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INITHOUUCCIUN

ki presente rabaro estudia el eieclto aue tene ef Jisoivente como medio de
resccifin en I8 obtencion de |a monoclorhidrina 13 cuel sirve como materis prima para
ta sintezis total det o acrilica, Melacrilalo dc Clicidilo {MAG]).

La producuidn del MAG se realiza en vatius pasus. Esla sintesis muesha jas
dierentes elapas que s& lievan a cabo para producir ei monomero.

El primer paso consiste en Ia obtencién de ia monoclorhidrina (3-ctero,1-2
propancdiol) en el cual sc prueba el efecto que tiene el disolvente (medio de
reccién) en la haloyenacidn de la glicering, se lleva n cabu con un hidracido.{
cloruro de hidrogeno seco) y acido acético como catalizador, para formar la
halohidrina, que sirve como maleria prima para ia etapa sub uente.Se iaron

tres difereates disclventes. Por sus caracteristicas y propiedades adecuados para
éste paso de la sintesis lox dizolvent pleados {ueren: dimelil sulfoxide (DMSO),
{DO) ¥ n- 1eter (nDBE).

En e! primer paso dc sial

el dizclvenie di o dio mejor resuitndo al
emplearlo cono media de reaccion pues Jda mayor rendimienlo en comparacidne con
el DMBO y el nDHE.

En el segundo paso, Ia halohidrina previamente formade e convierte en
epbxida por la accidn do una basc para formar cf glicido! {2-3 cpoxi propenodiol).
En éste pasu st ulitizg sudiu melalicu e hidrokido de potusiv en solucidn ucuosa el
mayor rendimiento se obluieng al ytihzay el soto metaico.

En e! tercer paso y final de la sintesis el glicido! previ te formado se
convierle por trensesterificacidon con metacrilato rle metile para dar ¢l metacrilato
de ylicidilu (MAG). En esle puso st emplearon dilerenles cuotalizadores estos
tueron:benzoalo de potasic.benzoato de sodio. laur ) de sodio, to de

ploma y triton, el que da un mayor rendimiento es el benzozato de potasio.



Ei proyeclo se hico cun el fin de sislelicar el inelacriiaiu de giicidiio u parlir
e materia prima hacional, de bajo costo y que se A 18Ci it p en’
el mercado.

E! mondmero MAG lienc gran importancia cientitica debido a que es un
producio que se impurla y por los resullados en ésta tesis su produceidn puede ser
nacional. Yomando como base el costo de reactivos que se emplean.para producir el
MAG, existen amplias posibilidades de producirio en México.

El metacriloto de glicidilo ez un mondmero de gran importancia por sus

4 1 en th haclericidas * PTAT]

recubri aplic: dentl t dispersantes._elasto os, fibras,
peliculas,medicinas, moides.etc.

El Metacrilato de Glicidilo se encuenira también en la lileratura como 2-3 epoxi
propil ésler y comescisimenle se cunoce vun el numabre de diemmer G.



OBJETIVOS.

Probar e} clecto que tiencn tres  disclventes como mcodio de reaccidn en la
sinlesis de la clorhidring , parliendu de glicering, clorury de iiddrugeno seco y iacido
acelco como catalizador. se varia la relacion molar del disotvente a  reaclivo
limitante (glicerina). Probar varips tiempos de reeccidn con el mejor disolvente,
temperatura de reaccidn y su efzelc on el rendimicrio.

Prup una cula sintelica para vbl ei MAG a parlir de muleria prima
nacional, de bajo coslo y asequible en México.
Evatuar los tres pasos de 1a sintesis para 1a produccion total del mondmero
acrilico , Metacrilato de Glicidilo (MAG).



ANTCCEDENTES.
Clorhidninas del Glicerol.
Se varios métodos para elect fa si it de las clorhidrinas del
glicerol, ias malerias primas son: glicerol, alcohol alilico y ep hidrina.

Herthelot en 1853, Berhetot y Lucss en 1856 y Carius pocos afios después,
prepararon ias clorhidrinas dei glicerol con cloruroe de hidrogeno, acido clorhidrico
<l os de {ost 4 clorurns de azufre {1).

Cli3CooH

TCHACH-CHy + HOlgy  eeremmrremsesoeoees > GHyCH-CH, + HO (9

Vool HCH 4y 106-110°C tt o+ HO )

OH OHOH PGk OH OH &)+ CHPOH 1)
50, +  HOSC! (t)

Nchout en 1860 A brid que una pegued: tidad de acido acético u oiros

acidos arganicos valaliza 1a aceign del cloruro de hidrigeno sobre el ylicerol {2).

CH3COOH
CHpCH-CHy  + HClgy -ememememmmemmeecoes > CHyCH-CHy, + HO
[ \=4hrs [ I |
OH OH OH T T=105-110°C oH OHC



Tollens averiguo en 1BEQ que la reaccion det cloro seco sohre el alcohol alitico
furma alguna canlidad de o~ y B - diclorhidrinas ().

CH:-CH-CH> FHOOH  eeemererececnenees > CHy-CH-CH:DCHO
1 [ 1=55min t i 'l
OH OH OH T=135 C OH OH i
|
t=41rs i
CH=CHOHOH +00 +H:0 <
T=260C
CHa=CHCHOH  + U15{S8C0) -=memmmmermmenneanaas > CH:CH-CH:
[
Cioc ood

Henry en 1870 obtuvo con dcide hipocioroso las cuatro clorhidrinas del glicerol
).

2CH;-CH-CH; + 2 HCIO -

> CHyCH-CHy  +2H,0+0;
| I [

OH OH OH Cl OHOH
¢ -monociorhidrina
CHxCH-CHy; + HCIO  ~--remeemmoooememennes > CHy-CH-CHa
111 111
OH OH OH OH ¢ OH
8-monociornidnna
CHrCH-CHz  + 2ZHOIO  meemrememimceeneen > CHa-CH-Crly  + 2H:0
[ ot
GH OH OH Ci oHd

oL -P_diclorhidrina
CH,-H-CH; > CHy-UH-H;  +2H:0
i ot Vo
OoH OHOH Cl € OH

o« -8 _diclorhidrina




tn 1920 Norns y Milhken probaron ja accion de acido ciorindrico scuose sobre
|a glicerina obleniendo el 60% de rendimiento ¥ una pureza del 972:(3).

CH-CH-CH; R T > CHyCHCH: + 0

I | [ T |
OH OHOH Ct OH OH

Read y  Hurst en 1922 clararon aleahdl aliico en solucidn alcohdlica
obteniendo el 72% de rendimiento y una pureza del 98%(1).

Hz0
CHy=CHCH, + HClgyg g vmenememmreemnmees > CHy-CH-CH; +H;
1 oo
OH Cci OHOH
Willtams hizo una | o a de la clor 16n del cloruro de
alilo emp do acido hip destilado y acido generado in situ ohieniendo el

62% de rendimiento y pureza del 37% (1).

CHy=CH-CH; +  HCIQ  -eemomesemsmemnceanss > CHy-CH-CH; +HCL
| K|
cl o o
ioffe y Yampol skaya estudi los efectos que pi en (a temperatura y 1a

concentracidn de jones cloruro, sebre el alcohol alilico en solucion acuoza
obtenicndo el 65% de rendimiento y pureza del 98%({4).

Hy0
CHp=CH-CH; + Clp -reseremessemesemsceeeen> CHy-CH-CH + HU

| o
OH cl OHOH



Delaby en 1923 ubluvo excelenle rendimienlo de o< B-diclorhidrina inedianle ia
reacciin de epiclorhiarina y solucion hidroalcohdhca de cloruro  de magnesio
bteni el 80% de r imiento y pureza del 87%(1).

CH:.CH-CH; + MyCi; CHp CH-CH, v Mg{OH); + HCL
i- 1 (I
[0 | oH o O
En 1932 Nider y Hill, preporaron la monoclorhidrina por medio de acido

clochidricu y usando g cunlidades de dcido suilico cumo culalizador
obtemendo el /0% de rendimiento y pureza del 47%(b).

CH,CH CH, ¢ HCHg) - 4 CH,CHCH, + HO
[ ot
OH OHOH cf OHOH

En 1839 Edgar C.Britton y Roy L Heindel probaron la accidn  dc cloruro de
hidroyeno sobre giicerol en pr ia de un lvenle inmiscible von ayua
obtemendo el 60% de rendimiento y pureza del Y7%(b)

di-butil éter

CHy-CH-CHy  +  ZHCE  sreeecmoeoeceeoeeen > CH,-CH-CH, + 2H,0
Lo [
OH OH OH Cl Ci OH

En 1344 Britton y Harold probaron ta accidn del &cido clorhidrico gaseoso sobre
glicerol en presencia de un solvente no acuoso obteniendo ©] 65% de rendimiento y
una pureza det 87%{7).

Dioxeno
CH;-CH-CH, +  HO(g)  -eeeeemeeemememenee > CH-CH-0H: + H:.0

o [
UM UHOH Gl UHOH

00



ki hicicron roaccionar aloahs! alilico con cloro en

leniendu el 75% de rendimicniv y puresua del 575{8).

CHAGH-CH:  + HiD
A
&G OH

Propiedades fisiconuimicas de 1a monerlorhidrina,

Férmula molecutar

Peso molecular

Gravedad especifica D20,

Punto de ebullicion

Indice de refraccion n2%;
n20
a2y

Aspecin:

Estructuras:

CyH;0,C1
110.54 g/mo!

1.3204

213°C/760mmHg
118-118.5 *C/14.5mmHqg

1.4810

1.4782
1.4867

Ligeramente amantiento
CHa-CH-UH forma =<
[
Cl OHOH
CHj-CH-CH, forma B
bl
OH ¢ OH
CHy-CH-CH, formoec, B
[ '

a O oH

CH,-CH-CH,
] I 1 formac=_ ¥
I DHOL



Sintesis de Gucidol

Para la sintesiz de glici {2.3- epdxipropanol) se han estudiado varios
melodos los cuales se basan en ulilizar como materia prima las clorhidrinas  dei
glicerol principaimente, alcohdl alilico y acroleina.

Abderhalden y Eichwald fueron los primeros en reportar ia preparacion del

glicido! al obtener la mezcia ti ica de glici por una serie de

reacciones  de {-umino- 2,3-dibromo propano después de haber trotado ésta
t para su r in con acido lartarico (9).

CH,CHECH, . +  CH,0, - - <3 CHyCH-GH, + GH,CH-G-OH+Br,

1 [ v Voo

Br Hr NH, o or [§) Hs

En 1904 Nel obluvoe glicidol por ta accidn del hidruxido de polasio en solacidn
sobre 1a hidrina (5).

CH,.CH-CH, 4 KOH (BIL) »ormermrmememsonmennens > CHy-CH-CHy  + KCI + H0

o v
¢l OH OH 0 OH

En 1909 fué preparado por Ia accidn de acido peroxibenzoicao sobre alcohdt
alitico por Yoshiro Ogala y iwao Tabushi (10).

CHy=CH-CHy  + CgHg COOOH  cmemmsessnmremecacees > CHOH-OH, +  CH;CO0H
t o]
OH U OH

10



En 1913 Niviere trato 3-clorn, 1-2 propaunodiol con efilato de sodio en solucidn
alcohahica {11).

CH-CHCH. +
P {icudiice) g
G uH OH 0 LH

> CHCHCH; + HaGl +0H;-CH,0H

Hebaui, Bigout y Nivicrc trabajaron con sodio metalico scbre maonoclorhidrina
en sulucion elerean (5)

2 CH-UH-CH; + 2 Na{mel) -----erememmmmeneees, > 2 CHyCH-CHy +2 NalGt +H,
I S
¢t OH OH 0 OH

En 1342 John C. Sowden y Hermann O _L. Fisher sisntelizaron glicido! a partir
de L-1-{p-toluensulfonil glicerol} {12).

CH4ONa
CHyCH-CHy  emmmeemmmeemoeaeees) > CHy-CH-CH» +  C:H80,
[ CH3y0H [N
OH OH 0SO,C;H; OH O

En 1909 y 1976 Yamagiishi y Kageyama sintetizaron a partir de sicohdl alilico
y porla accidn del acida pcracelico,glicidot {13}.

Cth=CH-CHz  +  CHUODUH eeseeeemeemecaeecs > CH-CH-UHy +  CHCOOH
I P |
oH 0 OH

!



€n 1962 Zbignicw Naciszewski obluvo glicido! a parlir de alcohd! olilicc ¥
peruxido de fidrogeno en greseucia pu acido lunygstico(14).

CHy=CH-CHy v HO,  -oremmesememrcenas > CHACHCH, + WO, «2H,0

| |
OH jal OH

En 1958 George B. Payne sintetizo idol apartir de leina y perdxido de
hidrogeno . formando glicigaldehido y por medio de una hidrog ion el epoxid
pnrvespnndienle {15).

CHy=CH-CHO  + HyDy  womeemmemseomooneen > CHy-oH-CHO  + H:U
Q
Hy
CHyCH-CHO  eeemmemmemraecnnas » 2 CHyCH-UHy
Vo L
[¢] 0O  OH
En 1962, George T.White logrd 1a epoxidacion de idrinas a partir de

monoclorhidrina utilizando Na;CO,, bajas presiones y aitas lemperaturas (1).

CHy-CH-CHy v NoyCOy -mromem emmamennens >4 CHyCH-CH; .+ NaCl + NoHCO;,
o Vo
. OHOH o OH

12



Propi isi imicas de

Firmula molecular
Piso inolecular

Gravedad especifica D54

indice de refraccidn a?hy

Punto de ebullicion °C/immHg

Estructura © CH,-CH-CH;
v
0O OH

id

CaHgO,
74.08 y/mol
1.1443

1.4302

167/760
66/2.5
25/0.9



sintesis de Metacrialo de Gicidiio.

E! primer dalo sobrc mctacrilata de glicidito {MAC) zc cacuentra hasta ! afic de
1950 vuando G. L. Durvugh reyistro en la iiteratura de putenies el primer proceso
sabre metacrilatn de glicidilo.

Para la obtencion del 0 o {MAG) se han ulilizado como materia prima,
metacrilato de pot i
glicido! con metil metacrilato.

hidrina, acido v

ilico . NaOH vy principaimente

Palente No. 3,140,764 (16).

o 0
I FOHITHyOH I
CH,=C-COCH; + CHyCH-CH, - -5 CH2=C-COCH,-CHCH,; + CHy0H
| i v 14 @320 Sisisi 110y | v
CH; od o0 2100 CHy o

Patente No. 80,102.575 (17).

0 (6]
I I
CHp=C-COCH; + CHp-CH-CHy —eeeeeeemeecrmmncaeeeaa > CHp=C-COCH,;-CHCH, + CH,0H
1 | VI sl metalica 1 v
CHy OH O CHy 0

Patente No. 8.094378 (18).

o] 0
i W i
CHy=C-COCH; + CHz-CH-CHy ---moeeeemmmmenianaens > CH3=C-CQCH;-CHCH; + CH;0H
1 | v 4-MeoCgH,OH | A
Cha OH © CH; 0

14



Palente No. 8.044.381 (18). %
s}

O
It mercaptonos
CH,=C-COCH, + CH;-CH-CH w--vemrmemrenmmeerencens > CHy=C-COCH,-CHCH; + CH,OH
| | I i i
CHy oH 0 CH: 0
Patente No. £,084.373 (20}
o} o]
I BsmINas il
LHa=C-COCH, + CHy-UH-UHy veeeeemmemmemmomcmencnans > UHp=C-LOCH;-CH-UHa + CHUH
{ | ! | © o
CHy OoH O CHy o]
Patente ﬂu. 81,118.075 (21).
0 (o}
I sales inorganisas ]
CHy=C-C-OCH; + CH,-CH-CH; - ---» CH=C-COCH;-CHCH; + CH0H
| i A 1 N
CH, OH O CH, 1]
Patente No. B0,127.381 {(22).
(o] 0
i sales inaraanicas I
CH=C-C-OCH; + CH,-CH-CH,--- --> CH,=C-COCH;-CHCH, + CH;0H
i | A i A
CH, OoH O CH3 ¢}
Patente No. BC.105.675 (23).
[»] 0
1] sales metalicas 1
CH3=C-C-UCH; + CHa-CH-CHp <-r-esmmemmeemeocmocnecnaas > CHo=U-COCH-CHOH, + CHa0H
1 v | v
CHy OH O CH, (]

]



Patenle No. 79,163.513  (24).

Q O
tt il
CH-=C-0-00H; + CHA-CH-CH. - == CH-=C-C0CH-CHCH, + CHyOH
i i v |
CHa o o CHy o
Patente No. 7,903.007 (25).
0 ]
I 2stearats de Ca [}
CHy=C-C-OCH; + CHy-CH-CH) wrereseesesmememsesesnsns > CHy=C-COCHa-CHEH, + CHy0H
| R | L
CH, OH 0 CH; o
Patente No. 2,525.026 {28).
o 0
i KON, WGIM, KSEN 1
CHy=0-C-0CH; 4 CHCH-CHy =oseemsememenessnssnnnenees > CH,=0-COCH;CHCHy + CHAOH
i [ { - :
CHy OoH O CH, (o]
Patente No. 2,423.405 (27).
(o] : 0

Il LioMe ]
CH=C-C-OCH; + CHy-CH-CH, - <> CHo=C-COCH;CHOH, + CHaOH
1 [ l ]
CHy OH o© CHy o)

16



Pulente No. 7,238.421 {26).

s}
I

CH;=C-C-UCH; + CH.-CH-CH,
| 1 v i v
CH; OH 0 CH, o

Patente No. 2,U88.971 {29).

[¥] (6]
] Entato de ratia it
CHz=C--OCH; + CHp-CH-CHy --rerommreensennanans » CH;=C-C-0CH,CHCH, + CH,O0H
1 | A 1 \
CHj OH © CHy ]
Para mayor informaciin sobre rendimientos y ‘ 1 de ion ver la

referencia 32

17



Parle Experimenlal.

tas ia total do sint

iz para la ablencidn del mondmers MAG o la siguicate:

CHYTO0H

CH,CHCH, + HClg) > CHyCHCH, +H,0
| (I oMs0 1 by

OH OH QH CigvatO OH OH O

n-Ji-Butifter

2.-
a)
ater
2 CHy-CH-CH, + 2Ny -ovmmemmmmrmemesemsessooe > 2CH;CH-CH; +2NaCl + H;
Lo v
OH OH ¢} OH 0O
b)
CHz-CH-CHy + KOH o) ermomremmsrsanmmsneenas > CHp-CH-CH: + KOt 3H;0
[ [
OH OHUG OH u
3.-
0 ]
I 2enzomade k. L
CHy-CH-CH; + CH=3-C-0CH; -- =3 CH3=C-C-0CH,CHCH, + CH0H
[ VoA { reflujo 3hrs ] A\
OH O CH; desl {racc 75-77°C CHy 0

12



De ycuerdo cu la ruta sinteliva seyuida para vbicoer el ineiuctilalo de glicidilo,

pnmern se oblimizo 18 reaccion de cbtenciin de 1a clorhidnna.

En |2 sintesis de la clorhidrinali-cloro, 2-3 propanodiol) se estudio e} efecto que

ticne el dizolvente como medio de reccion.
Se proburon ires disoivenies, los cuales fueron:

a) Dimetil Sulfoxido
CHy
\
8=0
CH;
b} Dioxano
CHa-0H
i 5
0 0
i !
CHz---CH;
c) n-DiButiléter

CH;-CHy- CHy-CH,-0-CHy-CHy-GHy-CHy

Enlatsbla A aparecen laz propiedades fisic imi de los tres
implicados en este trabajo.

19
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Para cada serie de experimenlas se probd un disolvenle dilerente variando las
concentraciones molares de éste con respecio a 1a concentracion molar del reactivo
timitante {glicerol) la cual permanecio constante.

1.- Preparacion de ia clorhidnina

La closhidrina se prepard por el métcdo descrito on In Litcraturs (9.6.7).

De acuerdo con ia foonulsuidon base siguicnle, se varid la relacion ylicerina-
disoivente.

En un matraz bola de tres bocas de 100mi de cepacidad, se adapla un sist

gencrodor  de cloruro de hidrégeno,un termdmetro, un tubo capilar de salida, un
agilador magnético y una manlilia de celentumiento, Fig (1).

Como eiemplo se ponen 9.21g (0.1 moles) de glicerina, 4.1 moles de disolvente({la
concentracion molar del disolvente fue variando desde 0.03 moles hasta 0.35
moles{2.25g a 28g ). para coda di .Dimetilsulldxido,Di n-Di-butiléter).
0.1842g (0.2%) de dcido scélico como calalizagor. Lu mezcla de reaccidn se
calienta entre 185-110 °C para los experimentos con DMSO y n-Di-butyléter, para los
experi con Di a temperatura de reflujo, se agila y se hace pasar una
corriente rapida de cloruro de hidrigeno seco.Esle clorura de hidrégeno seco se
prepard de acuerda con la Lileratura{30). ver Fig (1).Se pende el culentlami nt
después de cealro horas de reaccidn .Se probo a diterentes iempos de reaccion
48,12Y 16 hrs.

Para 10z experimentoz con DMSO, ¢l producto se destila a presién roducida a
73*C/17mmHy para separar el solvenle y se recuye fa fraccion yue destita enlre 114~
120*C/14mmHg que es Ia clorhidnina. ’

IR (') (Especiro No.1)
RMN { {} (Espectro No.2)

20



La oblenciSn de Iz clorhidrine con Digxenc ol producto sc destila, & prosidn
almusleriva o 80°C pura seputar el solvente y se destiln o presion educida ju

traccian entre 114-120°C/1ammHag para recoger {a clorhidrina.

IR {em™) (Especiro Mao.3)
AMR (&} (Espuciro Ho. 4)

Para los experimentos con n-di-butiléter el producto que se obl es mona y di
clorhidrinnel solvente se separa a 6§3°C/50mmHg, la diclorhidrina enire 68-
75°C/14mmHg y {a monoclorhidrina entre 114-120°C/mmHg.

Para la monociorhidrina.

IR {cm) {Especiro No.5)

RMN {f) {Espectro No.5)

Para la diclorhidrina.

IR {em™) (Espectro No.7)
RMN { 4 }{Espectro No.8)

21
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2.- Preparacian del Glicidol.

La sintesis del Gliciaot se realizé por medio dei estuaip de dos mélodos descntos

en Iz Literalura{5).

a} Oblencidn de Glicidol por la sccids do! hidroxido de polasio on solucian
leuhdlica sobre furhidrina. {5).

£n un matréz boia de tres bocas de 250 ml de capacidad, se adapla un

termometro,un emhudo de adicion, un agitador magnéticoy un bafio de hielo-agua.

Fig (3).

Se ponen 22,1y (8.2 moles) de monoclorhidrina 40 mi de alcohdl etilico absoluto, ta

solucién se enfria entre 8-10°C, 1a mezcia se agita y por una de las bocas se adiciona

una solucion de 0.2 moles de hidroxido de potasio en 80 ml de alcohdi efilico

absolulo, previamente enfriado, el tiempo de adicion ozcila entre 20 y 30

minulos, al término, {a mezcla se fillra y el alcohd! se destila a presion atmoslerica

el glicidoi se colcta entre 65-67°C/2-2.5mmHg.

R (cm") (Especiro No. 9)
RMN (47} {Espectro No.10)

b) Obtencidn de Glicidot por 'a accidn de! sodio metalico sobhre moneciorhidrina {5).
En un malraz bola de 250ml, cquipado con {ermémetro, agitcd gnetico y baofio
de hislo-ugua, Fig (2} . 22.19g (0.2 moles) de furhidrina se disuel en 1607l
de éter anhidro, se agia ia mezcla y se enfria entre1U-12°C, por una de las bocas se
adiciona en torma de finas hojas y durante oche horas 3.22g{0.14 mole:) de sodio
metalico mantenicndo la temperatura a 12 °C mixima.Se filtra y 12 sal formada se
elimina lres veces con purciones de 20 ml de éter cada uny, el éler se separa por
medio de un r por el ] se destia entre $5-67°C/2-2.5 mmHg.

1R {em?) (Espectro No. 1)
RMN (§) (Especiro No. 12)
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3.- Preparacion del Metacrilalu de Glicidilo MAG{24).

En un matraz bola de 100mi . e adapta un retrigerante y posteriormente un sistema
de destilacidn simple,una mantilta de calentamiento . Fig 4. Se ponen 11.1g (D.1
moles) de glicidol, 50 g(0.5 moles} de metil metacrilato y 0.5g de benzoato de
potasio como catalizador, se somete el sisiema a reflujo durante tres horas y af cabo
de las les se adapla el sist de destilacian y se separa lodo el metanol que se
forma en ia reaccidn, al termino de 1a separacion el éster metilico lormado ze destila
enlry 75-77°C/10mmnHg. Se abluvo el mejor rendimienty en el experi to No.5
obteniendose e} B7.5%. Et producto tormado es un d D. de gr dad
especitica 1.072. np:®= 1.4479 e msoluble en agua.

IN(em'} (Espectro No. 13)

RMN (&) (Espectru No 14)
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HESULIADOS Y DISCUSION
Pasp No.1

" Preparacion de ja monocioridnna.
Se efeclusron varios expenmenlns para cada disolvente acontinuacon se muestra
una {atla de r tacos d su grifica carrespondientc , un diagrama
de process y su idenlificacion pur mediv de sus propiedades fisicoguimi y sus
espectros de infrarojo y resonancia magnética nuclear.

Tabla de resuitados obienidos en la preparacidn de {a monoclorhidrina con Dimetil
sulfixido.

TABLA No.1
Experimente Relacion molar Rendimiento
Glicerina/DMS0 %

1 .. 11/0.03 20.30
2 0.1/8.05 21.37
3 D.1/0.t 28.054
4 0.1/0.2 31.45
5 4.110.3 25.32
3 0.1/0.35 20.18
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DIAGRAMA DE PROCESO

HEACTIVOS

Cr;-CH-CH: + HCI@) exceso

o

GH OH O
| ahrs
1 105-11000:
{ DB
{ CH,CCOH 0.2%
\]

PRODUCTOS

Chp-CH-CHy +H,0 + (CH;),80
[
OH OHUCY
l
|
¥
SEPARACION DE PRODUCTOS
|
1
1
\)
DESTILACION A PRESION REDUCIDA
|
]
1
\]
1.-(CH4),80
2.-CH;-CH-CH,
[N ‘
OH- OH % de conversion=31.46
3.-CH,-CH-CHj
| [
OH OHOH
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fdeniificucidn pur medio de jus propiedades isi i dei protuciu ublenido.

PROPIEDAD MONOCLORHIDRINA
Punto de ebullicién 114-120 °C/14mmHg
Indice de refraccidn n20p 1.4705

Densidad d25, 1.3233 glce

-Solubilidad acetona.agua.elanol, éter.
Aspeclo liquido incalorn.

Identificacion por medio de su eapcecire de infrarcjo.
Especlro No 1.

Bandas caracteristicas. Banda ancha entre 3200-3600 de un grupo OH asociado, en
1050 y 1100 banda de cnlace C-O de alcohd! primario y dario respect t
1470 una banda de enlace C-Cl. ’

identificacion por medio de su espectro de reso i 1
EspectroNo 2.
a ba "Muttiplicidad
¢ HO-CH-CH-CH,-Cl 8=C.8.3.66 doblete
I bh=3.868 multiplete
< OH c=4.64 dobiete

28



Resultados obtenidos en la preparacion de fa monociorhidrina con 1,4 Dioxana.

TASLAND. 2
Experimento Helacion molar Rendimienio
Glicerina/t,4Dinoxann
1 0.1/0.10 12.12
2 0.1/0.15 31.04
3 0.1/0.20 50.58
4 0.1/0.25 33.63
5 6.1/0.30 - 38.00
[] 0.1/0.35 33.66
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DIAGRAMA DE PROCESO

REACTIVOS
CH;-CH-CH, + HOW)
[
OH OHUH
{4hre
185°C
{ 1.4 Diaxsno
{ CH ) COOHD.2%
v

PRODUCTOS
CHyCH-CHy + H0

L B
OH OH Ci

DESTILACION FRACCIONADA A PRESION REDUCIDA

1.- 1.4 Dioxano
2.-CH,y-CH-CHy

| I .
OH OH Ci
3.'0H‘2-CH-CH3
I
OH OH OH

% de conversidn=50.58
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Resultados oblenidos en la preparacion de la monoclorhidrina con n-Dibutiléter.

TABLA No.3
Exper H in Motar Rendimiento %

Glicerina/DBE menpclorhidring  Diclorhidrina
1 0.1/0.05 20.10 6.3
2 0.1/0.3 3.4 13.66
3 0.1/0.18 s 18.44
4 0.1/0.20 25.52 27
] 0.1/0.25 T 472.38 38.46
6 u.1/0.30 22.28 23.28
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DIAGRAMA DE PROCESO

REACTIVOS

CH;CH-CHy +HCI(g)
| 11

OH OHOH
[ CH:COO0H
| dhrs
| 185-110°C
i n-Dibuliiéler
v
PRODUCTOS

CH-CH-CHy + CHy-CH-CH,

| [
OH OHCI  OH CI ¢

e — - —

SEPARACION DE FASES
¢ \
! \
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Monoclorhidrina

CHy-CH-CH + CH:-CH-CH,

(I oo
oM OH O OH OH OH

DESTILACION FRACCIONADA

1.-CH, CH-CH,
I
OH OH @1

2.-CHy-GH-CH,
[
OH OH OH

Diclorhidrina
CH;-CH-CHy + (C4HyG

[
OH 1 o

v

DESTILACION FRAGCIONADA
LACHNO
2.-CHy-CH-CH;

It
OH Ci d

% de conversiun = 42.39
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ldentificacién por medio de sus propicdod

obienidos.

PROPIEDAD

Punto de enullicion
indice de refraccion n20y
Densidad d20
Solubilidad

Aspecio
ligeramente amaritlo

MONOCLORHIDRINA
114/120°C/14mmHy
1.4710

1.3231 y/cc

acc,agua,ctonal,éter.

Liquideo incolaro

{dentificacion por medio de su especiro de infrarojo

Espectros Ho.5

s {isicoguimicas do ics productos

DICLORHIDRINA

68-75°C/14mmHg

1.4814

1.3301g/ce

sce,agua.etanal, &t

Liguido

Para monoclorhidrina. Handas anchas entre 3200-36U0.de grupo OH. en 1050 y
1100 banda de enlace C-O de alcohdl primario y set !

io respectt

te, abajo

de 3000 y 1470 una banda de enlace -CH2-, entre §00-800 banda de entace C-Cl.

Identilicacion por medio de sus espectro de v

Especiro No.6 Monoclorhidrina.

2 b o

€ HO-CHCH-CH,.Cl

1
c OH

4=3.00
h=3.88
c=4.064
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Parg la diclorhidrina.

tdentificacién por medio de su espectro de infrarsja.

Espectro No.7 .

Para la diclorhidrina.Bandas anchas enlre 3200-3600 de grupo OH. en 1050 y 1100
banda de enlace C-O de alcohol primario y secundsriu respectivamente, abajo de
3060 y 1470 una banda de entace -CHZ-, entre 500 y 308 banaas de enfaces C-Ci.
identificaciin por medio de su espectro de AMN.

Espcctro No.8

a h a 2=3.66
¢ HO-CH,-CH-CHy O h=3.88
| c=4.64
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Resultados oblenidos en ia preparacian del Giicidol . paso No 2. primero se (rato

lc monoclorhidrina con potasa alcohofica, variando la  relacion
potasa/monociorhidrino.Tabla Ma. 4y grafica No.4

TABLA No.4

Relucidn molar Rendimienio %
Potasa/Monociorhidring

31
65
47.5
31.2
14.0
5.0

-

«

Gl o W N

39

molar



GRAFICA No. 4
GLICIDOL-POTASA

% RENDIMIENTO

50

30
20
10F

0 1 ) 1 ! ! 1
1 15 2 3 4 5

RELACION MOLAR POTASA/MONOCLORHIDRINA

—— QLICIDOL-POTASA




idendificucion dei producto obienida pur inedio de sus propiedades fisicoquimi

PROPIEDAD GLICIDOL GLICIDOL
EXPERIMENTAL LITERATUHA

Punto de cbullician 88-100°C/1CmmHg §0-100°C100mmHg

Densidad glec 1.1140 1.1143

tadice de retraccion 1.4300 1.4384

Sewnimdad éter.acetona éler. acetona

idenlificacion pur medio de sus espectrus .

Infrarojo espectro No. 9

Banda ancha entre 3200-3500 correspondiente af grupo -‘0H~, una banda en 1050
del enlace C-O de alcohol primario, dos bandas ena en 3000 y olra en 1470 del
grupo metileno -CH2-, banda de anille epoxi cerca de 1259, banda en la region 959-
810 de atargamiento anulatr o simetrico en ta que el enlace C-C se alarga durante la
contraccidn del enlace C-Obhanda que aparece en la region de 840-750 y

. vibracil de alr ienla C-11 de los anillos epoxi en la region de 3056-2990.
R ia Magnéti pectro No. 10

bed Multiplicidad

HHH a=2./4 doblete

(IR h=2.91 doblete

a H-C-C-C--CH ©=3.27 mulliplcte
AW d=3.49 dotlete
O He e=3.42 doblete

4



Seyundo mélodo para ia vblencidu del Glicidol, monuclorhidrina con sodiu
metalico en éter aphidro, se vario la refacion motar socio/monocioriidnina. 'abla
No 5 v griica No. &

.

JABLA ND.b
Nelacidn molar Rendimicnto %

sodio/monociorhidrina

05 24.68

6.6 32.08

0.65 55.0

0.7 84.7

0.75 75.5

0.8 66.9

0.85 ' 50,62

0.8 5.3

B.895 20.04
identilicacidon del producio ubieaidu pur mediv de sus propi fades (isi tuil
PROMEDAD GLICIDOL CLCIDOL

EXPERIMENTAL LITERATURA

Punto de ebullicion 60-180°C/10mmHg 60-100°C/18mmHg
Densidad gice . 11135 1.1143
indice de refraccion 1.4281 1.4304
Solubilidad éler,acelona. éter, acetona.
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Idenlificucidn por medio de sus espettros.

tntrarojs cspectrs Mo 1t

Banda de -OH arriha de 2080 cotre 320D-3500, banda de C-O dc alcoho! primario cn
1050. ALaja de 3000 y 1470 banda de -CH2- Banda de anillo epuxi cerca de 1250,
banda en i3 reqion de $40-810 de alargamiento anular o simetrico en la que el
enlace C-C se alarga durante Ia coniraccion del enlace C-O ., banda que aparece en
la recion do 840-750 y vibraciones de alargamiento C-H de los anillos epoxi en la
region de 3050-2990.

Resonancia Magnética Nuclear espectro No.12

bcd Muthiplicidad
(N a=2.74 doblete
a H-C-C-C-OH b=2.91 dobletc
Vi ©c=3.27 muilipiete
O He d=3.49 dablete
e=3.92 doblete



En ia lercera elapa y finei du {a siniesis el giicidol previunenie oblenido se
esientico con metil metacniato con la accidn de varios cataltizadores . 108 resultados
se muestran en la tahis No_6 y se conslruyo su grafica correspondiente No. 6

RELACION MOLAR

MMA/GD

Benzoato de potasio 0.1%
0.25
0.33
0.5
1.8
2.0
3.0
49
a.0
6.0
Benzoato de sodio 0.1%
0.2
0.33
1.8
2.0
3.0
5.0
6.0
Lauril sultato de sodio D.1%
1.0
2.0
3.0
Tritdn 0.1%
5.0
Nafienato de plomo
5.0

TABLA No. &

RENDIMIENTO

45

%

1
13
15
15
18
20
53
7.5
i3

10
13

18
65
48.5
11
23
18

41
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En el experimeniu eo el cund se vbiuvo i mayor icidimiedio, ef coal jue con el
catatizador benzoalo de potasio.al progucto se le identihicd por memio de sus
propiedades fisicoguimices v por sut especiros de infrarojo ¥ rescnencia magnética
nuclear No.13 y 14 rospectivamente.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

PROPIEDAD MAG-BENK MAG
EXPERIMENTAL LITERATURA

Punto de ebullicidn 74-75°C/10mmHg 74-75°C/10mmHg

Densidad g/cc 1.872 1.074

indice de refracuidn 1.4478 . 1.4482

Solubilidad insoluble en ague . insalubie en agua

ldentificacion pur medio de sus esp't:clrus.
Infrarojo espectro No.13

_Banda en 3080 del grupo CHZ=, en 2860 y 2825 una del grupa metilo y metileno
respectivamente CH3- y -CH2- . vibraci en abanico del CH2 i en 813.
Banda de anillo epoxi cerca de 1250, banda en la region de 950-810 de enlace C-C
bandas en las regiones de 3050-2990 y 840-750 correspondientes a los anillos epoxi
. banda de alargamiento C=C de los vinil ésteres se presenta en la regidn de 1660-
1610, y para el grupo éter das de alar t i ico C-0-C en la regidn de
1275-1200, alargamiento asimetricco cerca de 1075-1020, ahsorcion inlensa debida
al alargamiento C-O-C aszimetrico cn la region de de 1225- 1200 con una banda
simelrica inlensa en {a reyion de 1075-1020, banda de absorcion del grupo C=0 de
los ésteres se encuentran en la region de1750-1735.
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Resonancia Magnética Nuclear espectro Ro.12

0] He Hy
I H
C. . e
~A7 N
N N N
C=C He Hd
I o
b
Ho  CH,
PROTONES  DESPLAZAMIENTO MULTIPLICIDAD . CONSTANTE
{ppm) - DE ACOPLAMIENTO {Hz)
a 5.5-6.5 doblete Jab ~1.8
b doblete Jba~ 1.8
4.8 dol. ele-dobieteudo Jed 6
4.4 Jce “ 3.1
d ’ 3.8-4.2 dobiete-dobleteado Jdc 8
Jde < 4.5
e 3.0-3.3 mulliplete
t doblete-dobleteado Jie=r.0
1 dohtete-dobleteado Jt'e"7.0
g 2.0 singulcte



DISOLYENIE

DIOXANU
DIBUTIL-ETER
OIMETIL SBULFOXIDO

DISOLVENTE

DIOXARO
DIBUTIL-ETER
DIMETIL-SULFOXIDO

DISOLVENTE

DIOXANO
DIBUTIL-ETER
DIMETIL-SULFOXIDO

TABLA Nao.7
% RENDIMIENTO

T=4hrs

bi.by
39,48
31.45

TABLA No. 8

% RENDIMIENTO

50.58
39.48
31.45

TaHLA No Y

% RENDIMIENTO

50.58
38.48
31.45

49

CONS1ANIE
DIELECTRICA

2.23%
2.08
45

T EBULLICION (*C)/
760 mmtig.

101.32
142.4
189

MOMENTO
DIPOLAR

0.0
117
3.96
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de ia halag en base al medio de reaccion.

Para la formacidn de (a halohidrina 8 pariir de glicerina , HCi(g). acido acetico como

catalizador 0.2% y dizolvente {dioxano,dibutiléter,dimetilsulfoxide), 1a reaccidn que
ocurre es una suslilucidn nucleofilica alilatica.

La reaccion npdria ncurrir por un mec

SN, sucediendo lo siguiente:

a).-
CH,-OH CH,|0H, CH,®
| ] {
CH-OH + HCt -------- > CH-OH  ----mmememees > CH-OH + H,0
1 R i 1
CyoH © d CH,-OH CH,0H
CH + k\ . CH,-Cl
! 1
[+ 0] ; [N S o Jp——— > CH-OH
! 1
CH,-OH

CH;-OH



Al obtener gzas resullados zc delcrming, hacer varios experimentos tomando
como base el mejor rndimienlo en el disolvenie di

Se vario el tiempo de reaccion a 4, 8, 12 y 16 nrs., los resullagos obtenidos se
muestran en ia tabla No.10, asi como su gratica correspondiente No.10.

TABLA No.10
RELACION MOLAR TIEMPO RENDIMIENTO

GLICEfUNA/D.O. HNg. °h
t.1r0.3 4 bHy.54
0.1/0.3 8 86.3
0.1/0.3 12 90.1
8.1/0.3 16 86.2

Se observa que al tar el tiempo de 16 t

el rendimiento hasta
un tiempo optimo de 12 horas.
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Al ublenerse un buen rendimdent Land

ei liempy de reaccitn se aplo
por hacer mas experimentos.vaniando la temperatura de reacciGn.Se obsenve que en
los disol s Elereos el rendimiento, al t\ar ia temperatura de

reaceidn.

A pesar gque el DMSO s un disolvenle con una canstante diel

icay \!

dipolar muy grandes. tué en este medio de reaccién donde se obtuvierén los maa
bajos rendimientos.

Se sabe que el DMSO reacciona con los hidrdcidos, formandose sulturo de

melilo, cloro y agua, {a cuul introduce una seyunds reaccion en competencia ea la
halogenacidn de {a giicenna.

0
i
(VTS NN 3K S 1 [ P———— »(ME)8 + HO + Ch

Los resuftados obienidos sc muesiren ol a tabla Mo 11 7 on la gréfice Ha. 11,

TABLA No 1.

Do nDBE DMED

Temp © %R %R %A

50 40.0 52.4 0.1
60 61.5 56.8 23.0
70 0.2 61.4 5.4
80 78.4 76.5 31.5
%0 90.2 _ Bi.4 33.1
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PROFIEVABES D REACTIVOS

PROPIECADES | FWTo DE | RN DE |  IMDICEDE | Oaisioad |  SOLUBILLDAD
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" ' Fig.No.2 PREPARACION DEL GLICIDOL CON SODIO.
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Fig. No. 3: PREPARACION DEL GLICIDOL CON KOH.
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Fig. M0o.4 PSZPARACION DEL METACRILATO DZ GL!CIDILQ._
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CONCLUSICNES.

£n el presente {rabajo se estudio el etecls que tienen tres diferentes disolventes
como medic dc rcacciGn para la hologenccidon  de la gliccrina con cloruro de
hidrogeno seco. Posterisrmente [a halohidrina previamenle (ormada se convierie en
époxido (Glicidol) y éste a su vez se tr itica con tacriiato de metilo para
formar el mondmera Metacrilato de glicidilo. .

1.- El primer disolvenle empleado fue el dimelilsuifoxido y les experimentos
muestran que la relacion molar glicerina/dimetiisulfoxido igual a 2 fue la que dio

mayar 1 el 31.45% en 4 horas y a temperatura enire
105-118"C. .
2~ El do disol { pleado fue 1,4-Dioxano , lambien se obliene el mayor

rendimiento en ta refaciin motar glicerina/1.4-dioxano igual a 2 obteniendose el
50.58% duranie 4 horas y 85°C. Con este disolvente se probaron varios tiempos
der i ohservend

st quc al tar cl ticmpo de reaccian o 12 horas,
st ubliene un rendimientu del 90%.

w
"

El tercer disolvent 1] ) fue el n gler. con éste disolvente se abtiene
maono y di clorhidrina y se tiene un meyor rendimients p'ma los dos cazos enla
relacién molar glicerina/n-dibulildter igual a 2.5 quc fucron 42.3% y 34.48%
respeclivamenie.

4.- Se observo que el disclvente 1.4-Dioxano es el mejor medio de reaccion para
la oblencion de Ia halohidrina debido a que se obtuvo el mayor rendimiento en

comparacion con los olros dos: dizolventes en laz mi: dici de
reaccion con respecto a los otros disoiventes.
5.« En la obt on dei Gli con pot la mejor rel molar para obtener el

mejor 7 fue pot hidrina igual a 1.5 obteniendose el 65%.
Para los experimentoz con sodio mectalico 12 mejor relacion molar
sodin/monoclorhidrina tue iyual a 0.7 obleniend un rendimiento del 64.7%.

6.- En |a ullima parte de la sinlesis para fa on del 0 MAG se

probaron diferentes catalizadares y €l que dio mejor resuitado fue ef benzoato

de polasio en una relacién molar glicidal/metilmctacrilolo igual a § obleniendosc
el 87.5% de rendimienio.
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