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-1, INTRODUCCION

Kctuélmencé e"iaten'f'var:iosLinétodoa para efectuar’: rveaixccx'én'

1?‘ preparacisnsy/o

nitrantes ’en algunos ~casos - presentan

t»écnlcas, ‘a pesar ‘de s&r dlferentea', tienen en c‘or.nﬁ'n"ekl 'péém;ver la
formacién del lon - nitronio (No;), el cual “es el elac}:rbﬂl&
indispensable en la reaccién de nitracién; en el casoc de compuestos
aromiticos, este proceso 8e efectGka mediante una reaccién da
sustitucidn electrofilica aromitica.

Por otro lado, la utilizacién de reactivos soportados en
materlales inorgdnicos para efectuar reacciones quimicas, ha adquirido
gran importancia sobre todo en el &rea de catilisis con la
implementacién de nuevas técnicas en procesos cataliticos. La eleccidn
del soporte dependerid de sus propledades quimicas, fisicas y de su
costo en el mercado. Entre los diversos materiales que pueden ser
utilizados como sBoportes se encuentran las arcillas naturales, las
cuales mueatran caracteristicas muy interesantes como son: presentar
centros &cidos de Lewis y la capacidad de adsorber reactivos, entre

otras.




En el presente trabajo se plantea una nueva alternativa para
efectuar la nitracién en una serie de fenoles, utilizando &cido
nitrico soportado saobre una arcilla bentonitica de origen nacicnal.
Mediante un estudio cinético, calcular las constantes de velocidad,
con €l cobjetivo de comparar el efecto electrénico del sustituyente en
esta reaccién. Asi mismo, se propone una técnica para elaborar una
isoterma de adsorcién, y asi poder conocer la interaccidén entre el

&cido nftrico y el soporte empleado.
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2. GENERALIDADES
2,1 NITRACION
La nitraci6n es definida como la reaccién’ entre un compuesto -
orgﬁni;:o Y un agente nitrante, en la que Be Lnt:cducév un .grupo nitro

sobre’ ‘un  Atomo que puede ser: carbono (c-NL:’zScién),

Ar—H + HNO3

._(I;_H +-HNO3
! B 5 : SR
_¢:;_.o“ s HNO; ——= —c::fo&p, +Ha0
SN—H "+ HNOy ————— SN=NO; .+ Hz0
FIGURA §.

Estas reacclonas aon oxotféirmicas o irreversibles y se
efectuan con la participacién de un &cido como catalizador. El agente
nitrante es un reactivo que contiene intrinsecamente al ion nitronio,
No;. Ingold ha denominado a estos reactivos como '‘portadores dal ion
nitronio’’. Por otro lado, la diferencia que existe en la naturaleza
quimica de los reactivos para efectuar la nltracién en compuestos
aromAticos y alifiticos, conduce a proponer condiciones y mecanismos
de reaccién diferentes entre si.

Las primeras reacciones de nitracidén en compuestos alifé&ticos
fueron efectuadas en 1888, al calentar parafinas a 140°C en presencia
de &cido nitrico al 10%; este proceso se conoce como la reaccién de

Kcnovaluvl



10X. HNO, -

1409

NO2

2 10% HNO;
140°C

REACCION DE KOHOVALOV

Inveatigaciones realizadas por Bayer, Markovnikov, Y
Belilstein, entre otros, indican que durante el proceso de nitraclén se
forman productos de oxidacién; por ejemple, en la nitracién del
propano s6lo el 40% se transforma en un compuesto nitrado, cuando se
efectfia la reaccién con &cide nitrico concentrado.

Los principales factores a considerar en la reaccién de
Konovilov son: la concentracién de HNOS, la temperatura, la presién y

el tiempo de reacecién.

2.2 NITRACION AROHATICA.
Una de las reacclones de sustitucién electrofilica aromitica
m&s estudiada es la nitracién de compuestos aromidticos. Actualmente
existen reportados numerosos métodos, en los cualea se utilizan
diferentes agentes nitrantee. La Tabla 1, resume algunos de estos

métodos?



TABLA 1. HETODOS DE.HITRACION

e
AGENTE CATAL I ZADOR AGENTE CATALIZADOR
NITRANTE ACIDO KITRANTE _"AClDO

BNO.
3 "2504
K2$04-503
PO, Srsso;u,
- HF, PPA, -
HF-BF., CH SO_H,
ey, 3
AgNO_, NaNG, fecl
3 3 3
1+ KNO_ i HO,
4 ,
3 3 BF . CFLCOM,
MCIJ.
CHSCHZOHOZ AlCl]
SnClL
Fe(:l,s
CHIOHDE 'FS
(CKS)ZC(CN)ONOZ IF3 N-N1TROPIRAZOL BF3
foN -N1T
(cnl)ss o DZ BF3 9-N1TROARTRACENO HF}

* AC1D0 POL1FOSFORICO.

2.3 HETODOS DE NITRACION AROMATICA.
2.3.1 MEZCLA SULFONITRICA.

Uno de los métodos mé&s comunes para efectuar nitraciones en
compuestos aromiticos, tanto a nivel de laboratorio como industrial,
es mediante el uso de la mezcla sulfonitrica, la cual esta constituida
por una mezcla de los 4cidos minerales 4&cido nitrico y A4cido
sulfirico.

HNO,/ H_SO,
Ar-H 32 Az-No,




El st°4 favorece la lonizacién del HNO}, aumentando
considerablemente la formacién del ion nitronio (NO;). Las primeras
evidencias de la disociacién iénica del HNOJ en presencia de HZSOL
fueron efectuadas por l-lam:zch1 a principios del presente siglo
mediante estudios crioscSpicos. Hughes e Inqoldf efectuaron estudios
cinéticos para explicar el aumento en la nitracién de compuestos
aromiticos a medida que se incrementa la concentracién de stc‘ en la
mezcla sulfonitrica; por ejemplo, la velocidad de nitracién del
benceno aumenta en un factor de 103 al variar la concentracién del
I-l_‘,SO4 entre un 80% y un 90%.

Por otro lado, en la nitracién del tolueno se logra obtenar

una mezcla de productos? que a continuacién se indican:

CHy CHy CHy CHy
NO,
HNO3/H3S04
+ +
30°C
NO,
NO,
62% 3% 5%

La selectividad estd en funcién de la naturaleza
electrodonadora o electreoatractora de los grupos funcionales presentes
en el sustrato; sin embargo, se ha encontrade gque es alterada
cambiando la concentracién de 82504 o bien e‘l disolventeb. Por
ejemplo, en la Tabla 2 se indica el efecto del disolvente y 1la
concentracién del &cido en la nitraci6én de wuna serie de

alquilbencenos.



TABLA 2.DISTRIBUCION DE ISONEROS PARA LA NITRACION DE
ALQUILBENCENDS A 25°C

-
% DE 1SOHERO

COMPUESTO  REACTIVO/DISOLVENTE orto meta para
SR —
TOLUENO 100" HNo, 57.5 4.6 37.9
HNO, /CH 1HO, 61.5 3.1 35.4
HHO /AcOH 56.9 2.8  40.3 E
30% DE 1:1

-
KEZCLA ACIDA-SULFOLANO 62.0 3.4 36.6

ETILBENCENO 30X DE 1:1
HMEZCLA ACIDA-SULFOLARD 50.3 3.6

75% DE 1:1 :

MKEZCLA ACIDA-SULFOLANO 44.7 2.0

MEZCLA ACIDA/C"!NOZ 47.6 4,0
i-PROPIL 11 ""01/“2504 30.0 ;7'7
BENCEN®  35% b 119

HEZCLA ACIDA/SULFOLANO 43.2 4.5

MEZCLA AC"’A/C"SNOZ 22.9 6.4

KD, /60. . .

ND!/G 3% NZSOL 26.0 7.9

HHO,/66.4% .50, 25.5 7.5 6.9

HNO/74.5% W 50, 25.9 6.6 67.5
TBUTIC  WEZCLA ACIDA/CHND, 1.1 10.4 78.5
BENCENO

WO, /CH ko, 12.2  B.2 79.s

* TETRAMETILENSULFONA

2.3.2 MEZCLA ACIDO NITRICO-ACIDO FOSFORICO
El &cido fosférico (H]Po‘), poseé propiedades menos &cidas
que el stoi.’ perc las suficientes para producir la ionizacién del
HNOS. Las soluciones concentradas de HIE’O4 se preparan adicionandc
ons’ dando como resultado A&cido polifosfédrico (PPA), el cual es un
polimerc de é&steres del fosfato (Figura 2). El PPA comercial contiene

entre un 82-84% de HEPOI‘, el cual es un liquido viscoso.



o o
] Il
P=0-1—P=0-H.

*OH:.-n.OH

F1G.2

La selectividad en la nitraclén del tolueno se ve modificada
ucllizun.do incrementos elevados de H,POA, dandc mejores rendimientos
en la posiclén para que en la posicién oztof comparado con el uso de
sto‘, Tabla 3.

La razén por la cual disminuye la nitracién en la posicién
orto, se debe a la naturaleza polimérica del PPA, la cual se traduce

como un efecto estérico en esta posicién.

TABLA 3. SELECTIVIDAD EN LA NITRACION
OEL TOLUEND CON CON “"OSI" PO

4

REACTIVO X orto | X meta | X para
NN03/!9 9% N PO 46.0 4.6 39.3
MN03/9'I .8X H PD‘ 43.6 4.8 41.4
MN03/96.7X N!PD‘ 42.8 4.7 43.2
HMD3/55.D% “2504 61.0 3.7 30.9

El mecanismo de reaccién para la nitracién por este método no
ha sido bien definido; sin embargo, la presencia de iones fosfato

(po en la mezcla de reaccidén es una evidencia clara de la

” )
participacién del PPA como Acido, el cual produce la ionizacidén del

l-INC)3 .



2.3.3 ACIDO NITRICO-TRIFLUORURO DE BORO
El trifluoruro de boro (BFS)' es uno de los 4cidos de Lewis
mAs fuertes que se conocen y aes empleado en quimica orgénica en

numerosas reacciones; por ejemplo: la ién ‘de alqulil

'
polimerizacién de olefinas, alquilaciones y acilaciones de Friedel y
Crafts, etc.

Por otre lado, el BFy induce la ionizacién del H“°3' lo
suficiente para aumentar la cantidad del ion No; y favorecer la

nitracién en compuestos aromiticos.
- B a——— 1 - +
Ar—H + HNO; + BF, Ar - NO, BF, H0

Se ha propuesto que la ionizacitn del HNO} con BFs' produce
la formacién de un complejo, hidroxitrifluoruro de nitronio, el cual

es el agente nitrante, que ee forma de acuerdo & la ecuacién:
. .
HNO, + BF, —Mm8—— NOZBFSOH

2.3.4 ACIDO NITRICO-ACIDO TRIFLUOROMETANSULFONICO
El &cido trifluorometansulfdnico (CFSSO!H), es un &clido de
Brénsted muy fuerte, por lo cual la mezcla HN°3/°F35°3H es de los

métodos de nitracién m&s importantes, debido a las condiciones suaves

y tiempos de reaccién cortos.

10



Coona ‘efe‘ctué‘vla nitracién del tolueno con Acido nitrico Y

&cido trifliorometansulfénico, logrando establecer que dos

equivalentes de": ¢l so;n ‘reaccionan con un equivalente  de l»mos para

formar. una hézcl dé‘ ‘trifluorometansulfonato de nitronio y de

ttlflubrometaheulfﬁnato :do Hldronio, en forma de cristales blancos.

3

B 3 : ; CL + - - -
Sy PN
2: CF. SOSH + l"ll‘lt)3 - NC!ZCE"..’SO3 + HSO CF3503
La “nitracién con este agente suele presentar productos
dinitrados (Tabla ' 4). Por ejemplo, la mononitracién del tolueno es

esponténea a —110°é, mientras que la dinitracién se completa en 30

minutos a 0°C.

TABLA 4. NITRACION DE COMPUESTOS AROMATICOS CON
ACIDO NITRICO/ACIDO YRIFLUOROMETANSULFONICO

SUSTRATOD PRODUCTO PORCENTAJE |
BENCENO NITROBENCENO 98
DINITROBENCEND 2
TOLUERD 2-NITROTOLUENG 50-62
4-NI1TROTOLUENO 37-44
NITROBEWCENO 1,2-DINITROBENCEND 10
1,3-DIHITROBENCENG a7
1,4-DINITROBENCEND 2
CLOROBENCEND 2-NI1TROCLORDBENCENO 30
4-N1TROCLOROBENCENO 70

11



2.3.5 ACIDO NITRICO~ACIDO FLUOROSULFURICO
Asi mismo, chna efectud la nitracién del r.o].ueho utilizando
&cido nitrico y A4&cido fluorosulfarico (HSOSF). Los resultédoé' son

comparables a los obtenidos al emplear el CF3503H (Tabla 5).

TABLA 5. COMPARACION DE LA NITRACION DE TOLUENG CD!
NNDJ/CFSSD}M Y HNOJINSOIF EN DICLOROHETANG A -60°C

ACIDO FIENPO X DE PRODUCTO X DE DISTRIBUCION
(min) HONON] TRADO DE _LOS [SQOMEROS

Cf}SDJN &0 100 o/m/p  62/0.5/37

MSOSF 120 89 o/mtip 6370.7/36

2,3.6 NITRACION AROMATICA CON NITRATOS.
La nitracién aromidtica con el empleo de nitratos metalicos,
est8 en funcién de la naturaleza del enlace metal-nitrato. El nitrate
poseé en forma intrinseca al ilon No; y requiere de activacién para

ser convertido en el electréfilo. Tcpchlevg fue el primeroc en

investigar la nitracidén aromitica con nitratos met&licos en presencia

de 4cidos de Lewis.

MNO3 /l\lCl3
Ar-H ————————— )xr-NO2

M : Ag, Cu, Fe, etc.

12



Esta reaccién es exotérmica, la temperatura normalmente
aumenta entre 30-40°C y los &cidos de Lewis comunmente empleados son
al }\1013 y el BF}' En el medio de la reaccién, el Acido de Lewis se
encuentra formando un complejo con el nitrato metdlico, dande lugar a
una sal de nitronlo. La sal se forma mediante una polarizacién y de
esta forma el nitrato es activado para efectuar la nitracién; por

ejemplo, la activacién del KNOJ con Alc:l.l.

: de

K~0-NOy + AiCly - ———= " K—0—NOz

oJ.ah:° empleando AgN':)}/BE‘3 Y CHJNOZ/BFB' reporta la nitracién
de una serie de polimetilbencenos, obteniendo rendimientos muy

similares en ambos métodos {Tabla 6}.

TABLA 6. NITRACION DE POLIMETIBENCENWOS

POLIMETILBENCEKD X DE PRODUCTO KONONITRADO

N CNINOZ s BFS AQKOS 7 BF3
;:j 9 92
‘@_ - -
%, 97 87

13



"En “la nitracién con nitratos: metdlicoas, es probable que el
ion N0; no se encuentre totalmente libre; por ejemplo, el mecanismo de
reaccién p:opueacé paia Vla nltracién de’ bencenoc con AgNOB/BFx, es el

siguiente:

oy
o

¥ 3 S
Ag20-NOp - e N; NO,

Por otro lado, en la nitracidn de halobencenocs con AgNDs/BFS,
se observa una selectividad en los productos, seiendo mayor la
nitraciéé en la poaicién orto. En el mecanismo, se propone que existe
una coordinacién entre el halSgeno y el lon plata, para un posterior
atagque nucleofflico por parte del sistema aromitico, de acuerdo al

siguiente mecanismo:

A9 Ee 8P

AgNO3/BFy
. ———

14



La nitracibn con estas sales tamblén se ha logrado efectuar

‘en presencia’de scidos de. Brbnsted, entre los cuales .se. encuentran

r»ebportado's los: &cidos triclor ético, trifl ético, polifosférico
Y su],fCu:J.f:c)!1 Entre. los ‘nitratos més utilizédos se -encuentran. el
n.u—.zat;.o Ae amonio’y el initrn:o de urea.

i él‘arra,r Rar;\ana Y Kudav‘z efectuaron la nitracién de. aminas
a;-omacicas con. el empleo de nitrato de urea (NHZCONH;No;) y Acido

sulftrico, los resultados se resumen en la Tabla 7.

TABLA 7. NITRACION DE ANINAS AROMATICAS CON unzcouu;na;/uzsa‘
AWTHA TIEHPO PRODUCTO .
ARCHATICA (HIN.)
ANILINA 10 P-NITROANILINA 29
moMETILANILINA 20 3-METIL-4-NITROANILINA 75
m-CLOROANILINA 30 3-CLORO-4-NJTROANTLINA 72
P-METILARILINA 30 4-METIL-3-NITROAHILINA 72
P-BRONOANILINA 60 4-BROMO-3-H1TROANILINA 80
D-METOXIANILINA 30 4-METOX|-3-NITROANILIKA 72
©-CLOROANILINA 60 2+CLORO-5-HITROARILIHA 76
O-HETOXIANILINA 30 2-METOX1-5-NITROANTLINA 70
O-ETOXIANILINA 30 2-ETOKI-5-NITROANILINA 70

En la Tabla 7 Be observa gque la nitracién ocurre
principalmente en la posicién ¢, sin embargo, cuando esta posicién se

encuentra blogueada el producto nitrado .ocurre en la posicién 3 6 S.

15



REACTIVOS SOPORTADOS.
2.4 CATALIZADORES MASICOS Y SOPORTADOS.

En catflisis heterogénea se distinguen dos 't:ipo‘s de
catalizadores: los m&sicos, que son sustancias con actividad quimica
intrinseca. Son ejemplo de esatos catalizadores, el niquel Raney, ei
catalizador de Adams, la cromita de zinc, el molibdato de cobalto, las
zeolltaa', etc. Por otro lado, la fijacién de especies activas sobre
diversos materiales conduce a la elaboracién de catalizadores
soportados. Estos Gltimos se caracterizan por estar constituidos por
una fase activa y un soporte, por ejemplo, Pt/“zos' Ni/Kieselguhr,

Pd/carbén, HnOZ/BantonLca, etc.

2.5 SOPORTES

Un soporte tiene como finalidad, en principio, aumentar el
4rea de contacto entre los reactivos que participan en los procesos
quimicos!’ Sin embargo, alqunos catalizadores méisicos suelen ser
empleados como  soportes, ejerciendo wuna accién paralela y/o
cooperativa con la fase activa, por lo cual sge les denomina
catalizadores bifunclonalen!‘

Existe una variedad de materiales que han sido empleados como
soportes; sin embarge, la eleccidén del mismo estd en funcién de sus

propiedades tales como: el &rea especifica, la estabilidad térmica, la

adsorcién, etc. Algunos ejemplos de soportes se resumen en la Tabla 8.

16



TABLA 8. SUSTANCIAS UTILIZADAS COMO SOPORTES.

SUSTANCIA "SOPORTE AREA ESPECIFICA (MZIB)
CARBON ACTIVADC 500-1500
SILICA GEL 200-800
ALUMINAS ACTIVADAS 100-500
SILICO ALUMINAS 200-500
ARCILLAS NATURALES 100-200

De la Tabla B, 8se observa que el carbén activado presenta una
drea especifica elevada, lo que le permite tener mayor superficie de
contacto y una dispersién mis uniforme de las especies activas. Por
otro lado, la alumina y la silica gel ademds de utilizarse como
soportes, también presentan actividad catalftica en algunas
reacclones!s Por filtimo, el empleo de arcillas se ha reportado en
numerosos trabajos, en los cuales se resalta su utilidad como sopaortes

y los distingue como excelentes materiales para este fin.

2,6 BEACCIONES CON REBACTIVOS SOPORTADOS
En la blusqueda de nuevas rutas para efectuar procesos
qgquimicos, existe interée por las reacciones efectuadas con reactivos
soportados, al lograr: condiciones de reaccidén suaves, tiempos de
reaccién cortos, buencs rendimientos y selectividad en los px‘cdu(:tcaa!6
En resumen, estas ventajas facllitan por un lado el trabajo dentro del

laboratorio y permiten una opcién para efectuar sintesis o

transformaciones orginicas.

17



Actualmente Be encuentran reportados. una ‘variedad : de
reacciones org&nicas utilizando reactivos soportados en diferentes
materiales (sflica gel, alGmina, carbén activado, grafito, arcillas,

etc.), de las cuales se muestran algunos ejemplos en la Tabla 9.

TABLA 9. REACCIONES CON REACTIVOS SOPORTADOS
EN DIFERERTES SOPORTES.

SOPORTE REACTIVO(S) REACCION REF.,
ALUMINA CN]COUH APERTURA NUCLEOFILICA 17
culou OE EPOXIDOS

M(:m:l:l3 OXIDACION DE ALCOHOLES 18’
"ﬂ5“4 REDUCCION DE CETONAS 19
CARBON
QHOL
ACTIVADO NnOz D).(IDACKDN DE ALC ES 20
SILICA GEL I‘ll.)lm3 OXIDACION OE H]TROCOM- 21
PUESTOS ALIFATICOS
Crozclz OXIDACIOR DE ALCOKOLES 22
NNO3 RITRACION DE FENOLES 23
GRAFITO NZSO‘ ESTERIFICACION DE 24
ACIDOS CARBOXILICOS
IIIN')3 NITRACION DE COMPUESTOS 25
AROMATICOS
CELITA Anzl:l'); OXIDACION DE MIDROQUI- 26,27
NONAS Y FENOLES
MNOS NITRACION DE TOLUENO 28
AClDO Aan)! N1TRACIGN DE COMPUESTOS 29
siLicico AROMATICOS

18



Tpﬁto la porosidad como la gran &rea-superficial del soporte
pazmh:e‘ que. el reactivoe sea depositado, y asl, lograr colisiones mis
efeétiQ;ar con el sustrato; esto {ltimo facilita al sistema
i-euct:iv_o/ao@r:é reducir en gran medida la energfa de activacién y por

" 16 tanto el tiempo de reaccién.

e 2.6,1 NITRACION DE COMPUESTOS AROMATICOS CON REACTIVOS SOPORTADOS,
‘l‘upiany colaboradores efectuaron la nitracién de fenoles y
metilariléteres, con el empleo de HNC’3 soportado en silica gel (Tabla

10y

TABLA 10. REACCION DE FENOLES CON NNDJ/SIUCA GEL

OH OH
Rl
WNO3/S 102
_Moyssioa .
R RS Rs
SUSTRATO SOLVENTE PRODUCTOS TIENPO
W
° 3 22 e [y R* s cuwios)
1 [ A W, W 40 o 2 d
H
"02 42
%o, o, 1
2 er A W, s 88 - - 3
3 ocoph A Naz ocoph 86 - - 10
4 NMAc A WO, wc 66 o & d
s0_Ph d
5 so,p A Ho, WHSOPR 75 0 10
6 on [ - . o 88 d

Az CH_CLl_, B: CH_Cl_/CH_COOH, 10:1
d REAECIEN ESFUM?AMEA. 3
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Los resultados indican la formacién de productos mononitrados
orto y para, cbn una relacién aproximadamente de 1:1, en tiempos
relativamente m&s bajos a los reportados por otros métodos. Sin
embargo,  para el caso de la hidroquinona, que es un compuesto
altamente activado, no ase reporta producto de nitracién, y soclo se
obtienen productos da oxidacién.

Para el caso de los metilariléteres, también se obtienen
productos mononitrados con tiempos de reaccién bajos, como se aprecia

en la Tabla 11.23

TABLA 11. REACCION DE METILARILETERES CON MNOSISII.ICA GEL

OMe OMe [+]
R' 4
WN03/5102
Mos/sioe N
R2 R? RS
R R® ¢}
SUSTRATO PRODUCTO DE  NITRACION T1EMPO
7
%! 2 & R R ® X (MINUTOS)
] H ome ® ] W oRe Wo, 97 5
] WooMNae ® w B NHAC no, 97 10
H H anDzPh b H H NNSDZP’\ Nﬂz 45 5
o M one © cho No, oo W62 0
CHO H OMe NOZ 35 10
c B oMe” ol K oKe Wo, 8 35

N H
SOLVENTE a cuzclz

SOLVENT : CH Ci H, 10:1
LVENTE b: ¢l ZClZI HECDC 0

30
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nitrante

. Por otro lade, la electrélisis de una solucién de H,S0, al

98% “.con :un - &nodo de'>grafito produce el . correspondiente bisulfato

(CEZHSOZ-ZH'ZSO‘),," el -cual en presencia de HNO!, forma un agente

Knganzs' rapd;ta la ‘nitracién en una serie de compuestos

aromaticos -aliemplear C_‘,:Hso:- 2H,80,; 108 resultados se Indican en la

Tabla 12. 7%

TABLA 12, ’HYRACIO! DE COMPUESTOS AROMATICOS CON

. 1»4‘03/ €, W0, 2 4,50, . o
COMPUESTO TIENPO PRODUCTO RENDIMIENTC X

BENCENO 10 min. N 1TROBENCEND 90

ANTRACEHO 2 hrs.  1-NITROANTRACEND 62

s TOLUENO 48 hrs,  ©-HITROTOLUENO 56

m-HITROTOLUEND 4

P~ HITROTOLUENG 39

ETILBENCEND 48 hrs, O-WITROETILBENCEND 41

m-NITROETILBENCENG 4

P-NITROETILBENCERD S4

©-XILENO 48 hrs.  1,2-DIMETIL,3-NITROBENCEND 51

1,2-0IMETIL,4-NITROBENCENO 49

m-XILEND p-NITROETILBENCENO 5¢

o-XILEND 48 hrs. 1,2-DIMETIL,3-NITROBENCEND 51

1,2-DIMETIL,4-RITROBENCEND 49

m-XILEND 40 hrs. 1, 3-DIMETIL,2-HITROBENCENO 15

1,3-DIMETIL,4-NITROBENCENOD 85

D-XILEND 48 hrs.  1,4-DIMETIL,2-NITROBENCENO 92

La naturaleza tanto gquimica como fisica del soporte tiene un
afecto LiImportante en 1las reacciones en las que interviene, la
interaccién del reactive con diferentes soportes no es la misma y estc
se refleja en los productos de reaccién; Asi por ejemplo, en el método
clisico, la mezcla Acida (HNO}/HZSO‘) empleada en la nitracidén del
tolueno origina una mezcla de productos nitrados; orto- 50.%%, meta-

2,3% y para-nitrotoluenc 6.8%. Sin embargo, Takashi Yy Osamuzs
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observaron un cambio en la relacidn orto/meta/para, .al efectuar’ la
reaccién con HNC>3 y 4&cido toluen-2,4~disulfénico. soportados -en

diferentes materiales (Tabla 13).

TABLA 13: RITRACION DEL TOLUENO CON KRO_/ACIDO TOLUEN-2,4-
DISULFONICO SOPORTADOS EK DIFERENTES NATERIALES.

SOPORTE MORONITROTOLUEND

orto meta para plo
SIW SOPORTE §2.0 5.0 33.0 0.53
CELITA 38.5 2.0 61.5 1.59
STILICA GEL 45.0 2.3 s2.7 1.7
RESINA POROSA™ 41,2 2.2 56.6 1.37 !

* COPOLIMERO DE ESTIRENO DIiVINILBENCENOD,
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BENTONITA
2.7 BENTONITA.
Knight en 1898, asigna por primera vez el nombre de bentonita
a una arcilla mineral gque tiene la composicién quimica de un &cido
aluminosilfcico, encontrada cerca de Fort Benton, Wyoming. La

bentonita conocida comercialmente como Tonsiﬂo tiene™1la siguiente

clasificacién:
Reino Mineral
Familia Silicatos
Subclase Filosilicatos
Grupo Smectita (o montmorillonita)
« Subgrupo Hontmorillonitas
Especles Hontmorillonita y Beidelita

En la actualidad NrLght“ define como bentonita a todas
aquellas arcillas que contienen m&s del 50% de minerales del subgrupo

de las montmorillonitas.

2.7.1 ESTRUCTURA CRISTALINA.
Estructuralmente, la bentonita es un filosilicato co_nsti.tuido
por capas laminares, cada capa laminar esta formada por la unién de
dos unidades tetraédricas (T) externas y una octaédrica (O} Lntezna?z

Cabe destacar la existencia de un espacio entre capa y capa, el cual

es denominado como espacio intercapa (Figura 1).
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80
st
2OH)+ 40O

A
2(0 + 40

a5t
Y) 60

FIG.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA MONTHORILLONITA.

La unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico
bldimensiconal de tetraedros de 510‘ unidosg por tres vértices a manera
de formar anlllos hexagonales. La unidad octa&drica es también un
arreglo bidimensional pero en este caso de octaedros de M.(Ol-l)z Wt
ambas unidades presentan un Atomo central, las primeras tlenen sllicio

y las segundas aluminio, Figura 2.

.-~.-h._.

VZA_\W

FIG. 2: a) UNIDAD TETRAEDRICA, b) UNIDAD OCTAEDRICA.
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2,7.2 COMPOSICION QUIMICA.

Las técnicas empleadas comunmente para la-determinacidn de la
composicién quimica de las arcillas son la adgorcién atémica (AA), la
via hameda (VH), la difraccién de rayos X (DRX), la emisién de plasma
(EP) 'y la espectroscopia por dispersién de energias (EDS)?3 Esta
Gltima técnica es la que proporciona la concentracién quimica de las
placas arcillosas. No obstante, la determinacién completa se logra
mediante la aplicacién de AA 'y EDS.

La bentonita (Toneil Optimun Extra), presenta la siguiente

composicién quimica.(Tabla 14).

TAGLA 14: COMPOSICION QUINMICA DE LA

BENTONITA.
rares
COMPUESTO PORCENTAJE X
SIOZ 75.43
A(ZOS 9.33
Hgo 0.43
1.
Fezo3 26
ca0 4.04
K, 0.4
20 0
Ti 0.4
Dz 3
L} Q.46
ZD

Por otro lado, en el espectro tipico de emisién (EDS} de una
arcilla montmorillonita (H)nee observan las seiiales caracteristicas
de los elementos estructurales: Si, Al, Mg y Fe, asi como otros

elementos que son sustituyentes o impurezas (Figura 3).
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AL » Aluminlo
MG = Magnosio

C = Calsio
K = Poinsio
FE = Flanto
F
13
0000 #-5 VFS = 8192 120480

FIG.3 ESPECTROS DE EMISION PARA LA BENTONITA.

2.7.3 PROPIEDADES.

Dependiendo de au composicién quimica y de su origen,

la

b ita se ra en forma de polvos coloreados con una &rea

especifica de 119 mzlg, una capacidad de intercambio catidnico de

102.8 meq/100 g de arcilla y una distanclia intercapa de 3.39 R

La bentonita presenta propiedades como:

A) suatitucién isomérfica.
B) adsorcidn.

C) pilareado de arcillas.
D) cat&lisis &cida.

Por las contribuciones logradas a nivel industrial

-]

investigacién las propiedades mds importantes son: la catélisis y el

pilareado de arcillas.
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A. susu’mcmn xsouoxu'xcn., :

La sus:LtucLbn laomérfica es un Lntarcambio de los elementos

que - forman parte de 1aa unldades cristalinas. En el caso de 1la

Lbentonlca, el silicio que formu pa:te de “las: unidades . tetraddricas

b puede ser; sustltuldo por aluminio o-fierro.. Por otro lado, el aluminio
de .:las unidndes octaédricas puede ser intercambiade por fierro o
maéﬁésio§k Estos cambios de elementos originan en la estructura la
for;nncién de una carga negativa neta, la cual es compensada por ionas
calcio (Caz'), sodio (Na') e hidronio (Hso‘), los cuales se encuentran
ublcados preferentemente en el espacio intercapa; esta es una de las
razones por la cual las arcillas pueden intercambjar iones en una
solucién.

La cantidad do iones met&licos de la red cristalina que se
pueden intercambiar por otros cationes de menor estado de oxidacién es
del orden de B8-100 miliequivalentes por 100 gramos de bentonita,
giendo la unidad octaédrica la més susceptible de sufrir una

sustitucién isomdrfica.

B. ADSORCION.

Los materiales altamente porosos poseen la propiedad de
adsorber moléculas sobre su superficie. La adsorcidén en las arcillas
se atribuye principalmente a fuerzas de atraccién, originadas por la
falta de compensacién de cargas o enlaces de los atomos
superficlales. Esta falta de compensaci6én de fuerzas superficialaes
genera una atraccién scobre moléculas ubicadas m&s allid de los limites

de la arcilla.
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' Cuando -la. bentonita es tratada cbn un' &cido: mineral o

sometida ‘a un tratamiento térmico eylevado, ‘250-4oo°c, se 6bc£ar{a un

polvo més fino y con mayor poder de adsotciéh.

Sin embargo, unc de los d mas “parai ntar 1a
capacidad de adsorcidén en bentonitas, es el 1n£ercambio dé ‘cationes

incrgénicos, por ejemplo, los complejos tetraalquilamonio [N(CH3):] V]

[N(czus)z) abren el espaclo intercapa y pr ‘un.d 11ibrio“en
las cargas, esto Gltimo provoca una mayor adsorcibn. Las mo'lécul_.és

polares tales comoj (CH,),COH, CHOH, KH, HO y piridina . son

adsorbidas por la arcilla activada (tatrametllamonlnmé‘ntmnrill‘c:nyi'@'.lar)',

resultando isotérmas de adsorcién tipo I y II de la clasificacién de

.T32

B.E {Figura 4).

s00f o
NiCHy) ¢ 1sg MCHsYa
<
4 s 0o »
f M,m ll1°
)
S ad gnh ‘o
[ iyl con Nl
i N

—_ 30
[ } MR 7 S 055 o7

A EEUTTNTA N Lol (TN A

B0

ot a4 atp

Chgly con

BN B0 O

FIG.4 ADSORCION OE COMPUESTOS POLARES POR TE\'HAHEHLA};ONIWONTHD'
RILLOKITA ¥ TETRAETILAMONIOMONTHORILLONITA A 323 K.
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C., PILAREADO.

La -interaccién interlaminar de complejos organometédlicos en
las arcillas, provoca la expansidén de la estructura y mediante un
tratamiento oxidativo de la especies oligoméricas, es poaible fijar
permanentemente los espacios intercapa; a este procesc se le denomina
pillx‘eado?é Consecuentemente, existe un aumento del espacic intercapa,
del &rea especifica, del poder de adsorcién y de la acidez. El cambioc
cualitativo que ocurre en la composicién quimica y el corrimiento
importante de la distancia intercapa para una arcilla pilareada con
respecto a la muestra original, se puede apreciar mediante la

difraccién de rayos X (Figura 5).

1400
1200
tooo
o 1 CRISTODALITA
800 1 BENTONITA
E PILARE ADA
= 1osk £AD
= soo i ag4k
z Zask Lk
BENTONITA
400 A" omomaL
200 |
. §
| I oy S A ;! 1
HI ]
o LI o
2 b4 12 14 22 27 Iz 3r 42 a7
201 MCuKE?

FIG.S COMPARACION ENTRE EL PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DE UNA
BENTONITA PILAREADA Y DE LA BEWTOMITA ORIGINAL CORRESPONDIENTE.
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D. CATAI;ISIS ACIDA,
Las arcillas presentan en su estructura cristalina sitics
&cidos de Lewis y de Brdnsted. Al remover gradualmente el -agua
contenida en el espacio intercapa con tratamientos térmicos, se
generan sitios &cidos de Lewis y son determinantes en procesos
quimicos que requieran de condicicnep &cidas. El posible equilibrio
que 8e establece con el tratamiento térmico es indicado en el

siguiente Esguema:

OH  OH s o
! T fe [
—0—Al—0—-Al— = ~0—Al —0—A] ————=
% -Hg0

fi%
SITIO ACIDD SITIO ACIDO
DE LEWIS OE BROWSTED

SITIOS ACIDOS DE LEWIS Y DE BRONSTED ENM LA BEWTOMITA

2.7.4 REACCIONES CON REACTIVOS S8OPORTADOS EN BENTONITA.

Las propiedades cataliticas y de adsorcién de la bentonita
han sldo aprovechadas para la elaboracién de catallzadores sopertados.
Se han reportado numercsas reacciones mediante el uso de reactivos
impregnados en bentonita, de las cuales mencionaremos a continuacién
algunas de ellas.

a) Sintesis de nitrilos aromdticos a partir de aldehidos

utilizando una bentonita mexicana?r

o

" (4
NHZOH *HCL/BERTONITA
—_— e .
HICROCHDAS
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: - P : - ; T
b) Blaboracién‘de:ditiolanos por. catélisis con bentonital,

P Qi

W5~ CHigCHy - SH/BENTONITA
_MS-CHa-Clig-SH/BENTONITA
“YOLUENO,- 3 hr,

d) oxidaci6n de anilinas con carbonato de ‘plata’ soportado-en

bentonuafn

AgaCO3/BENTONITA R—©—N=NR

NH, BT

R

@) Obtencién de fenilmetanos a partir de tolueno utilizando

el sistema bromo/bem:cnh:al:‘

a) Bey/BENTONITA
b) CALOR/CS, CHy

CHy
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£) Ape:turil"soivoliiica de o:giryanos'v cétallz‘ada,por b‘entoniialfz

i o ‘“"OH'
o g
B A8 he f

i BENTONITA i
50-70°, 16 hr ..

-}] oxidacién  de dihidropiridinas’’ de

irradiacién de microondas, en ausencia: de disolvente’

con el sistema Mnoz/l':aem:cmi.talf5

£tooc COOEt EtooC ) CODEt
l I Mn0,/BENTONITA ~ ]
MICROONDAS S
HyC CHy HyC N CHjy

4

2,7.,5 NITRACION AROMATICA CON AGENTES NITRANTES SOPORTADOS  EN

BENTONITA.

La bentonita poseé en su estructura cristalina centros acidos
de Lewls y espacios intercapa, los cuales han sido aprovechados para
soportar agentes nitrantes y efectuar reacciones de nitracién
aromdtica; por ejemplo, Takashi y Oaamu" efectuaron la nitracién de
tolueno con HNO3 y &cido toluen-2,4-disulfénico soportados en
bentonita, logrando obtener 49.6 ¥ de o-nitrotoluenc como producto

principal.
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Por otro lado, el Cu(NO})z soportado en montmorillonita y en
presencia de &cido acético anhldrof‘ forman un sistema adecuvado para

la nitracién de halobencenos {Tabla 15).

TABLA 1S. PRODUCTOS DE OISTRIBUCION EN LA NITRACION
DE HALOBENCENOS.

SUSTRATO orto . P;:::cms para
FLUDROBEKCEND 12 - 87
CLOROBENCENO 30 0.9 49
BROMOBENCEND 37 1.2 62
TODOBENCENO 38 1.8 40

Por (ltimo li.mnlc:“'L6 reporta la nitracién de una serie de

fencles con el empleo del sistema Fe(NO /Montmorillonita {Tabla 16).

3)3

TABLA 16. NITRACION DE FENOLES CON FE(NOI)SINOHYKORILLOMKYA

[ SUSTITUYENTE CONDICIONES OF X 0F PRODUCIOS
REACCION orto  pars
H THF O ETER, 20h 39 &1
4-thy ETER, 20h 58 .
3-emy ETER, 20n 20 3%
4-cl ETER, 20h 88 .
4 THE, 20n & .
Gre THE, 3h 92 -
3-0n ETER, 2h - 50
4-0sCH- TOLUERD, 72h 93 -
PR TOLUEND, 48h 88 .
2-NAFTOL THE, 2h 63 -
ESTRONA TOLUEND, 2¢h 55 -
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EL MEDIO ACIDO EN LA NITRACION AROMATICA.
2.8 INFLUENCIA DEL MEDIO ACIDO EN LA NITRACION AROMATICA DE
COMPUESTOS AROMATICOS,
La participacién del medio &cido en los métodos de nitracién
antes citados es importante en el equilibrio HNoz /Nog. El mecanismo de
reaccién procede a través de una sutitucién electrofilica aromitica.

Ingold-Hughes, proponen los siguientes pasos:

HNO, + HA émm———— quo; S+ A (1)
_—
HNO. f———  NO. + HO (2y
o— 2 2
. .
ArH + NO, ——— ArHNO, (3)
ArRNt); + A" ——— AmNo+ HA (a)

Las dos primeras etapas involucran la transformacién del HNO3
a ion NO; mediante la participacién del &cido, el cual es finalmente
recuperado, paso (4). Por otro lado, se ha reportado para una gran
cantidad de compueatos aromiticos que la nitracién es una reaccién
cuya velocidad depende tanto de la concentracién del compuesto
aromitico como la del ion no;, es decir, la reaccién es de segundo

orxden.

velocidad de reaccién = k [Ar] (NO.] f, £
2 Ar KD 2

en donde: £ indica la actividad quimica de cada reactivo.
k es la constante de velocidad.

{Ar] ¥ [No;] son las concentraciones de las especies
participantes.
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La fur@aclbn del . ion No; ent§ en funcidn del desplazamiento

Vds, los equillbrioa (1) y (2)', 169‘ cu;les' dépgnden de la cantidad de

Acido‘preseﬁte e}x ei sistema de raacciibn.gnaa primeras evidencias de

la'(.iisociaciﬁn del mio3 en ptéaencia de un a::idcra,‘ se deben a Hantzsch?

mlént:a; que Hughes e Ingold‘ efectuaron. estudios cinéticos para

: explicar el aumento en la velocidad de nitracién, al.incrementar el
medio &cido de la reaccién.

Harzianc” Y colaboradores determinaron, mediante

espectroscopia de R s la pend ia del medio &cido en el

equilibrio HNOS/No; de la mezcla sulfonitrica (Gréfica 1), ademis de

obtener el correspondiente sistema ternario HNOslﬂzSOA/Hzo {Figura 6).

‘x[Nb,“jl,

% H,50,

GRAFICA 1: APARICION DE NO; EN FUNCION DEL X DE sto‘.
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Niv)

FIGURA 6: EQUILIBRIO DE CONVERSION DEL SISTEMA TERNARIO

HHO/H, S0, /.0

Asf{ mismo Ross, Kuhlmann y Malhm:::fB utilizando RHN”IL
calcularon las constantes de velocidad para la formacién, k], e

hidratacién, k_l, del ion No; en el equilibrio HNOB/No; al variar el

porcentaje de sto‘ {Tabla 17).

TABLA 17. DATOS DE LA VELOCIDAD DEL EQUILIBRIO HNOxl“D;
€N H, 50 IHZO.

274

[ PORCENTAIE IO Y PORCENTAIE | { o [ 1 o
OE W80, Ho °% 8y WO, /H (¥ °9 ¥y o K,

81.0 - - 0 . .
86.2 8.46 2.96 2 2.26 3.1
87.7 8.68 3.15 36 2.45 2.74
88.6 8.82 3.26 56 2.48 2.41
89.5 8.95 3.36 66 2.59 2.30
9.2 9.21 3.55 92 3.44 2.18
92.6 9.41 3.72 98 3.51 1.91

9.7 10.03 . 100 . -

* FUNCION ACIDA DE HAMHMETY,

** LAS UNIDADES DE k1 A k_‘ SOR BEI.‘
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En . la  nitracién con mezcla sulfonitrica al variar el

porcentaje de sto4, se  han reportado diferentes valores de ' la

constante de velocidad en un mismo compuesto (Tabla :lB)f9

TABLA 18, CONSTAMTES DE VELOCIDAD DE SEGUNDO ORDEN PARA LA NITRACION
DE COMPUETOS AROMATICOS A DIFERENTES CONCENTRACIONES
DE ACIDO SULFURICO.

ERIG]

COMPUESTO IenPERA"JRA % D’E('Aél::lsurgsﬂlcﬂ
AROMATICO (C) e e e

90 5 100
KI1TROBENCERD 25 1.500 0.370
4 ,6-DINITRO-m-XILENO 25 0.004 0.001
D 1NITROMESIYILEND 25 0.620 --e--
2,4-DIN) TROTOLUEND 100 0.019  0.007
£+CLORONI TROBENCEND 25 0.180 0.050
m-CLOROM S TROBENCEND 25 0,390 0.140
©+<CLORONI TROBENCEND 25 7.150 2.180
2,4-DINITROANISOL 25 0.170 8.053
2,4-DINITROFENOL 25 0.85¢  0.390
ANTRAQUINONA 25 0,037 0.005
ACIDO BENCERSULFONICO 25 26 2.300
ACIDO BENZOICO 25 > 100 5.400

La participacién del medio &cido es de gran importancia en la
formacién del lon No;, astd especie electrofilica es indispensable en
toda nitracién aromftica y los métodos para efectuar esta reaccidn

utilizan diferentes &cidos participando como catalizadores.
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“ 3. PARTE EXPERIMENTAL. }l

REACTIVOS Y APARATOS EMPLEADOS.

PREPARRCION DEL SISTEMA ENOJ/BENTONIT)\.

NITRACION DE FENOLES CON EL SISTEMA HNOSIBENTONITA.

1 DB ION Y CUANTIFICACION DEL

SOPORTADO .

CINETICA DE REACCION.

KNO3



3. PARTE EIPERIMENTAL
La parte experimental del presente trabajo se resume en el

siguiente Esquema.

ESQUEMA 1: PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DEL
SISTEMA KNDJIB ENTONITA

I’ N1TRACION DE FEKOLES JI
It

PARTE
EXPERIMENTAL
CINETICA

OE REACCION

1SOTERMA DE
ADSORCION

3.1 REACTIVOS Y APARATOS EMPLEADOS.

Todos los reactivos empleados son de caricter comercial y no
fueron purificados. La bentonita utilizada es conocida comercialmente
como Tonsil Optimum Extra.

La cromatografia en capa fina s8se realizé wutilizando
cromatofolios ALUGRAN SIL G/UV254. Para la cromatografia en columna se
empleé silica gel Merck (70-230 mallas). Los puntos de fusién se
determinaron en un aparato Fisher-Jones y no estan corregidos.

Todos los productos fueron caracterizados por métodos
espectroscépicos (IR, RHN‘H y EM). Los espectros de 1Infrarrojo se

registraron en un aparato Perkin Elmer 283B utilizande como medio KBr
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Y en un Nicolet FT-IR 55X; los espectros de RMN‘H, en un aparato
Varian FT-80A, tomando como referencia interna tetrametilsilano y
“usanda como disolvente deuterocloroforme o acetona ~deuterada; -la
Eapecﬁrometrla de Masas se realizé en un eapecttﬁmetﬁ:' Hewlett éackazd

$985B.y Shimadzu GC-MS QP2000 A.

Loa datos espectrofotométricos se determinaron’ con un ,aparitab

Coleman Junior II modelo 6/20. R R S T ey
El difractémetro de rayos X se determiné en. un' aphrata‘

Siemens D~5000.

3.2 PREPARACION DEL SISTEMA BNDJ/BBNTONITR-

El catalizador soportado se prepara de la siguiente manera;
se colocan 100 g de bentonita en una mufla a 400 °c durante 34 horas,
con el fin de eliminar residuos de &cido y humedad. En un matra:

Erlenmeyer de 500 ml, se colocan 50 g de la ita anteri

tratada con 50 ml de HNOS concentrado, la mezcla obtenida se agita
magnéticamente durante 24 horas y posterlormente se filtra, se seca a
vacfo y finalmente se tritura en un morteroc hasta obtener un polvao
fino.

3.3 REACCION DE NITRACION.

En un matraz se coloca 1 g del fenol a nitrar con 5 g del
sistema HNOB/bem:nnit:a y 50 ml del disolvente apropiado. La mezcle
bajo agitacién magnética, se mantiene a reflujo durante el tiemgpo
correspondiente. Después se filtra, se lava el s6lido, se concentra el
flltrado y se purifica cada producto de reaccién por cromatografia en

columna empleando diferentes mezclas de hexano-acetato de etilo.
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3.3 XSOTERMA DE ADSORCION Y CUANTIFICACION DEL B:N()3
SOPORTADO.

Se prepara una serie de soluciones de HNOS, con
concentt:acionea de 1 hasta 11.5 M, (200 ml de cada una).

La isoterma de adesorcién del sistema HNoslbentonS.ta 82
efectiia como sigue: En un matraz Erlenmeyer de 250 ml se colocan 10 g
de bentonita activada térmicamente, con 50 ml de solucién de HNO, de
la concentracidn correspondiente y se agita magnéticamente durante 30
minutos, se filtra y ee toma una alicuota de 10 ml, la cual se titula
con NaOH 0.1 M, wutilizando fenolftaleina como indicador. El mismo
proceso se realiza a temperaturas de 20, 40 y 60°C.

La cantidad de Acido adsorto en la arcilla se calcula con la

siguiente f6rmula:
Sea cz= V‘c‘/\l2 = concentracién de HNOS no adsorto

% de HNOx adsorto = [1 - cz/Co :l x 100.

En donde: vz= Volumen de la alicuota.

C = Concentracién del HNO3 no adsorto.

V,= Volumen de NaOH gastados en la titulacidn.
C.= Concentracién del NaOH titulante.

Co= Concentracién del HNO} inicjal.

Se grafjca la adsortividad, a, contra la concentracién de

HNO}, Co, para la corresp iente isoterma de adsorcién.
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Para la cuantificacién de HNOS en el sistema 4HN03[ben§:9nLta

ut;lizndo en la reaccidn, se prace&s de la siguien;a "maner'

colocan 5°g del sistema HNoalbsntonica totalmente secdfen;un‘mat;g;
Erlenmeyer de 250 ml con 50 ml de agua deatilada, se Eoma una aiiﬁuotﬁ
de 10 ml y se titula con NaGH 0.1 M, utilizando fenolf:ale;ﬁa'cqu

indicador.

3.4 CIKETICA DE REACCION,. i ) T

La velocidad de nitracién para el fenol, el p-clorofenol y el
p-metoxifenol, se determind espectrofotométricamente a una longitud de
onda de 400 nm, regién de mixima absorbanclia en el visible.

Se traza 1a curva patrén con diferentes soluciones de
concentracién conocida para cada nitrofenol. Posteriormente, se coloca
en un matraz de 500 ml de tres bocas, 1 g del fenol correspondients
con 200 ml de hexano a reflujo, una vez que se alcanza la temperatura
de reflujo, ee adicionan 2 g del sistema HNOS/bentonita e
inmediatamente ge toma el tiempo de la reaccibn.

Posteriormente, se toman alfcuotas de 1 ml cada 5 minutos y
8e diluyen con 10 ml de hexano, se toma la lectura de absorbancia
correspondiente. Se determina la concentracidn del fencl nitrade
extrapolando la curva patrdn y se obtienen las curvas del avance de
reaccién graficando la concentracién del fenol nltrado contra el

tiempo de muestreo,.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.
Los resultados de la nitracién de fenoles con el sistema
HNO.-,'/bentonLtu ge resumen en la Tabla 19.

TABLA 19, NITRACION DE FENOLES CON HNOSIBE"TOHITA.

oH
NO,
NNO;/BENTONITA
SOLVENTE
R

SUSTITUYENTE,R SOLVENTE  TEMPERATURA RENDIMIEHTO - TIEWPO
{c) % (Hrs)

H HEXAND 65 80 6.0
chy ACETONA 56 50 3.5
e HEXANO &5 60 2.0
ChyD ACETONA 56 10 2.0
'uoz NITROBENCEND 88 30 1.0
¢ ACETONA 56 85 3.5
"o ACETONA 56 90 2.0
*ar HEXAND 65 90 2.0
ok HEXAND 25 -- 1.0

* LA CANTIDAD DE SOPORTE EMPLEADD EN ESTOS SUSTRATOS FUE OE 2g.

De la Tabla 19 se observan buenos rendimientos, similares a

“'Azy Tapla?o Por otro lado, se observa una

los que reporta Lazslo
selectividad en la nitracién del fenol, obteniendose el 80% de
o-nitrofencl; en otrog métodos, los isdmeros orto y para sustituidos

se presentan en una relacién aproximada de 1:1.
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En la nitracién de fenoles con sustituyentes desactivantes se
obtuvieron. los mejores rendimientos. Sin embargo, cuando el
sustituyente activa el sistema aromitico los rendimientos en la
nitracién disminuyen (Tabla 19). Se observdé la aparicién de productos
de' oxidaci6én en fenoles altamente activados, razén por la cual el
rendimiento de reaccién para estos sistemas decrece; por ejemplo, para
la hidroquinona no fue posible aislar algin producto de nitracién. La
identificacién de los productos obtenidos se efectuaron por los
m&todos espectroscSpicos mis comunes I.R, R.H.N.‘H y E.M.

En los espectros de I.R dea cada producto de reaccién ademis
de observarse una banda entre 3230-3330 cm;‘ caracteristica del enlace
O~H, se observan bandas intensas en 1520-1550 cm'l y en 1310-1370 z:m;1
corraspondientes al enlace N-O del grupo nitro. En R.H.N‘H, cada fenol
para sustituido presenta, ademas de una sefial simple que integra para
un hidrégeno, asignada al hidrégeno de la funcién OH, seflales en 11u
regién de hidrégencs aromiticos que forman un sistema de tipo AR‘XX’;
en cada producto de reaccién se observa una seflal simple entre
9.80-10.80 ppm, dependiendo de la correspondiente estructura, que
integra para un hidrégeno, asignada al hidrdgeno de la funcién OH, asei
como seflales en la reglén de hidrbégencs aromdticos que integran para
tres hidrégenocs, formando un sistema de tipo ABX. Asimismo, en E.M.,
cada ion molecular del correspondiente £fenol mononitrado, presenta un
patrén de fragmentacién de acuerde a cada estructura propuesta,

(Apéndice 7.1).
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Con ia finalidad de comparar la influencia ‘alectrénica del
sustituyente en la nitracién se efectud un estudio cinético con los
sigu;i.anteer sustratos: p-clorofenol, p-metoxifenocl y fenol. Los
cor;espor;diantes avances de reaccién son indicados en la siguiente

Grafica (y Apéndice 7.2.}).

. AVAHCES DE REACCION
250,

A p-HETOXIFENOL
225}

A p-CLOROFENOL
200)

[ FENOL
175
150

tey x 107°
(mol/sl)  qy35§

100/
s //A

be
® T
25 MA/ M‘MM

Y T )
[\ Z‘O 40 (2] B0 160 150 1{0 1&0 16
tiemro (nimutos)

GRAFICA. 2. NITRACION DE FEROLES CON MNOSIBEHTDHITA,
AVANCES DE REACCION.
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Tomando como raferencia el avance de reaccién del fenol,
Grafica 2, se observa una reacci6n m&s rapida para el p-metoxifenol y
relativamente m&s lenta es la del p-clorofenol.

Estos resultados confirman que la naturaleza electrfnica del
sustituyente es determinante en la nitracién aromidtica. Por lo que,
para el caso del p-metoxifenol, el cual es un sistema aromitico
moderadamente activado, el ataque electrofilice es més efectivo y la
nitracién es mie r&pida; sin embargo, la formacién de productos de
oxidacién @e hacen presentes, por las caracteristicas del sistema
aromético. Por otre lado, los compuestos aromiticos con sustituyentes
electroatractores desactivan al anillo aromAtico y el ataque
electrofilico es menos efectivo, tal es el caso del p-clorofenol al
mostrar un avance de reaccién mis lento (relativamente).

El sustituyente adem&s de ser un factor jmportante en la
velocidad de reaccién, también lo es en el rendimiento de la reaccién.
de tal manera que, en el caso de sustituyentes desactivantes (Cl, Br y
F), los rendimientos en los productos de nitracién son mas favorables
a los obtenidos con sustituyentes activantes (OCHS' CHS' OH, eatc.),
Tabla 19.

Los resultados obtenidos del estudio cinético se ajustaron a
una reaccién de segundo orden con respecto al fenol, para los tres
fenoles estudiados es decir:

Velocidad de reaccién = k [Fenol]z

Este raesultado fué propuesto por las siguicntes observaciones

experimentales: al variar la concentracién del fenol (entre 1-4 g) se

observé una dependencia en el avance de reaccién, no asi al variar la
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cantidad del aistema HNol/bentonLtu (entre 1-6 g). Es decir, 1la

velocidad de reaccién o de de la raci6én del fenol en estas
condiciones de trabajo.
Aplicando el método integral para calcular la velocidad de

reaccién se empled la siguiente ecuacién:

PR, S——
[Ao]([A0])~x)

En donde: k es la constante de velocidad.

kt =

t es el tiempo de mueatreo.
{Ro] es la concentracién inicial del fenol.
x es la concentracién de fenol que ha reaccionado a un
tiempo determinado.
Al graficar x/[Ao){{Ac}-x) contra el tiempo, t, 8e logrd
obtener una linea recta cuya pendiente corresponde a la constante de
velocidad, Xk, Gr&fica 3 (y Apéndice 7.3). Los valores de k

determinados, asi como algunos parfmetros calculados se resumen en la

Tabla 20.
TABLA 20. PARAMETROS CINETICOS CALCULADOS EN LA
HITRACION DE FENOLES COM HUDIIBEH‘BHHA-
- e + 0
SUSTRATO ORDEN DE k R €172 v (x10 ) [ VELOCIOAD
REACCION U/mol seg. min, mol/l.sep. | RELATIVA
P-NETOX] SEGUNDO 0.1697 128 3.622 1.49
FENOL ORDEN
FENOL SEGUNDO 0.0860 218 2.424 1.0
ORDEN
P-CLOROD SEGUNDO 0.0232 1100 0.352 o.4
FEKOL ORDEN
J—
* CONSTAMTE DE VELOCIDAD, ** TIEMPO DE VIDA MED!

+ VELGCIDAD DE REACCION
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- X/{Ra] ({Re}=X)

VELOCIDNDES DE REACCION

"'k’ p-CLOROFENOL,a = k = 0,0252 o

.0 FEMOL,m = k = 0,086 pa

A p-HETOXIFENOL,m = k = 01637

tienpo (ninutos)

GRAFICA 3. VELOCIDADES DE REACCION EN LA NITRACION DE FENOLES
EL SISTEMA HNDSIBENTD'HTA.

o  ESTA TESIS KO DEBE
SALR DE LA BIBLIOTECA



De la Tabla 20, podemog destacar la relaclén de 1las
velocidades; en donde  la velocidad més alta corresponde para el
p-metoxifenol, con un factor de aproximadamente 1.5 veces més répida
con respecto a la del fenol y un factor de 0.49 para el p-clorofenol,
el cual indica una velocidad de 7 veces mAs lenta, con relaclén al
fanol.

Por Gltimo, con la finalidad de comprender el fendmeno de
superficie que ocurre entre el soporte y la especie activa, se efectusd
un estudic experimental para obtener la isoterma de adsorcién del
sistema HNO,/bentonita.

Las isotermas obtenidas se presentan en la Figura 7, de la
cual se destaca lo sjigulente: La isoterma corresponde a un proceso de
fipiadsorcidn, corroborado por la presencia de 2 mesetas en el gr&fico

obtenido y ademés, por la disminucién gue se observa en la adsorciéa

al ar la peratura.

sl Temperaturs .70 .

3 4 Tenseratura 2 43 €
O lemperatvra a9 €

FI1G.7 ISOTERMAS DE
ADSORCION PARA EL
SISTEMA HNO_/BENTO-
KITA A DIFERENTES
TEMPERATURAS,

COMCEHTRACION (1)

S0



La forma que presenta la isoterma obtenida corresponde al
tipo IV de la clasificacién de Brunaue:?o El contenido de HNO3 en el
goporte empleado para efectuar la reacclén fue de un 12%, al ser
preparado con HNO3 concentrado (12 M). En el patrén de difraccién de
rayos X para la arcilla con HN'.')3 adsorto, no se observa cambio alguno
en su estructura cristalina al efectuar la comparacién con el patrén
de difraccién de la arcilla en ausencia de HNO3 y confirma que ha

ocurrido una fisiadsorcién (Apéndice 7.4).
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5. CONCLUSIONES.

Se - presenta un método alternative para 1la niltracién de
fenoles, con el Bistema HNOl/BantonLta, logrando obtener
buenos rendimientos en tiempos cortos de reaccidén cortos.

El grupo sustituyente presente en el siatema aromdtico, es un
factor importante en 1la velocidad de reaccidén, siendo este
Gltimo més favorable para fenoles activados, de acuerdo
con los parametros cinéticos encontrados.

Los rendimientos de reaccién son mejores para los fenoles con
sustituyentes electroatrayentes, debido a que la presencia de
estos disminuye 1la poelble formacidn de productos de
oxidacidn.

Las caracteristicas do la isoterma obtenida experimentalmente
para el sistema HNCE/BentonLta corresponde a un proceso de
adsorcidn fisica (fisiadsorcién).

Se concluye que la bentonita utilizada en el presente trabajo
ae comporta como un catalizador bifuncional, ya que es, un
excelente soporte de HH(J3 y, ademis sus propiedades &cidas

ejercen un efecto catalitico en la nitracién de fenoles.

53



BIBLIOGRAFIA




BIBLIOORAFIA

V. Konovélov, M. Ber., 1893, 26, 878.

G

\A‘;. ©Olah, Nitration and Mechanisms, Ed. Board, New York,

1988,

10.-

11.-

12.-

13,-

14.-

15.~

16.~

A. Hantzsch, Ber., (1925), 58, 941.

€. K. Ingold, J. Chem. Scc., (1950), 2559.

A ‘Streitwisner, €. H. Heathcock, Quimica Orghnica, Ed.
Interamaricana, México, 1985. V

G. A. Olah, N. A. Overchuck, Can. J. Chem., (1965), 43, 3279.
R. B. Moodie, K. Schofield, A. R. Wait, J. Chem. Soc., Perkin
Ir., (1984), 921.

€. L. Coon, W. G. Blucher, M. E. Hill, J. Org. Chem.,(1973),
38, 4243,

A. V. Topchliev, Nitration of Hidrocarbons and Other Organic
" Compouds, Ed. Pergamon, New York, 1959.

G. A. Olah, A. P. Pung, J. Org. Chem., (1981), 46, 3533.

J. V. Crivello, J. Org. Chem., (1981), 46, 3056.

T. P. Sura, M. V. Ramana, N. A Kudav, Synthetic Commun.,
(1988), 18, 2161.

J. Blanco, R. Linarte., Catflisis, Ed. Trillas, México,
1976,

J. Richarson, J. of catalysis, (1971}, 21, 122,

R. S. Glass, J. F. Blount, D. Butler, Can. J. chem.;
(1972), 50, 3274.

A. Cornelis, P. Laszlo, Synthesis., (1985), 909.

55



23,~

.-
e
26.~
27.-
28.-
29,~

30, -

31.-

: cpé}n, Jior (1‘977)',;4_;,
R‘.j:'r.:y'l"uipi.a,‘ a.‘ A. ‘fal;ler‘ruﬁva', sy;i;heﬁic Conrm'u‘m‘., (1986) A'J 1:6"
. se’:n:{, H. B. Kagan, J. L. Luche, R. -Satton, STL- AmL
Chem. Soc., (1974), 96, 8113.

J. P, Alazard, H. B. Kagan, R. B. Setton, Soc, Chi}n, Fr..
{1977), 499.

M. Fetizon, M. Golfier, J. M. Louis, Chem.  Commun., (1969),
1102,

J. M. fTronchet, J. Tronchet, A. Birkhluser, Helv. Chim.
Acta., (1970), 53, 1489.

T. Kameo, O. Manabe, Chemistry Letters., (1972), 33.

J. E. Gordon, J. Org. Chem., (1970), 35, 2723.

Tlerras Decolorantes Superactivas, Tonsil Mexicana S.A. de
C.V. Puebla, Mex. (folleto publicitario).

J. G. Penierea. Modificacion de Reacciones Organicas Empleando
Reactivos Soportados en una Arcilla Bentonitica de Origen

Nacional, Tesis de Maestria, U.A.E.M, 1992.

56



32.-

Guzm&p, I. shi.tiér:, Rev. del Instituto Mexicano del Petrdleo.,
(199i), 23, 52. j

33.- J.V,M.', n9mingu9zr,r‘o.r_su£mah," bsh‘i.ffe::, M. R. 8, Proc. Fall.
Mgeg,-*p.S.A., Boaton M‘ A 199v0. S I i .

374‘.— \:! H. ;élgék( & : 9:7;1), ,”,
‘4’93.  , . - . : :

35. - Re H‘.‘""Bar;exi,rb. H;_‘»Ha'cleocvl,v AT:uns'furaday- Soq., (1954), 50,
oso.. e ’_ EEE N e

36.- S. A. Gémez,’ 3. ,hg;ligla;," P. B‘onc‘h, Rév. Soc. Quim. Méx.,
(1992}, 36, &4. :

37.- f‘. Delgado, A. C. Cano, O. Garcia, J. G. Alvarado, L. Velasco,
C. Alvarez, H. Rudler, Synthetic Commun., (1992), 22, 2125.
38.~ R. Miranda, H. Cervantes, P. Joseph-Natahn, Synthetic Commun.,

(1990}, 20, 153.

39.- 5. Chiapa, Desalquilacibébn Oxidativa de 1,4 - pDihidropiridinas
con Carbonato de Plata Soportade en Tonsil, Tesis de
licenciatura, FES~C, UNAM, 1991.

40.- R. Miranda, E. Trejo, A. Cano, Rev. Latinocamer. Quinm.,
(1990), 21, 144.

41.~ M. Salmén, E. Angeles, R. Miranda, J. Chem. Soc., Chenm.,
Commun., (1990), 17, 1188,

42.- A. Cabrera, N. Rosas, E. Angeles, R. Miranda, R. Lozano,
Gazz. Chim. Ital., (1991), 120, 127.

43.- C. Alvarez, F. Delgado, O, Garcia, S. Medina, €. Marquez,

J.-M. Dominguez, A. Montoya, L. P. Galan, L. A. Gémez, O.

Synthetic Commun., (1991), 21, 619.

57



44.- ?.'Laszlo, P, Pahnatraaﬁ J.. 0rg:.Chems, (1987'), 52,2407,

45.- ‘Org.'Chem.,  (1983);

i -Ed.‘,‘m.l.ey",'rc_'ppan,: N.Y.

S. -Brunauer, P. H.

(1938), 60, 309,

758



ESPECTROSCOPIA.

GRAFICAS DE AVANCES DE REACCION.

GRAFICAS DE VELOCIDADES DE REACCION.

DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X.



InAHIMITON (%)

G Alesees

ESPECTRO No 1




pomidh

ESPECTRO No 2




100, 0%

33

ag

n39

A
L L i

16Q

ESPECTRO No 3




¥ T T e wave
amni wse letares Ecannd ' ansa i QEZINATE ' -
i 2 : o ST Heae. scam o 2 caramten_ 12% — L s 22 . Dt o 32 110
N : = s £:3 b v et suretipon eommn_ L i — e e 23
R o Y | s 2, o = R S0 WO =S~y 313

ESPECTRO No 4



pona)
[t} 9 . 7 [ s . 1 2 1 [
rU AT IR T AT N AT YR I A SR S B AR T S A I R S AR NN |
4000H: 9
J
2000
0,
re
CON TR DL g A Y S A A A N N A T TR U S Iy S R
W0 e om0 0 w0 150 w0 M @ bo 100 %0 3 n © 50 3 E » ® °
somisl

ESPECTRO No., &



g

=

519 798

]

985 62

E19°E82

EED'BhII

gahEaly

e RSRURS2Y

e T e W10 BB Y
e ST — UG G G

e 6 ORY

e RER 2B

OLLTalge

—

17202

=]
@]
N
]
20
e o
N
£ = o)
w
-0
GELT LB o
< v, =
(w]
=
YIRS N}
5 m
o
&
ﬁa
rd g
Q
f T T T T T w
66 8°'06 G 28 S EL 89 SR =i 8°9%

AOINGLLIWSNBSL X

HAYENUMBERS

ESPECTP™ No &



OH
NO,

r TS

I L L [l g L = . vt J 1

ST .<.‘;r..r,u‘.l‘...,.x..rn..“-..,u.,,....}—,.—r....n}..n‘.n—ri‘hr—,;nx,.u-—.x...‘u-—-‘;n—ul
B [ L 6 X ¢ R ¢ ! ¢ 2 ] :
— e e . . PRl
.y " T PO - . R - v Ex)
; g y 1

ESPECTRO No 7



100._‘\3%

ESPECTHRO No 8



B86" 1408

ﬁn.wm:

e
MU%_;:&

= TP LARL

8R2" 9GSt

=)
1)
&)
g N
. g
S 3 M
@ i
L m
NZ
M.‘u.mﬁ.n m
GERs -
L o
2 o= B12° TL0G
®
aty G526 l-od
m
(=)
o
o
m
Q
C &)
r = T T T T T "w
68 €L L5 Th G2 ’

S1aR¢

FONGLLIHSHU

%

ESPECTRO No 9



O
NO,

wrm e e T80
Sl il 4
S AP Sy iy TSR

1. OMe ..

— s

—

X : 1

L 2 e O O B B B S e S O ST S S R I

9 9 ] N

T T T

L R AU B RO T AL
N TP

E35:£CTRO-Ho 10



100.1034

a3 -
QH .
No,
‘ OMe
15 -
o
| s8 I

] VIR T | T _
I i ) () ) [k} A i} & S ) 0 i i i ¥ il | i v LU it

10 €0 110 160 210 260

ESPECTRO No 11



TARSRIION %)

ESPECTRO No 12




s - 190" 308
.ul‘ﬂ‘llx‘.am,..w,mﬁ‘
P L
A SR SRS i
o B = 253" 86!
UEG AL ci bes)
R - Chaieer o L
P 3 155 ° WSt~
1567 GLST -
e 954’41 R
Q
a4
a’s]
—
=
g
x

o -
®
H0
oJ
[w)
5
\n\ oJ

o —
e AT UtE
3
229" 2826 iyl
m
Q
o
-0
m
Q
(o8]
r T T T T T U
Y
23

‘001w EBx a3 6h cE Gl
I JONBLLIWSNYUYL %

WAVEMUMBERS

ESPECTRO No 14



pvetd) T . |
s . N N e

[ 1
T T T T T o T e T T

ESPECTRO No 13




=N

Q\:

woowus we 152 w1 m 1w

[

Pl

ke

ESPECTRO No 15



ESPECTRO Ho 16



pomib)

10

.l

% 1w "w 100
spmis}

[ [ )




TRN_ E155 SPECTRUN  § FETENTION TIRE |
LARZET 4: 173.8,180 .6 £3.1, 36.9 175.1, 24.6 .11
LAST 43 174.1, 9.5 175.1, 34.6 176.1, S.70 0 177

PAGE 1
o
16 o
34 AN,
e

8o

S

4]

24

:" ll ; . ‘ L
T T L M 15

ESPECTRO No 18




760

< -1
€c2 898
o
554”3301 N
SEQ 2H11L =
e 1.93" 8211 -
ase” 1t
et st
T =
181+ atAt ©
65" LLhe b
a3} kest
S5 665t
tes 9191
(=}
o
=0
—
]
n
[}
g O &
Na
z 5 5
[ e
[T
STp] >
NE
jw]
Y
B15° 2262 O
¢J
[w]
¢5¢° a9z Im
Le]
]
EXN
(0D
m
]
o
T T T T R T m.
201 S8 89 18 hE A 0

AONYLLTWENGEL %

ESPECTRO No 19



GRS, 0

OH
NG

ar

s w9 8k ap 8k

ESPECTRO No 20



100,

19

OH

8

11Q

NO,

ESPECTRO No 21




. : AVAHCE. DE REACCION, p-HETDXIFENOL
250, :

1Y tenyerﬁtnra de S6°C

175,

150,

.5 125
(c) x 10
{mol/L)y
100

s

A/

25 50 7 1w 135 o a5 20 25 o8

tienco (ninutes)

GRAFICA. 1



AVANCE DE REACCION, FEMOL
£9.

- D temperatara 56° C
85.

S0.

45,

A0,

g

€y x 107
tmot/1)
2.

15.

10.

) ) T T T
E 10 f5s % 25 % 3 40 a5 % S5 60 65 7
tiears (ninutos)

GRAFICA. 2



0.

“AINCE DE-REACCION, p-CLORDFINGL

%

tey x 1077

(molsly

20.

S Y ien?epatdra 56° ¢

B %% e s b

tiemog (sinutos)

GRAFICA., 3

1t

zh

a5 2



X/[A0] ([Ao]=X)

VELOCIDAD DE REACCION, »-HETOXIFENOL

25
A p-METOXIFENOL, #=0.169, r=0,986

7

75 i

tienve (mimutos)

GRAFICA.

4

ths

1§o

178



X/[Ro} ( [Ao}=X)

VELGCIDAD DE REACCION, FENOL

- FENOL, n=0, 086, =0, 595

T
20

tienpo (ninutos)

GRAFICA. S




X/ (Ao]{[Ao)~X)

VELOCIDAD DE REACCION, p-CLOROFEMOL

A p-CLOROFENDL, R=0, 0252, =0, 981

Z(S 5'0 7'5 i&) 155 1§o
tiempo (ninutos)

GRAFICA. 6

s e

228



oM, ]

2.83008 !II 8.68 CuRals2

S
L
A
L.u.ulu-,« A I 1 i i
{ 2.508 Oun\lmo x } 2theta g ! 1416, Lin=ar 70,888}

DIFRACCION DE  RAYOS X



IMPRENTA ""MARTINEZ"”’

TESIS DIRECTAS Y MECANOGRAFIADAS EN L. B. M.
=== URGENTES EN 24 HORAS -

cj?m{o[/o Martinez Cerezo

B e emaraa, 12 Miow 11 TEL, 5103524



	Portada
	Índice
	Introducción
	Generalidades
	Parte Experimental
	Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



