMe
Br
r
Rendimfento 75%
2.45 hrs.

ONe
14
Rendimiento 901
40 min,
" OMe
Br

r
Rendimiento 85%
2.0 hrs,
OMe



REACC IONES REAL IZADAS CON EL p-METOXITOLUENO

OMe Br
Br, {1 o Zeq.) ' Rendimienta 82%
0°c 2.0 hrs.
OMe Br
Br, (leq.) Rendimiento 75%
TA 50 min.
OMe  oMe r
@ Bentonita Br, (2eq.) Rendimiento 85%
40 min.
. CSz T.A.
Br
He Br
Br, (teq.) @ Rendimiento 75%
Reflujo 30 min,
OMe Br
Brp (2a.) Rendimiento 853
Refiujo 30 min.
14
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1.~

4.~

CONCLUS | ONES

Se presenta ai "Tans!! Optimun Extra” (un tipo de bentonita
mexicana) comc un excolente Acido de Lewis para procesos

bromacién de] tipo de la S.E.A.

Con los regultados aqut presentados ge¢ corrobora que la
bentonita puede fungir como un proamotor de radicales

libres,

Es digno mencionar que hasta el momento solo este caso y el
repartado por Salmén y colaboradorea (233) san log Gnicos en
Ia literatura en donde una arcilla promueve la generacisn de

radicaltes libres.

Se recomiendan algunos de !os ejemplos presentes en este
trabajoc de tesls para su posible adaptacien a experfnentoa de
catedra dentro del capitulo de la S.E.A. debido a que los
métodos de laberatoric aqul presentados implican condiciones
de trabajo y material demasiado simples, ademds de que Ila
materia prima utilizada es muy accesible y altamente

econamica.
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