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INTROBUECIGN

En @l laboraterio de rnvestigacidn de Quimica Organica, se han

az
do estudics gQue consisten en utilizar

llsvado & cabo una sari
reactivos scoportadoes en una arcilla bentonitica, como: clorurc de
cromilo CCrO,Cl ,')’. Sxide de manganeso (nnozbi pentacarbonilo de
hierrd [FelCOYg}: carbonate de plata Cag,coyd”.

La ef: encia gue tienan lcs reactives soportados, se& puede

atribuir a que la difus:6n de la sustancias no se efectita en 3

fesirings a2 de  la

Iim

superficie, provocands ast &1 aumento en la probabil:dad de
reascidn enire las ancias i1nvolucragas, ademas permiie la
@stabilizac:idn de sustancias poco ostables y activa seleciivamente
<iertas modaliidades ds reatcion.

£l grupe zarbonilic es uno de los mas importantes dentro de la

Quimica Orginica. Un gran numoro de iminoderivados  pueden ser

facilmente preparades -a Ppartir de compuestes carbonilices b'a
derivades <&@ hidrazina, entre alles: 2,4-dinitefenilhidrazina,
taosilhidrazina, clorhidrate de Ahidraz:ina, los cuales son muy

empleadoss para proteger dicho grupe de aldehidos y cetonas.

Peor otrc lade, la relacién gque existe entre la wvelocidad de

a el rendimientn ¥y @l vip: de energla emplewada para
e una reaccicn guimica es bien conoc:ida, de ahl Gue Bxl
una ampiia variedad de fuentes energeticas, cemc  son las
siguientes: hu, rayo laser ¥y muy recisentemente el ultrasonido v

las microondas.

En la literatura se describe una extensa variedad de
reaccicnes. la mayoria reali:Tadas en fase ho‘.erogénea“. que s han
llevads a cabo usando ultrascnide ¥y ruicroondas, obtenl éndose
excelentes rendimentos Yy un incremento en la  velocidacd de
reaccidn, lo cual es muy importante dentro Zel campo de la

invesigasion.

?

7

Recientemente se realizd un estudio’ sobre la regeneracidn o
compuesios carbontlices a partir de oximas de diferentes aldehides
Y cetcnas arcomaticos empleands a la bentonita y temperatura de

reflujs d» Lzlusnz,



GENERALIDADES
1.PROTECCION Y DESPROTECCION DE GRUPOS FUNCIONALES®.

El quimice crganicc se ha interssado en la busgqueda de nuevos
reactives que le permitan levar a <abo rutas de sintesis
diferentes. con ol fin deo mejorar las cendiciones de reaccidén
Ctieomps, tlemperatura, presien, eic.). asi como les porcentajes de
converzisn en cada otara 2o las musmas. En una gran mayoria e las
rutas de sintesis gqua :nvolucran la preparacién de moléculas
estructuralmente complejas. se requiere en alguna de sus etapas,
proteger uno c© var:os de los grupcs funcionales presentes, los
cuales deben ser poster:ormente regenerados de manera simple y con
excolentes rendimientos.

Existe un gran numere de reactivas Qque tienen come finalidad
proteger grupos funcionales presentes en una moleécula.

Un grupo protector es ila entidad que nos permite blogquear en
forma temporal un sitioc do la molécula con ol fin de dirigir la

reactividad hacia otre cenirc react:ve dentro de la misma'.
2. ESTRUCTURA DEL GRUPO CARRONILO®.

Los aldehidos son entidades de f(érmula  general RCHO, 'las
cetonas son compuestos de férmula general RR'CO, como se@ muestira
a continuacion: ) :

H

~
/C=O
R
aldehido

Crfig. 1D

ios grupos Ry R' puoden ser ali

Con respecto a la estructura del grupc carbonilo., su Atomo de
carbono estd ligade a otros tras atcmos mediante enlaces o. Debido
a gue éstes utilizan cerbjitales spa. se mantienen en un planc que
los separa entre st 120°. Ei orbital P restante del carbono
traslapa un p del oxigenc para establecer un enlace n, por lo gue

anlace deble

el carbons y @l exigends Guwdan unides paT



&
=0 {fig. 32

Less electrones del dJdoble enlace carbonilico mantienen unidos a
des atomos de elecirondgatividad muy diferente, y asi no son
compartidos por @stos de i1gual forma., es decir, la nube del enlace
n, Que es movil, es fuertemente atraida por el atomo de oxigenc,
stendo este el Atomo mas elecironegatlive. (o cual da eorigen a la
generacion de cargas parciales sobre estos atomos.

Los aldehidos y las cetonas tienen mucha semejanza entre s{ en
cuants a sus proplrecades. sin embarge, el grupo carbonilo de les
aldehidos tiena wun higrégeno unids Jrectamente  al  carbono
carboniliico. mientras que @l deo las cetonas wiesne dos radicales
algquilo o arilo. Esta diferencia en la estructura hace gque se vean
afectadas las propiedades guimicas de ambos, per ejemple: los
aldehides pueden ser oxidades muy facilmente. mientras Que las
cotonas sélc lo hacen con dificultad; los aldehidos dan con mayor
fag:ilidad aciciones nucleoffl:cas. las cuales son caracteristicas

ae los compuestos carbonilicos®.

3. PROTECCICN DE GRUPO CARBONILO.

Exists una amplia wvariadad de formas . para -@fsctuar. la
proteccién del grupe carbonilo. por ejemplc la  formacidén de
iminoderivados, adicion de etilenglicol, adicidn de etilentiol,

etc.
3.1. FORMACION DE IMINODERIVADCS.

Ciertos compuestos relacioconados con el amn;acoo se adicicnan
al :ruﬁo carbonile para formar derivades. ‘principalmente. Las
semcarbazonas, tesilhidrazonas. fenilhidrazenas, 2,4~dinitro~
ferilhidrazcnas » oxiras, acdemas de ser i1mportantes intermediarios
sinteticos S emplean tanbién Fara proteger y caracterizar al
grupe carbonilo de aldshidos y Tstonas. Ccomo £ muestra en les

siguientes ej)emplaos:

W



al Sem:arb;:onasy'm "

R A : : HZO/ELOH
Seso. e NHCONHNHLT €17 + AcONa S
2 ]l
R’ : 2
R
/CEN-NH-C-NH + H_O Cec. 13
. 2 2
R
b Tesilhidrazonas®™*®
LS .__...._li:.___>
o CTO T NHaoNH-SD,e-CHy ¢
R
R'/C=N'NH—S(§2"¢‘CH3 - HeO ; <°'C.a)
©) Fenilhidrazonas®*®
PRI
Pcmo = wHoon - P NNl - TR0
= NH-g —————> —N-NH-
e ERAL - JSCEN-NH-g Hy )
3 Coc. 3D
4> 2.4~dinitrofentlhidrazonas'®:
R ) . R Wt
C=0 .+ . NH_-NH-2,4-diNC_ ¢ ——————
o NHo—KH=2,4 ~QiNOye
. g i
R‘JC=N~NH“2.4—diN°2¢ + Hao Coc. 4
@> Oximas. N N
Las oximas tiemen la siguiente estructura’h .
R, oM

R Crig. 4> o
Generalmente seon sélidos sristalinos, aungue también se lléqaﬁ
a encontrar en estado ligquido.
La nomenclatura de las oximas de aldehidos y cetonas es

11
relativamente sencilla .

Se denominan aldoximas a las oximas de
aldehido., y =2 puedsn nombrar rontiderandelas como alcanal oxima
Coxima del aldehidod o aldoxima, por ejemplo: ol ma del

heptanaldehi{do, heptanaldoxirma © hepltanaloxima. FON LOrminca



squivalsntes. Do la mizsma manera. s2 llaman celocximas a las oximas
de las cetonas 'y §e pueden nombrar come oxima de la cetona.
alcanocxama o alquil-alquil -cetoximas; por ejemplo: oxaima de la
2-butanora, la 2-butanoxima; met:letilcetorama.

Debido al doble enlace C-N, presentan isdmercs geosmotricos, les

cuales son dencminados “syn" y “antiY, por ejemplo:

Lo HO_
N N
! 2
TN SN
HSC H HSC H
syn-acetaldoxima anti-acetaldoxama (fig. S

Para el caso de las cetoximas asimétricas, los isdmeros son del

siguiente tipo:

cr_ 2 o
@, JoH Se=n
Se=n L
g c1
anti~fenil~p-cloro syn~fenil-p-clerofenilcetoxima
~fenilcetoxima. (fig.&

La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada CIUQPAC.
designc las letras "IV y "I para sustituir los términss "syn™ y
TantiT.

La relac:dn dZe! oxhidrilo de la oxima Ccon 1 grupe pricoritario,
determina la cenfiguracidn cel compussto., s decir. si  @stos

grupos estan del mismc lade del planc se le asigna la letra 2"
PO Y

si estin del lado opuesio se les asigra la letra

OH HO,
N Y
i 1"
A N
H C " H.C H
3 3
£-aldexima rig. 7> Z-aldoxima Cfig. 8
/OH
N Z-2-putanoxima o
u
/C\ Z-metiletilcoetoxama
HaC  cHCHy Cfig. 9
HO\
N E-2-butancxima
1]
P E-metiletilcetoxima
HaG CHCHy Crig.10d



Las oximas presentan un caracter anfoteérico y conforme 2 esta

caracter{stica pueden formar sales, coma. | =@ mUesirT EY
continuacién:
" ‘T -
R OH R . 0 HNa
=N . NaOH gy SN -~ HOo
R R 2

Cec, S

R.R'= ar:lo, alguilo, -H

Son  solubles en solventss organicos tales coms  bsnoceno,
cloroforme, metancl, estanol, etc.

Unc de loz metodos utilizadogs para proteger al grupe carbonile
de aldehidos y cetcnas es sSU iransformacidn a oximas. El matodo
mas comun Que se ha utilizade para obtener estas entidades, es
medtante la rsaction de un aldehide © wna cetona con clorhidrato
de hidroxi)smina'l
P R

~ ~
L=0 liaNOA N _C=N~-OH Cec. &2
R EtOH~a R
aungque ex:sten algunas modificaciones a oste mismo mtodou:
R, R
Se=o 1 HoMOM.HGL, SceN-oH
R 2. Py~ ELQOH abs.a R
Coc. 72
3. HEO

Para ol caso de cetonas ciclicas., el método gque 5@ usa es. o1
siguiente;

o N-OH
n n
1. H NOH. HCL
1. H NOH.HEL .,
KOH, EtOH OS%
4,2 hrs.
2. on

Cec. B

1

Pero tambisén <o pueden emplear los siguientes métodostt:

e ’ ) OH
o - N
1} u
?—CHE -R HN?E R-C-CHe-R {oc.@d
H o
N’
u
R —CH2~R BONO . R =C—R Coc, 102>



N'/
o -RY hv - '
R CHa R : R/C\R'

. ‘Cla.erO, HCL Coc, 11D

' on
1]

R-GH=C—R" {H], R-—CH,G-R  Cec. 12

NOa

3.2 ADICION DE ETILENTIOL Y ETILENGLICOL‘O.
Qtra forma de proteger el grupc carbonile de aldehideos y
<otonas eos mediante la adicién de etilenticl o etilenglicol, como

Se muestra a continuacidn:

* Pvewo BF ™ 4 o
R == R \s) 2 Coc, 13>
HS” ‘sn
= R\c-o H R\c:/c> + Ho0
o’ —_— o \o) & Coc. 140
o' om

4. REACCIONES DE OXIMAS.
Dada la estructura gque tienen esStos CoOmMpUestos. pueden
reacciconar de las siguientes maneras:
ad) como grupo funcional;
bd como grupo protector.
4.1. COMO GRUPO FUNCIONAL.
ad) Reaccién de alqullacicn“.
Esta reacc1dn se puede efectuar con haluros de alquile o
sulfatos. La N-alquilacién es una reaccidn secundaria, dande una
nitrona. Los i1someros anti dan una nitrona, mientras

[ue lis isdmeros syn dan los ésteres de oxima.

N-OH N-OR R0
n H
R*=C-R*' + R=Y ———— R'=C-R'® =+ PR’'-C= NIR Cec. 13
nitrona

B)  Adicién de oximas a dobles enlaces'®.
Las oximas pueden adicionsrse a dobles enlaces sustituidos con

7



grupos electroatrayentes, como se tlustra en el siguiente ejemplo:

C=N— CH_=CH-CN — =N e .

Haa C=N-OH =+ L..He CH-CN HeaC NDCHE—CHa CN .- Cec, 182
e3> Oxidacién a nitrocompuestoa’™.

De acuerdo a la estructura que presentan  las aldoximas,
semejante a la de aldehidos, pueden seor oxidadas a nitrocompuestos
con acido peroxitrifluorcacétice.

N
/C=N—Oh EGCCOOOH '_C\ :
R’ R H Cec. “17) =

&) Formacién de diazoalcanos*®.

Foster llevo a cabo la sintesis de-dia:

reaccidn de oximas con cloroamina o acid
on medio basico. :

® ”

~ ~,
/C—N—OH NHECI » /C-N Coc. 18? :

R* OH R*

@) Con reactivos de ergnard“,

Recientemente s& ha reportadce que muchas cetoximas han dado
aziridinas en rendimientos moderados cuando son tratadas con
reactivos de Grignard.

N-OH N-OMgX

M—(‘:‘-CHE—P + R'MgX ——> M-(’:‘—CHZ-R

H
N-OHgX A
Ar~C-CH-R |——% Ar-CT—CHR <+ R'MgX > An-C—CHR
N-H RrR* Cec. 182

Las aldoximas pueden ser convertidas a nitrilos por medio de
agentes deshidratantes, siendec el anhidrido acetico el reactivo
mas usado para efectuar esta reacci:en. La reaccidn se ve mas
favorecida cuande el oxhidrile y el hidrogenc estan en posician

12
trans .



[
P
H’,c=u _Hc-Cc-o-C-cH, R-g=N Coc. 205

La obtoncidn de dicho nitrilo tamb:ién puede seor mediante ol usc

de Acido polifosférico y a temperaturas elevadas'®:

N o=
WO
00 Coc. 212

El tratamiento con triflucruro de bporc en Aacide acdticso,
tambien nos conduce a la obiencidn de nitrilos®S,

R-C- -Cr -~
c-H BF,-CH COOH R-C-H . RGN - Hp
N-OH tiE-ra0® OH-N
&
Cec. 22 RCONH,,

Es posible gue los nitrilos sean también :ntermediarios de
reaccién cuandc s® ®mplea ©! 4acido polifosférico, ya gue se ha

10
reportade su conversioson a amdas .

g> Reordenamuento de Seckmann'®.

Una de lac reatTiones mas 1mpartantes que presentan las oximas
s €l denominado "Revrdenamiente ¢ Transposicion de Beckmann™, el
cual censiste en una migracicn que generalmente es
esterecespecifica, de manera Que el grupe nugrante puede colocarse
en posicidn antt al oxhidrilo de la oxima. aungue se han reportado
datos que indican una transposicioén syn”.

_OH

1
! ©
PN 1t

R }_43504_> -N-C-R

Cec. 23>

Un mecamismo general para la sxplicacidn de esta transposicidn

puede representarse de la siguiente manera:



-
H
N-o;\\ R /\NQQ’ il

I} no_> - T
R-C-R* H M TH2O L Reciner _H2®
RM-€=N-R 5> R'-C-NH-R Coc. 243
: - 1]
H H

Dicha reacci1on puede llevarse a cabe con diferentes reactivos,
tales como acideos de Lewis, acidos minerales CH,sa“. HaPOy» etc),
cloruro de tionilo. trifiucrurc de boro'?

En 1982 E.C. Hormuing y V.L. Stromberg'®, reportarcn que el
Adcido polifosfarice es un excelente agente para efectuar el
recordenamiente de Beckmann de celoximas, perc tambieéen se puede
emplear para el caso de aldoMimas.

Dado que la transposicidn de Beckmann as osterecespecitica, la
ostructura de la oxima de part:da puede ser determinada a partir
de la estructura del producto de reacciosn. Para el caso de las
cetoXimas. ws posible en ccasiongs aislar 2 oXirmas
estereoquimicamente diferentes. cuyas estructuras pueden ser
determinadas. Para algunads oximas como la de la acetefenona séio
Puede eoexistir en una sola forma. En este casc unicamente un
producto ha sido cbservadas.

Aungue el ac:idc polifecfdrice nv ha s:do 8l tGnico reactivo que
se ha empleado para efectuar dicha reaccion. las reacciones
originales efectuadas por Beckmann'® para la conversidn de la
oxima de la benzofencna a berzanilida, fué en presencia de un

agente acido desh:dratante, comc se muestra en la tabla t



Tabla 1. Tratamientoc de la anti y syn benzaldoxima con acido
polifosférico a diferentes Lemperat.urasw.

OH oH
g ° v
1 [« " 1]
c PO, _. M c <.
¢ M Ty > FN-CmH # W,  + ¢ M
c1tqd H
B% 10% 13%
o
. [»] 1
HaPO, 1 L
Ta0® TN CETH s @ “NH,
H
ok 25%
HO_. R
. N
HyBQ ¢
9004—> g C m N+ ¢/ “H
5% . 30%
. o
- N [
ﬂaP—°4—> /C\NH
130° 4 2
cseld o 10%

En la tabla anterior se puede cbservar que los rendimientos
obtenidos no son altos, pero se pueden asignar las configuraciones
syn y anti en forma correcta, pero la transposicién del isémero
syn eosta acompafada de una isomerizacién parcial a la forma antt,
con la subsecuente formacién de ambas amidas.

En recientes estudios se reportd que el recrdonarmiento de
Beckmann'® puede efectuarse por un método que involucra diferentes
condiciones de reaccion a las originales, las cuales correponden a
una reaccidén de catadlisis Acida para las oximas.

Esta transposicion es probablemente inijciado por la catalisis
acida, siendo el acidoe polifesférico el solvente y donador de H™.

En la tabla 2 se muestran algunos e)emplos tratados con esta
técnica.

11



Tabla 2. Modificaciones a la transposicion de Bockmann'®.

Oxima Producto Tempc “C> x tCminy
Benzofencna Benzanilida 130 99-100 10
Acetofenona Acetanilida o5 o7 10
p-matoxi- p-moloxi
acelolencna acetonil ida 120 *8-100 s0
Ciclohexanona Z-caprolactama 118 80 10
Otro agente Qque puede ser usade para llevar cabo la

transposicion de Bockmann'® @5 el trifluoruro de boro (BFS)'
El uso de este agente se reporta unicamenle para aldoximas.

Mediante los estudios Que se llevaron a cabo con el uso de este

reactivo, se reperta la formacidén de un complejo N-coordinade con

la anti-aldoxima. el cual ostable a temperaturas gue

entre los 115-120°C.

método son la amida principalmente y &l nitrilo.

es
Les producteos de reaccidn obtenidos con este
el cual al sufrir
comoc se muestra &n ol

una hidreolisis es transformade a la amda,

Si1guiente e@jemplo:

R. Beckmann A

R-ﬁ_H BF ~CH_COOH R‘ﬁ‘“ ———
N-CH —FeF— > HO-N
115-120° Deshidratacién g
RCONH2 CAd
17% l
RCN CBY =+ HE
Sx Coc. 25>

4.2, COMO GRUPC PROTECTOR.

Las oximas Juegan un papel importante® como grupo protector ya
que pueden regenerar el grupo carbonilo por medio de una reaccidn
de desproteccidn.
hD Hidrélisis,

La hidrolisis

regeneracidén del grupo carbonilo;

acida es una técnica muy wutilizada para la

12



N~CH . (o)
r-&-r B0 el Cec. 26
i) Métodes Reductivos.

Las oximas scn reducidas con diferentes : agentes, tales como:

cloruro de vanadio'®, iones Ti 3‘z°.clorur° de mol i bdenc” s

pentacarbonilo de hxerro“, para dar inictalmente la

correspondients imina, la cual por una hadrolisis acida produce® el

grupo carbonilo.

R ' 3

Se=N-oH T o Se=mw P\,c::o -« NH
R = e s 3

65°, 1h
87% Cec. 272

E\ R\ - R\

YC=N-OH  EeCCOd. , CsN-H . Hi0"." C=0  Cec.. 28

THF & >
R R R
70-90%

J2 Métodos Oxidatives.

Egtos métodos incluyen e uUse de nitrato de amonto cérico.

hidrolisis acida en presencia de acido persulfdrico y acido
nitroso, nitrato de talio™,

ozona,
perdxido de hxdrogenoz‘. éxido de

plata®®, agua do brome y bicarbonate de sodio®®, triflucrurc de

cobalto®. sales de nitronic ymt.rosomo". cleorocromato  de
pxrxdoruozo. perédxide de bis-CLrifenil-fosfinad

trioxido de crome'®.

de paladi °° »

4 R
~ ~
SCEN-OH + Ag0  GHCL. =0 Coc. 260
® ¥ R
I
33-78%
LN AcOH N
SceN-oH  + 1.2 PBCOASY, N S0 + 1/2PbCAcOd
R 70°, 300 R

13



k) Metodos Hidroliticos.

Entre los reastivoz mazs utilizades se  encuentra . sl

I z

psr(rv!.t:‘:a . @l Acida lavultnieca® y ®1 bisulfito de sodioaj

o co
R i : k R
/C=N-OH + H_C-C-CO_H Temp, amb., C=0
” 3 2 > R
RETN R
‘ *
CHa-ﬁ-COaH
N-OH
Cec. 313
R\ R\ /OH H - R\
R/C=N-OH + NAHSO3 H-EO Y /C\ > R/C=O

2~24h R SOQNa 50°
: g 7TT-98% Coc.

14
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3. ARCILLAS.

S.1. BENTONITA

El descubrimientc de la bentonita data de 1909 en las
proximidades de Moosburg, Alta Baviera (Alermania). Se reportd que
@l analisy quimico realizado a estas arcillas demostraron gue son
iguales a la tierra de Fuller en los Estados Unidos. El término
"bentonita” se aplica para una montmorilionita plastica altamente
colordal encontrada en las cercanias del Fuerte Benton en Wyoming.
Estados Unidos. Actualmente los gedlogos y expertios en mineralogia
aplican eltérmino “bentonita” para una arcilla que contenga un

minimo de 53% de montorillonita.
.

8.1.1. Origen y ClasificasxOn’ .
La arcilla &s formad debids a la descomposicidn de ceniza

voloinica, v ¢lasificacion es la siguiente:

Peino: Mineral
Familia: Silicatos
Subclase: Filosilicatos
Grup2: Montmorillonita
Espocie: Bentonita
S5.1.2. Estructura y Compesicion.

La bentonita es un hidroxialuminosilicate. [A125i401°(0H)2]-5.
que consiste en 2 estruclturas externas tetrahédricas de siliclo,
unido a oxigenc y una @structura octahédrica de aluminico unido a
oxigenoc. entre cada capa de aluminosilicato suelen quedar
intercaladas algunas moléculas de agua y algunos cationes.

Se debe tomar en consideracidn @l intercambio de algunos iones
de aluminio o silicic por iones Caa‘ Y Fea". donde cabe esperar
que la estructura central de aluminio Lenga mayor carga nogativa.
Estas c¢argas negativas estin neulralizadas por cationes que
gonsralmente proviensn de metales alcalincs y- o alcalinotlérreos,
los cuales se encuentran entre las cargas negativas de las
diferentes capas dande como resultade la conexion entre éstas
ultimas. Un cristal normalmente contiene =) capas de

ac
hidroxialuminosilicate, come lo muestra la figura 11,
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En Mexico. s& han encontrando fuentes minerales en las =onas
aridas de los estades de Durango. Puebla y Tlaxcala, reportandose
que la composicidn quimica de @sta @8 como la del hidrosilicato de
alumio con cierto contenide de ¢xido de hierro, magnesio ¥y
carbonhato de calcio.

En nuestro pals los bancos mineros han sido explotados desde
1065 por la Compafita Tonsil Mexicana S. A, de C.V.(actualmente se
1lama Quimica SUMEX). Tomando como referencia el nombre de la
compafia en Méxice, comercial y comunmente se conoce la bentonita
con ol nombre de Tonstl?’,

Una vex que ha sido molida la bentconita. es sometida a un
tratamiento <on algun acido mneral. HaSO, o HC!, con el fin de
Qlirtnar i1mpureszas <on @l carbeonsto de calein, ¢xudo de hierro y- o
magnesio. El producto aebtenide. es lavade y secado aproximadamente
a 120°‘ conteniende un residuc ac:do entre O.2-0.3% y de agua por
debajo del 10%.

Dependiendc del tratamiente y condiciones a los cuales fue
sometida la arcilla natural, existen diversos tipos de bentenita,

come se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3 . Tipos de Bentonita y algunas propiedades”.

BENTONITA
ESPECIFICACIONES
A L-80 opt. Opt. Ext

Donsidad aparente (g mld C. 4095 0. 485 0. 4G 0.50
Humedad <X 7.5 7.5 8.s 8.8
Acidez D Q.0 0. 007 Q.08 0.225
Val. de filtrado Cmind 1'18° 110" 1°00" 045"
Retencidén de aceite (0 37.5 37.5 38.5 38.5
pH 8.8 8.0 3.5 3.0
Retencien malla (O

100 1.8 1.8 1.8 1.

150 7.8 8.0 7.9 8.0

200 17.7 17.6 17.8 17.85

230 24.1 24.1 24,1 14.2

328 38.5 38.3 3\8.1 348. 2
Silice (10,2 % 73.5 53. 4 1.5 72.8
Alumina CM;Oz) % 11,2 15.2 L13.% 13.0
Hierro (Fe,0.3 % 4.8 5.1 4.5 s.0
Oxido de magnesio - - 1.2 1.9

CHgOY %
Oxido de calcio 2.5 4.0 2.3 0.8

CCaldd %
Prod. de calc 7.3 8.7 7.0 7.2

La bentonita es de gran utilicad en la ficacién del azufre.

Este proceso requiere de la bentonita Y acido sulfurico,
obteniendose 8l arufre limpto y con un alto valor de purexza.
La tabla. 4 nuestra los grades de bentonita exisientes con

algunos de sSusS usos en la industiria de los aceltes.
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Tabla 4 . Grados de Bentonita™.

Tonsil optimum extra Clarificante activo para aplicaciones
Taonsil optimum extra FF eon aceites quemadss. cebos y

parafinas.

Tons:l optimum Tierra gecoidgrante de maxima

Tonsil optimum FF eficiencia para aceites dificilmente
decolorables. como aceites de semilla
de algoden, linaza, olive,. palma,

poscaco, ¥y Acidos grasos

Tons1l estAndar Calidades preferidas para la
Tenst) estandar FF decoloraczidn de ace:tes vegetales

como el acelte ce scya y cacahuate.

Tonsil L 80 Calidad especial para «. tratamento
Tonsil L FF 80 X de aceites minerales usados y

aceitles para lam:nado en frio.

Tonsil 80 S Adsorbente select:vo para la

purificacion de azufre.

Tons:l CO Arcilla para la perclorac:dn de

Acwiles Minerales.

En afios mas reci1antes la bemtonita ha sido utilizada come

1

saporte de reactivos oxadantes, tales como clorure de cromile,
e N i x

Acido crémico para oxtdar alcoholes, odxids de mMANganeso o

carbonatc de plaLa‘ para la omicacicén de dihidropiridinas,

o
1
~CH_ -OH 7 N\ -C-H
'
- RS
G G Cec. 33
88-G1%
-NH -NEN—
2
(I
HnO B
<4 diwolv. G [] Coc. 343
4 =TON
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Cabe mencionar que exasten otras entidades inorganicas que se
han empleado como catalizadores y o sOporte en_ reacciones. en {fase
heterogénea, mancionands los siguientas:
5.2, Alumina*?™*%

o
1
2 ROH-C-H AL O, RCH,-CH,-OH = CRCH,COO_Al  Cec. 35
5.3. Oxido de Siliciot> 47,
o Hcooc  ©
H €000 2 0% O
v +
\H S0y
2 " 87 " Cec. 38
3 ]

5. 4. Carbdn activado®®:

—CH=CH-OH HnOa/B - —CH=CH—CH3
disolv.
82-81% Cec. 372
5.5. Celita*®:
2-CH —<|:I—CH §-CH, hi £~CH_-CH_~2-CH
- = v - —g -
e 2 3 ;5 2 2 3
celita 8O% Cec. 38>



©. MICROONDAS.

Los hornos de microondas han sido empleadas recientemente con
el fin de llevar a cabo reacciones organicas, uno de los primeros
estudics fud el reportado por F. Smith y K. \io-:t.avay”.

En base a los resultados obten:dos se observa una gran
disminucidén en los iempos de reaccion y el incremento en los
rendimientos obtenides @n las transformaciones quimicas.

Comd una consecuenci:a de  estas transformaciones se ha
incrementado el interés por realizar estudios acerca de los
factores que pueden influir en el emplec de dicheo meétedo. Este
estudio fué realizado por F. Smith y K. Westavay". quienes

establecieron una ser:e de variakles que pueden afectar el empleo

. s
do las microondas. tales variabies se resumen a continuacilén

1. Conotante disi®clrica del diecl vente eompleado-

Se reportd que €l tiempo en el cual una molecula absorbe esta
energia esta relacionade directamente con la pelaridad de dicha
molecula, de la misma manera se cobservd que los diselventes
polares incrementan la velocidad de reaccien . Por otro lado los
disolventes no polares manifiestan un efecto contrario.

Las moléculas 3jue presentan la caracteristica de absorber la
energia de microondas, son aquellas que tlienen un dipolo bien
establecido, por consiguiente se entlende que unicamente las
moléculas polares tienen la facilidad <o absorber las nucroondas.

pero esta capacidad varila segun la constante dieléctrica.

2. Punlo de ebull ici®n del disalvente.

Otro punto de interées es gue la veiocigad de reacclon decrace
cuando se incrementa el punto de ebullicidn del disolvente en
cusstidn., &s decir qua un disclvente Ton un puntc de ebullicidn
pequefic alcanza rapidamente una mayor presién dentro del sistema,

esto @5 lo que en realidaa acelera la reaccion,

3. Cantidaod de maleriol que se irradio.
La energia qus emts un horno de tipo domedstice sSdlo o5 capaz

de calentar pocas moleéeculas, por lo que €1 sumento en la velocidad
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e calentamienta y la disminucidn del tiempo de reaccidn estan
intimaments ligados con la cantidad de materia a irradiar.

La maxima cantidad de materia que se recomienda utilizar es da
aproximadamente 1 mol, sin que se vea afectada la velocidad con
Qque la molécula absorba esta onergia, y por consiguisnte la

disminucion en el tiempo de reaccidn.

4. Volumen de !a mexcla de reoccci®n.

Por otre lado se 1indica gque la presicn y temperatura se
incrementan conforme aumenta ! volumen del disclvente, pero se
llega a un punto en Qque es5%a tendencia comienTa a ser reversible,
es decir que hay un punto maximo en el cual sSi se usa una mayor
cantidad de disolvente. ¢ste sera calentado en forma mas lenta a
comparacién con el gue tiene una mencr cantidad de disoclwvente.
Estos tnerementos en la temperatura Cmaxima wvelocidad de
calentamientcl son diferentes para cazZa Jiscivente cebido a que la
velocidad maxima de calentamieto cepende del pese molecular y la

capacidad del liquido para absorber la energia de microondas.

5. Temalo del matraz de reacci®n.

Los resultados reportados ruestiran que el tienmpo de reaccion
disminuye conforme se disminuye la capacidad dol matraz empleado,
lo anterior se debe a que la velocidad de reaccién aumenta
conforme s 1ncrementa la presion on el sistema y ostc se logra

con el usoc de un matraz pequefio.

6. Precauciomes de seguridod.

Teniendo en consideracién que la velocidad de reaccion aumenta
entre 5-1240 veces con @91l uso de microendas, se presenta el
prebloma de lae altae precionss gue se gensran en el sistema, lo
que puede conducir a una vioclenta explosidén.

El matraz a usar debe ser llenado unicamenie entre 10-15 de

su capacidad total.

Los hornoes de microondas comerciales operan a una frecuencia de
2450 MHz . lLos aluminosilicatos, por ejemplo no absorben la energla
de microondas a esta frecuenc:a. en cambic el agua, grupes
oxhidriles y moléculas crganicas pelares si abscrben esta energia

: 53
Y por consiguiente si se pueden activar .
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Las reacciones irradiadas por mcoroandas se praducen debido al
supercalentamientc gque sufren los reactivos,

Duntro de® las ventajas Que presenta este metodo se pueden citar
las siguientes: las altas presiones goneradas en ol sistema y por
consigQuiente las altas temperaturas alcanzadas: la reduccioéon en
les tLiempos de reaccsion y los 1ncrementss en los rendimtentos de
la reaccidn.

Este método también presenta limitantes, de las cuales se
pueden mencionar las siguientes: @sta técnica sdle permite
trabajar a escala micro y se debs poner un gran cuidado debido a
que las presicones Yy temperatluras son tan elevadas que pusden
conducir a situaciones peligrosas.

Estos se pueden eliminar si se recurre al uso de sistemas
nomogdnecs y sistemas ablertos para evitar explesiones, @s decir
usande uUn sSCEPOrte .trabajands en ausencla de disclvente y usando
sistemas abiertos.

En la tabla S se muestran algunos ejemples trabajados con el

método tradicional y el uso de mtcrocndasso.

Tabla S .Comparacion de método tradicional vs. mcrecndass°.

Reacs:ion Procedimiento Tiempo de Rendimienta
seguldo reaccion

Hidrolisis Clasico 1 hr. 0%

de benzamida Microondas

a ac. benzdico 10 min. 5=

Oxidacién de Clasico 25 min, 40%

toluenc a ac. . "

bezdico Microondas S min 40%

Esterificacion Clasico 8 nr. 74%

de ac. benzdico

con metanocl Microondas 5 min. 78%

Esterificacioén Clssico 7.8 nr. 8Q%

de ac. benzdico

con prapanol Microondas 18 mun. 88%
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T.PARTE EXPERIMENTAL

Para la sintesis de aldoximas y cetoximas se usaron materias
primas diroctamente de su prosentacidén comorcial @in purificar.

Las reacciones fueron realizadas en un horno de microondas de
tipo caserc marca Kenmore modelo 55648978010, con un consumo de
1400 watts y una frecuencia de 2450 MHz.

La purificacién de los productos de reaccisen se realizd por
cromatografia en cclumna utilizande Silica-gel 60 Merck (tamafio de
particula 0.063-0.200 mm., mallas 70-230D.

Los aparateos empleados en la caracterictacidn de preoductos y
reactives fueron los siguientes:

1.R. Espectrofotémetro Perxin-Elmer 283 B

R.M.N. M  Espectrofetsmetrs Variam FT  80A, empleando

tetrametilsilanc (TMS? come patron de referencia.

E.M. Espectdmetro Hewlett Packard 5983 B.

Los puntos de fusidn sg deverminarcn en un aparato Fisher-Jones
Y no estan corregidos,

Los rendimientos de las resczciones fueron determinados por
cromatografia de gases de alta resolucion en un aparatc Hewlstt
Packard 5890 usando una columna de metil-silicon de silice fundida
de Smx0.53mm. split 1:50. temperatura del horno 160°. temperatura
del inyeclor 250°. flujo de Ha Sml/min. con un detector de
ionizacidn de flama,

La bentonita usada fue la denominada comercialmente Tonsil
Optimum Extra, la cual fue activada a aso°c‘

7.1 OBTENCION DE OXIMAS.

Las oxtmas fueron obtenidas segun la siguiente reaccidn:

[o]

N-OH
: ;
N NHOM. HCL . 7y

7 EtCH A 7z

= -H, —CH’
G= -Noz. -Q'!'. ~OH, —ocua
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En un experimente tipico se colocaren 0.Sg (’4"25)&10_3 mol esd
clorhidrato de hidroexilamina c<an O.2g cz.ano'a moles) del
aldehido o cetona. Se disolvid la hidroxilamina en 3 ml de agua,
%@ agregaron 2 ml deo Una solucidn de hidréxido deo sodico al 10% y
0.2g de aldehido o cetena. Se afadid etancl suficiente a la mezcla
hasta obtener ura sclucidén homogernea. La mezcla se calentd en un
bafio de vapor por 10 minutos, posteriormente se enfrid en un baRo
de hiele hasta la precipitacion de la oxima. La oxima resultante
se recristali=d con una mezcla de etancl -aguau

Se sintetizaron las siguioentes oximas:

N-OH N-OH
g n
N N
CH' CH!
o N ne’
1 )
N-OH N-OH
: i
rd \CH. rd \H
ol on’ -
cH, [ = 43
N-OH
1]
Ho” [4-5]



Tabla 8. Espectroscopia de materia prima.

IR Cem > R.M.N. 'H E.M. Cmszd p. fusién
Cppmd [are]
€1
3280 C-OH> 9.0 s C1H N-OI M Cnsz> 180 174
1845-1650 (C=N> 7.75-8.1 AA'BB° C4H_ > P.B. 180 80t
1360-1310 CC-N) 4 3 | (34, metiiod
15
3280 C~OH> 9.1 s C1H N-OH M Cmrzd 149 ss
1645 (C=X T.25-7.55 AA'BB’ C4H_ O P.5. 149
820 CC, -CH2 2 3¢ ¢am -c, oximad S0%
2.1 s C3H -CH_ C_ >
=» ar
€33 6.5-7.5 AA'BB’ C4H_ >  MCm-z> 165 84-5
3280 C-0HD Dl ar .5 165 0%
2800 ~OCH 2 3.@ s (3H -OCH D T *
1845 CC=NY 2.3 s (3H -’:E, ©ox1 mad
5] N
3280 ¢ ~OHD 8.3 s C1H N-OH M'Cmrz> 1668  182-4
1645 CC=ND 7.7-8.2 AA'BB® C&H_ 3 P.B. S0.1 80%
: cemNe 7.4 s C1H aldeximad
s> .
3350 € -OH> ©.8 s C1H N-OH> M'Cmez> 137 100
1845 CC=ND 7.9 s C1H aldoximad P.B. 137 8o%
1260 CC-0> 5.75-7.3 AA'BE'C4H_ D




7.2 Feaccionss de Oximas-<Bentonita Microondas.
N-OH
u ° c=N
PN 1
¥ bentonita “NH-C-Y

G microondas
G [<]

En un experiments tipico fueren pesados 1g de la oxima con 10g
de bentonita. se homogeneizaron perfectamente ambos solidos en
ausencia de disolvente para posterioremente ser irraciadeos a
diferentes tiempos: S, 10 y 15 minutes. La mexcla de reacciéon fué
extraida con acetona. La pur:ificacion de los productos se realizd

por cromatografia en columna. utilizando diferentes mezclas de

disclventes. La cuant:ficaciédn se eofectud por cromatografia de
gases. El produsto purs fué caracterizado por las técnicas
espectroscépicas comunes, IR, RMN ‘H; EM,
a) Oxima de p-nitrcacetofensna,
N-OH
1]
-C-cH, ~NH,
bentonita
O,N/ microondas ozN"
<ed>
B> Oxima de p-Melilacelofenona.
N-OH
] o
S M-t
CH' pentonita - - 3
mcroendas
- ue’ «»
? 2 -
c) Oxima de p-Metoxiacetofencna.
N-OH
1]
¢ 1l
\CH —NH—C‘CH' -
L] bentonita
: 4
Q: mt croondas O\ c8d
CH CH
s s
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dd) Oxima de p-Nitrcbenzaldehido.

= N
N~-OH =
u n
—C-NH, « 72
H pentonita | ™
° N/ microondas OHNI
2 NC)z
cad [ $e>]
©) Oxima de p-Hidroxibenzaldehido. .
N-OH Cm N
0
W bentonita
Ho” microondas
|
OH 11>
Tabla 7. % deo conversidn de los productos obtenidsos a los
min.de irradiacion.
Oxima Producto

de Transposicion (%

Producto
de Deshidratacién 2O

0N o W

[4->]
[are]
<83
(45

70.
83,
B83.
B84,

v o oo

10> 7.13
11> 87.3




Tabla B. Datos espectroscopiccs de productos.

8.8-7.6 AA'BB'C4H D
ar

I.R.Cem™ '> R.M.N.H* E.M. Cmrzd
Cppmd
e . ;
3400 € -N-H> 6.5-8.2 AA'BB' C4H_ D MY 138 1a7em
1310 CC_ -NO,> 8.0 2H CNH > s PB | 138 -
ar z =z .
<7 7.5 sa CiH N-H)
3250 C~N-HD 7.2 AA'BE C4H_ D .
1860 CC=0 amidad . T 149
820 CC_ -CH > 2.1 s (3 C_ -CH3 PB  108.1 148-0
ar 2.3 = C3H -cocy >
(45 .
3285 ¢ -N-4D 7.0 s C1H N-H) MY 185.3 120-31
1645 CC=0 amidad 7.2 AA'BB'C4H ) PB  108.3
3.8 & (3H -O~CH>
2.1 s (3H -COCH D
[4->) - -
3410 C-NH_ D 7.8-8.3 AA'BB'C4H_ > M 1866 199-200
2 T PB 150 B
1660 (C=0 amidad  7.25 s C2H NH,> o
1510 CC__ -NO D :
ar 2
[T .
2210 CCm N nitriled B.07-8.3 AA'BB’ M~ 148 147
1520 CC_ -NO> K > PB 148
ar
11>
3280 ¢ -OH .
2210 ¢C= N nitriled 7.8 s C1H -OHD M” 1101 112
PB 110.1
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Tabla ©. Tiempos de reaccidn,  temperatura y % de conversisn  de

procuctos obilesnidcs.

Procducto

8

10

11 S - L 70 14.8
YT 153 87.3
s e 133 8s8.7




8.  DISCUSION DE RESULTADOS.

Con anterioridad a este trabajo. en nuestre laboratoric fue
estudiado el comportamiento quimico de oximas de aldehidos y
cetonas frente a una arcilla bentonfitica, utilizando un sistema
hcterogonéo Yy talueno a remperatura de refiujo. en &) cual se
encontrd que las oximas aromaticas pueden reacciocnar de las
siguientes formas:

a) Regenerandc el grups carbonilo cerrespondiente;

b) Gensrands una Tansposicidn de Beckmann.
La primera de eollaz fue la reac<ion wmas comunmente observada y la
segunda s3lo se obliene cuando las oximas aromiticas contlienen

grupos fuertemente electrodonadores,

En ol presente ‘rabaro. se ten 1os resultagos obtenides de
las reacciones entre oxamas, de diferentes aldehidos y ceteonas,
con arcilla bentonit:ica &n ausencia de diselvents y utilizando
como fuente de energia un horno de mcroendas. La tabla © muestra
que los mejores % de conversidn se cbtienen a les 10 minutos de
irradiacion con microondas.

Para el caso de la cetoxima 1, e! produsto cbtemide muestra en
el espectrc de /.R. dos teRales en 3400-3500 c¢m™® que se asignan a
un enlase N-H G (NH,>. una seRal en 1370 cm™! que se asigna a un
#snlace C-N de grupec nitro; en »! espociro de R.M AN, ‘% se observan
las sefiales caracteristicas para pProtocnes aromiiticos; el espectro
de masas el :on molecular MCm-z) en 138, En base a estos datos, a
dicho producte se le asignd® la es.ructiura <e la p-nitroanilina,
siendc su punte de fusidn rgual al reportads en la literatura. Se
propene gque esta anilina sea @l producto e 12 Ridrillisis que
sufrié la amicda proveniente de la transposicion de Beckmann.

£l praoducis chblenido a partir de la celoxima 2, muestra on el

1

especirc de J.R. una seXal en 3200 c¢m  correspendlente a un

—e .
enlace N-H, una sefal en (&80 cm que se asignd a un carbonilo de

Lo,
amida, el espectlro ge P.MN. A muestra una sefsl en 7.5 ppm que

intengra wun proton de C-N-H-D, dos seffalecs en 7.20-T.3 ppm
sorrespondiente 5 % protonss aromialticos. en 2.7 ppm una sefial
simple que wintengra para 3 protones de metilc wunido a un ¢

carbonilica y en &.7 ppm unha sefial s1mple que intengra para 3
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protones de metilc unido a un € aromalico; en el especirc de masas
se observa una sefal que corresponds 3l 1on molecular H‘(.’.L':.‘ an
149. En base a estos cdcares la estrustura asignada a dicho
producto corresponcde 2 la p-metilacetanilida, <gque presenta las

miemas sefales especlroscépicas reportadas en la literatura’™®

En e! caso ce la cetoxima 3. el producto de reaccién muestra en
ol espectro de [.£. una sefial en 7258 em™t asignarle a un enlace
N-H y 1645 cm“ una sefial as:ignada a un carponile de amida; en ol
espectro de R.OM.N. ‘s se tisne una sefal sirple en 7.8 ppm que

intengra para un protan da J-N-H-P, en 6, TS5-T. 7 pom Jos sefiales

dobles gue rntegran dos protones <SU asighables a prowcnes
aromaticos, una sefal simple a 3. & ppm que integra para tres
protonas caracleristico deo metoxilo y en 2.! ppm una seRal simple
QUe inlegra para un proilsn de C—coqq,); 2n el espectro de rasas 5O
observa e! ien mlecular MIm-z> en 165 En te informacisn

€@ le@ asigna a este producto de reacc:d uctura e la

p-motoxiacetantlida. gque presenta un puntce fusidn igual al
reparvado en la literatura.
Coma consecuensia s9 propone que los produciss obtenidos de las

cetaximas 31, 2 3 =ssn @l resultado de - una Transposicien de

Beckmann.
Come €6 menclond anteriorments para las raacciones an solucidn.

56 observa que c2lo se lleva a cabo @) rosrdoramiontc de Beakmann

cuando las oximss tienen grupes fuertemente electrodonadores, en
nuaestro casco 2 cotoXimas tienen un grupa electrodonador mientras
Qque oitra ccohliene uUn Grupe elecircatrayente, pero de igual forma
en las 32 reacsicnes O oblisnen resuliadss QU SoOrreSPponoen a una
transpesicion de Backmann., o5 desir gue +wediante 8! usos de la
irradiacieon on microcndas. aparentementie no erMiste un efectc

elecironico do 1cs 3USLLLUYONLES Para @fectualr la Lranspoaiclan.

a
De la reaccion ge ia aldoxi 4

a
v
4
»
n
L
-
®w
%
-
a
>
[
]
I\
.“ E
o
\
a
.
]

-t
en EED om asignable para

[
especilra de ROM N R de dicho

sefales en la regisn de proto

¥y en el espectiro de

mASas se ohliene el 1on molesular MImsmd en 148, En Base a esstos

Catos la estrucstura GUe Se 19 asigna a 93ile products es el ael

W
n



p-nitrobenzonitrilo, gue musstra un punic de fusion igual al

reportado en la literatura
£l proguctts polar muestra en el espestre ZJe [ R dos sefales en
34103330 ent asigrables a un <-NHgd> ¥ una abssrcisdn en 1650 em™?

que se alribuys a un carbonilc I amida; en ! espatiro de R MN.

1, 3 » . et ama lma
M e observan las sefales Caraclerisllilas para 1os protones de un

anille aromatice 2. ademas una

so®al simple en 7.55 pom que nlegra para 2 protones y desaparece
con Da0 atribuida a Ney d@ una amida. finalmente en 8l espectiro de

masas se ohliene el cual, le

fue atrirulda a
p-nitrobenzamida.

£ la reaccien 2o :rradiacion e la aldoxima S. se a:isls un

s
preotén correspondiente a un oxhidrileo. Con estos atos se le
<

ha

atribuyd a dishs produsie la estructura del p-hidroxibenzonitrilo,
lo cual fue confirmade en especirometrla de masas csn 8l ion
melecular MImz) en 19, ¥y su punte de Tusion igual al reportado
~ola

ambcs Cascs. SO
wede ser explicacda por
sodle  la  aldoxima

procuce ademis la




9. CONCLUSIONES.

1. Al irradiar las cetoximas L. 2 y 3, conteneindc gQrupes
slactroatrayentes © electrodonadored, <on «anergla do microondaz,
al parecer no &ste un efecls electrenice de los sustituyentes

mann se lleve a cabo.

para que la reaccién de Transpes

2. La aldoxama 4. con r B T elezurzatrayente.

da 2 productos: el ge ansposicién de

Beckmann. predsminands ésta tliimas Fpara la aldoxama

rodusto principal es

v
1

5 que centiene un rupo electrosdonadosr. el
@, nilrils proveniente de la deshidratacion,

3. Se descri una 4“ecnica nueva para efectuar las reacsionses
encia de

descritas ewmpleand

irradiacion de

disel venta v

microondas.
4. Para llegar a una generalizazisn e los resultados

obter:dos en este trabajo, se propone ue se <cohlinUen los
E

G
exXPer1TONnLSsS fon ctras oxamas de aldehldos y cet
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