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INTRODUCCION 

Desde hace algunos afios, se han venido usando con buenos 

resultados arcillas naturales en una amplia gama de reactlones 

orgánicas como catalizadores o soportes de diversos reactivos; tal ~s 

el caso de las bentonltas y las zeoll tas. De esta manera, los' logros 

obtenidos con el empleo de dichos minerales, son un buen indlcatlvo de 

que diferentes transformaciones qulmlcas, generalmente proceden con 

buenos rendimientos, bajo condiciones suaves y tiempos cortos de 

reacc16n, además de implicar una slmpllflcaclón en el trabajo 

experimental. Por lo anterior se les ha encontrado diversas 

aplicaciones en la industria. 

Asimismo durante 15 ai'ios se ha venido trabajando en la Sección de 

Quimlca Orgénlca de la Facultad de Estudios Superiores 

Cuautl tlán-UNAM, en el campo potencial de investigación que provee un 

mineral bentonitlco de origen nacional; éste ha presentado propiedades 

de reactivo, catalizador y/o soporte de reactivos Inorgánicos. Dentro 

de los logros obtenidos a través de este tiempo destacan varias 

ponencias en Congresos Nacionales e Internacionales, dirección de 

Tests de Licenciatura y Haestrta: asl como m1lltiples publlcaclones ·en 

revistas de divulgación clentlfica inter.naclonal. 

Con estos antecedentes, en este trabajo de Servicio 

Social-Titulación, se investigó la factlbllldad de uso de la 

mordenita, una zeollta natural, comO' un nüevo catallzador en la 

slntesls de 1,3-oxatlolanos, estableciéndose asl una alternativa 

diferente, para la obiención de estas especies qulmicas de relevante 

actividad biológica; al respecto, se sustituyen principa~mente los 

ácidos de Lewls comunes (AlC1
3

, SnC1
2

, BF
3 

y ZnC1
2

). que suelen ser de 

importación y por ende de elevado costo,por un mineral de origen 

nacional como la mordenl ta, ver tabla t. 
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A efecto de realizar el estudio de la sus U tuc16n de· los ácidos de 

Lewis, se utilizaron. variados' sustratos carbon1Ucos en preSencla de 

2-mercaptoetanol como agente nucleof111co ·y benceno anhidro como 

disolvente (figura 1). Finalmente, como complemento, se efectuaron una 

serle. de pruebas para determinar la dependencia de la reacción con 

respecto a la cantidad de catalizador, tiempo, y cantidad de 

lnhlbldor. 

tabla ~· Precios de leidos de Lewis comunes y mordenita 

Catalizador US$/Kg 
Acido 

AlC1
3 

20. soª 

SnC12 85.90ª 

BF 3Et20 ·72, 40ª 

ZnC1
2 

70.30ª 

Hordenlta o.sob 

a) Precio• obt.enldo• del cat.á.1090 Slqaa 1994 
b) Pre_clo obt.enldo de la UAH-Azcapot.zalco 

'(1H 

. R' R 

R' /M X ............ ... ___ HS o s 

.~ 
o ¡ l LJ 

R Ca Ha 

figura 1. Reacción de obtención de 1,3-oxallolanos. 



· 1. ZEOLITAS 

En este capitulo . se pfese~lan las caracterlstlcas generales, 

estructura, clas1flc~ci.6~ y ~p·llca~lon~s d~ las zeol1tas. · 

l. l Generalidades 

En 17561 el Bar6n Axel F. Cronstedt, un_ mlnerÓlogo sueco. hizo la 

sorprendente observación de que ciertos minerales, · cuando "ei-an 

suficientemente calentados, burbujeaban como sl .est'uvlerBn -hirviendo, 

El llam6 a estas sustancias zeolllas; dté::ho nombre se· deriva de dos 
palabras griegas (zein y lithos) que quieren d~cl~· "piedra·h1rvlente". 

Desde entonces, aproximadamente' 40 _ zeol1tas mlnera_les _ ~an··. _sido 

descubiertas~ A mediados de la década de los· 60~ S; :>ios geles de 

alumlnoslllcato 

zeolilas~ 

Gerieralmente _las. ~eo·i~t-~s ~~: ~~~Ó:sitS.t:i· _e~ '.las c~;1.d~des ~e clert'as 

rocas lgneaS; e.J~m.~1·º.ª ::~-~~ .. ~1 l~~ '.í:~~:~·:,:~.· _:·~~;1~J..~~~-¡ .... Chabac 1 ta.. heulandi ta, 

~::;=:~~~rij¡1tf jt~r~±=;.:: :::·:::::: 
1. 2 Estr~~tü~~-~-~J ,::>r~:~~·'.:2})1~(; :;\t:J;· ~ ·-i't·<:~:~ 

:·t~;>~t,~) ,·:-:. :.~:'.- '):-:::·:-,· 
'La'S' 'i~.~:{l.~~~-,~.s~~:\~.if.~r~.l~S .-é.Üy~ estructura presenta cavidades 

·o~~P~d~~--:·-~Por-~:;lO~e~\~-y?_;~o~ll!C~l~S __ de __ agua con gran libertad .. de 

mo~l.;;í.~n.t~;-.'.: q~~··.-;,J,ern\1té-n : .. el~ "i~te~camblo i6nlco y la deshidrat~c16n 
reverSi~le5 

.. (fl~~· -2). Estas arclllas estan formadas por cristales 

altamente porosos entrelazados mediante dbnlnutos ca'nales cuyo 

diámetro varia desde 3 hásta 8 X. 

-/ .. · 



(n) 

c: .. 1,, •• 1,1nlm 
l•·••hl.ul •Uol~lil.1) 

(e) 

(b) 

figura 2. Estructura cristalina de las ieolitas. (a) faujasita, 

(b) zeolila A y (e) ZSH-5, 



Dependiendo de la estructura qulm1ca de la zeoll ta, un SOX de su 

volumen puede estar compuesto de poros. Esencialmente todos los átomos 

que constituyen su estructura permiten cualquier molécula 

suf1clentemente pequen.a ingresar a la red interna de canales. En otras 

palabras, la mayor la de los átomos en una zeoli ta son A tomos 

superficiales. De tal manera que si una cucharada sopera de 

catalizador zeoUtico Acido se esparciera hasta el grosor de una 

molécula, éste podria ocupar un área tan grande como el de un campo de 

beisbol. 

La gran áreci superficl~l- y los numerosos sitios actlvos de las 

zeolitas hacen·: de ' clla'!i .catalliadores muy efectivos~ en 

cons~ct.i1mci8..1 ló_~_:.:: ~~?'.os. Y ·~~S.vidad~s'-· de los catalizadores s611dos 

constituyen ;·la ba~~.·-parB la-_sinfes"ls de muchos· compuestos orgánicos. 

Dentro· de·._- ·~~-~·.:· ~:i~~·:· ~ .,. '?á·~~.r~s .. 1~ler~a~ 1 .• estos ag~ntes aceleran las 

reacc.ione~ ~:··~i:ie -, ~~~~r~r~~·~_: "~ ~.~l.ocld~des ·mucho máS bajas e~ su 

ausencia.·. 

,,. " :' 

Aunque es. extremadá.ment~ dificil ·determinar, _el _!'Wne~o 'y naturaleza 

de los sitios activos en muchos· oifo~:ÚpOs, de c_ataÚzádores s6.Ud0s, 

dichas determlnaclon~s son fácllm~~t~:~ ~'eaÚ~Bd.~-s~·:.~~~~'.·,~l~·~/~~~l.ltas. Se 

~'.~~~~~~=~:~'.~;j~~~)~~~~::~~: 
de átomos que Junios· CXlúbéri.-: to-~~:~-.1~·~:~P/0;1~d~~~~ ·~ls.lc'a~ y qulmicas 

de un cristal. La estruCl:úr~·'·d~- :Cáci"a:··ce1d~\'~1t~~·ia ~de ~eolita se 

construye de bloques . tetrahédrlc~~. "CúYo'·:·_;· a~~~8iri·_-., ~s .~arl~ble. Los 

átomos de oxigeno establece~ los cuatro ~érti~e-s ci~ cád~ · tetrahed~o. 
Estos átomos están estrechamente Únldos a· átOmos de silicio o 

aluminio .• Los oxigenes de los vértices son compar~idos por dos 

tetrahcdros de n\odo que cada átomo de slllclo o aluminio dentro de la 

celda tetrahédrlca está unldo a sus cuatro átomos vecinos mediante un 

oxigeno entrelazante7 (figura 3). 



figura 3. Estructura de la celda unitaria de la zeollta • . 
t. 3 Claslf1cac16n 

Dado que las primeras zeaU tas que se conocieron fueron de orlgen 

natural, éstas se clas1f1caron inicialmente por su apariencia externa: 

actualmente se clasifican por sus caracter1.st1cas estructurales y 

p.ropledades fisicoqu1rnicas. Por otra parte, las zeolltas sintéticas se 

suelen designar con una letra o un grupo de letras que le son 

asignadas por el investigador. 

La claslficac16n má.s reciente de las zeolltas (naturales y 

sintéticas) está. integrada por nueve grupos, los cuales se presentan 

en la Labla 2. 8 
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tabla 2. Claslf"icación. de algunas zeoU tas. 

Grupo Fórmula 

Grupo de las analcimas : 

Analclmas Na
16 

(Al 111~2095 ·)~6~20. 
Walrakita Ca8 (A~ 1 (.S,1~·2a9 ~~1,·~~20 ,-.... ~.,, 
teucHa xi 6 ~~1 1 ~~-i~·2?9"~~·v~~.\~ .. ::r ·::::~-.:·< 
Grupo de las natroHtaS" .. - ! .. \. '··\·:~ 

E?3: ,,,;~,,;~,;:fu1li¡l~~~~ ? .·. >: =. 
:~~~:=~:: · ".'. ,."g.l~~frn~i:;m~;:~:~::~ 
~~:::n::n:as ·heu1~iii)~?:~Mu

1

~º~~J.
1

~"·º 
Heulandlta - ·,F.~{~fi;~.1~~~~~~-~4H20 
Cllnoptlloll ta , Na0 C~.1 0S~3•0072 JZ4H20 

Est1lblta •"ª~e~; (Al;
0
s1260;213ZH2o 

Grupo de las mordenltas 

Hordenit.a 

Ferrlerita 

Eplstllblta 

Grupo de las chabasltas 

Na. (Al .• S1.;,o,¡¡ JZ4H,o 

N~1~·~~&~c~~~: 5Sl3~~ sº72)18H2~ 
~a, CA.t.sl"·º·~ )l~H,b 

0.30 

0.41 

0,47 

0,35 

0.34 

0.38 

D.Z6 

0,24 

0.34 

Chabasl ta ~a~(Af,s~~024 >.i~.H2~ o, 48 

Erlonlta -:~~-'.,~··.~~·~) t·: ~(A~_· 51:270;2 J2~~~o ;p. 3_6 

Zeollta L K~Ná3 CA1;s1;)>7~i21~20 ,; · o.za 

Grupo de las faujasltas·~<~·-~~;:-:-::~:·~ -"-o:-~·--:> · 

Faujasltas (X,, Y) . ~~:·~~a'12~·11 ~~1~~~~~·~~03 .. 6-~~-~~~~~))-~-~~··. -
Zeollta A ~a1 ~c~1~2s11~º4'8 )~7,~2~~}~~~:_ ', :, 0.4i 
:Zeoll ta ZK-S , ,.. ~~3·0 ~i.l~~S1 6 ~o19z)98~2? '':_, . '( .-,: O~ 4s· . 
Grtip~ de las·.,'~,;~Jri9~iÚá·~ '.... .,·.: '-<):~/· ·< 
Laumonti la- '"~a·~ ~-~1 8·~--~·~,6~ ~·e? Í6~~~ : .. ·. !): ?.S 

Yug~warallta . __ :-_·~ª• (Al8~.1z0~~6)1~~2Ó ··,::o. 30 _· 
a~U~o- ~~·:·J.~~',l:>ent.aSii-. 
Zeoli'ta ZSM-5 · Na~(AlnS196_n R,

2 
•. JÍ~11 ·a· 0.32. 
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J. 4 Apl Jcaclones 

Las zeoll tas se han empleado como catalizadores ¡)ara la slntesis, 

a nivel laboratorio, .de una amplia gama de compuestos orgánicos, 

obteniéndose, en algunos casos,. mayores rendimientos, asi e.orno menores 

t~empos de reac.ci6n. Por lo anterior, se ha difundido su. aplicación en 

m6.ltlj>les procesos industriales. 

Desde los inicios del siglo XX, las inusuales propiedades 

aplicativas de las zeolltas han estimulado a los qulmicos a sintetizar 

dichos cristales. Huchos tuvieron éxito, creando estructuras no 

encontradas en la naturaleza, que incluyen diversos grupos de 

compuestos tales como productos orgénlcos sulfonados o resinas 

bá.sicas. Las zeolltas artificiales se hacen de diversas 

formas, variando desde gelatinosas hasta porosas y arenosas. 

Dado que el empleo de estos minerales es amplio y diverso, por 

slmpllf1caci6n, en la tabla 3 proporcionamos un resumen de las 

aplicaciones más relevantes. 

tabla 3. Diferentes usos y aplicaciones de las zeolltas. 
USOS REFERENCIA 

-Como catalizador en procesos de conversión 
de metano! a gasollna 1 alqullaci6n de 
compuestos orgánicos, y desproporcionación 
de aromáticos. 

-Como tamiz molecular en la fabricación de 
adsorben tes. 

-En el secado de gases por su capacidad de 
retención de agua en su red cristalina. 

-En la extracción de cationes radiactivos 
del cuerpo humano y de corr lentes de 
instalaciones nucleares. 
-Para la retención de COz y HzS en la 

purificación de gases, 
-En la extracción de nitrógeno amoniacal de 

efluentes avicolas. 
-En el mejoramiento de suelos. 
-En la producción· de elastómeros para 

mejorar su resistencia a la tensión. 
-En la producción de cementos. 
-En la fabricación de pilas. 
-Para el ablandamiento de agua. 
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2. 1, 3-0XATIOLA!IOS 

A contlnuac16n se muestra la estructura, aplicaciones y algunos 

mlttodos de obtención de los 1 1 3-oxatlolanos. 

2. 1 CeneraHdades 

Loa 1. 3-oxat.iolanos son compuestos heteroc1cl1cos de cinco 

miembros que contienen en el anillo un átomo de oxigeno y otro de 

azUfre en poslc16n relat1va 1, 3 (figura 4). El nombre sistemático 

oxatlolano proviene de dos prefljos, oxa y tia, que indican la 

presencia del oxigeno y del azufre respectivamente, as1 como del 

sufJJo olano que indica el anillo de cinco miembros saturado~º 

figura 4. Estructura del 1, 3-oxatiolano 

2.2 ApJJcacJones 

Los 1,3-oxatlolanos Uenen una relevante actividad blol6gtc8: por 

lo que son ampliamente usados en la lndustr la farrnac6utlca, en la 

industria alimentarla como saborizantes; en la industria quimlca son 

Utlles en la slntcsls de compuestos orgánl.cos, entre los que destacan 

diversos llpos de plaguicidas. En la labla 4 se resumen sus 

prlnclpales apllcaciones. 
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tabla 4; Princt.Pales u~oa y aplicaciones de los 1.3-oxatiOléUloB 

· .. 
usos. 

-lnhlblc16n de É:. ColI 

-Actlvldad fungicida 

-Actlvldad fl tocida 

-Actlvldad herblclda 

-Actlvldad antl-HIV 

-Bactericida 

-Agentes antlhlstam1nlcos 

-S1ntesls orgá.nlca de· clclopentano 

-S1ntesls orgá.nlca de á.cldo sulfénlco 

-Slntesls de oxatllnas 

-Antagonistas muscarlnlcos competltlvos 

-Slntesls de dl tlolanos 

-Telomerlzac16n de radicales de etlleno 

-Insectlcldas 

-Actlvldad acarlclda 

lZ 

REFERENCIA 

Zl 

ZZ-Z9 

Z3 

Z3,ZS 

30 

Z4-31 

.31 

3Z 

33 

34-36 

37-40 

41 

4Z 

Z6,43. 

43 



tabla 4 (Cont1nuac16n,l 

usas 

-Actlvldad · nem~ióc.ld'¿.~·, 

-Actlvld~d, ~lH~lda . 

~Slnt~;~-~:·i~·:~_t~i~and~ 
-'Ut.'11~:~--.~-~·~p'~r·r~eS 

REFERENCIA 

43 

44 

45 

46 

-Inhlbldores del creclmlento de la cebada 47 

_ ~Solventet aceite condensan te y aislante, 48 
sus ti tu to de la sarigre 

-Colectores de mineral de sulfuro de metal 
en flotación de espuma 49 

-Slntesls de a.-carbalcoxlenotloles 50 

-Slntesls de derivados de alquilo ( C
3

_
6

) 

usados como agentes para flotación de carbón 51 

-Actividad collnérglca en Jejenum de rata 52 

-Extracc16n de plata 53 

-Incrementa aroma y/o sabor de alimentos 54-59 

-Sintesls del antlb16tlco grlseovlrldln 60 

-Agentes antlhlpertenslvos 61 

2. 3 Hhtodos de Obtenc16n 

De una exhaustiva rev1s16n bibliográfica y hemerográflca 

encontramos que existen reportados en la literatura un gran número de 

métodos de obtención de este Upo de compuestos org{mlcos; al 

respecto, en la tabla S se esquematizan algunos de los métodos mé.s 

comúnmente empleados. 
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tabla 5 Algunos métodos· de oblenc16n de 1, 3-oxaUolanoa. 

REACTIVOS CATALIZADOR RENDIHIENTO REF. 
:< 

RCH: (SH)co;u 75-80 21 

c1,ccN 

ne.u, (X-CHOJOCHR' co,n• ZncI
2
y u,ro, • 43-93 22 

uocu,cu,su 

RCHO; ClCH2C02H 70-91 23 

1-alll-J-(antlplrll J 
tiourea 

RCHO; HOCH
2

CH
2

SH R
3
NH•c1- 62 

Cetonas Esteroldales ZnC12 -Naso 4 6 63 

uocu
2
cu

2
sH BF

3
Et20 

RCOR'; He 3S!OCH2SCH2X 86 64 

CEto
2
ccu

2
cu

2 
J

2
co BF

3
Et

2
o 65 

HSCH
2
CH(SH)CH

2
0H 

RC: CCR' R20H Cu! 10-96 66 
CO; S; Et

3
N 

(.E:J-Me(CH,J,coCH: BF
3
Et

2
0 98 67 

CHCO(CH. i,co,u 
HOCH

2
CH

2
SH . 

Oxlranos; CS
2 Et

3
N 56.9 68 

(.E:J-Me!CH,J 
13

COCH: 69 

CHC0
2

Me 

HSCH
2

CH(OH)CH
2
0H 
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tabla S (Cont1nuac16n) 

REAc;tIVOS CATALIZADOR REHDIHIEHTO REF. 
X 

Hetlluro de t1oform111wn 35-86 70 
H

2
C;S+CH

2
-

CsF; Aldehidos 6 
oc.-dlcetonas 6 oc.-oxoamldas 

RCllC1
2

; KOH 20-28 71 

HSCH
2
cu

2
ou 

Oiotoxl (ciclohexll ~lo l KU-2 sulfonado 72 
metano¡ HSCH

2
CH

2
0H 

Cll
3

CHSHCOCH
3 

H' 56 

HSCll
2
Cll

2
0H 

TU rano; 4>CHO H' 40 73 

e~• HCl 81 74 

HOCH2CH2S 
N 

AcCll
2 
CONH~ 

H p-HeC
6

H4S0
3

H 90.2 .75 

HSCH
2

CH
2
0H 

1, 2-ePoxl-3-(9-carbazo- 76 
lll)propano¡ tiourea 6 
KSCN 6 tloeplclorhldrln 
es, 

NCCS
2
Na: RR'CO 20-95 77 

HSCH
2

CH
2

0H¡ p-MeC
6
H

4
S0

3
H 98.6 78 

HeCOC:H
2 

CONHP 
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tabla S (Conlinuac16n) 

REACTIVOS CATALIZADOR RENDIMIENTO REF~ 
X 

HSCHRC0
2
H: R'C(OR

2
) 92.5-94 79 

Clclohidratación de BF,Etzo 80 
aldehidos con a.-hidroxi-
y leidos a.-mercaptocarbo-
nUlcos 

#C!JO 
HSCH

2
CH(OH)CH

2
0H 

81 

u-aercaptoácldos con 82 
orto ésteres 

HSCH
2
CH

2
0H 83 

CO¡ O: Nl(CO) .. 
4-C1C

6 
H

4 
OCR2 CHe2COHe BF Et O 

3 ·2 
43 84 

HSCH
2

CHlCH
2
CllOH 

MeS(CH
2

l
2

CHO; 1!5 

HSCHMeCHMeOH 

á.cldos a.-mercaptocarbo- 86 
xi 1 icos; HeCCHO 

(CF, 1.c: CFCF ,cF ,: Et
3
N 91 87 

HSCH
2

CH
2
0H 

~NCS: HOCH
2
C: C: CCH

2
0H Et

3
N 20 88 

MelCH,l 
8
COlCH

2 
l

7
C0

2
H BF

3
Et

2
0 89 

HSCH
2

CH
2

0H 
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3.• CROHATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROllETRIA DE MASAS (CG-EH). 

En seguida se presenta la relevancia, usos, origen, 

caracteristlcas y técnicas de la Espectrometria de Masas. 

3.1 Relevancla de la Espectrometrla de Hasas 

La espectroraetrla de masas es una técnica analitica, 

preferentemente de especies orgánicas, usada para ldentlflcar 

compuestQs descon~cldos, cuantificar méiterlales conocidos, asi como 

para ayudar a elucidar estructuras; esto puede ser efectuado con 

cantidades muy pequef'las (ca. pg). y actualmente con equipos muy simples 

en su manejo?º 

3. 2 Usos de la Espectrometria de Hasas 

ldentlficación de· estructuras de blomoléculas tales como 

carbohldratos, ácidos nucleicos y esteroldes. 

Determlnacl6n de fármacos en el cuerpo. 

Ejecución de aná.lisls forenses, tales 

cuantlflcación de drogas. 

como confirmación y 

Aná.lisis de contaminantes en el medio ambiente. 

Identlflcaci6n y cuantlflcaci6n de 

orgá.nicas complejas. 

componentes de mezclas 

Aná.llsis inorgá.nicos mul tlelementales ultrasensibles. 

3. 3 Origen de la Espectrometria de Hasas 

La Espectroscopia de Masas tiene sus orlgenes en el tubo de vaclo 

de J, J. Thomson, que demostró la existencia de electrones y "rayos 

posl ti vos" a principios de este slglo?1 
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El fisico J, J.- Thomson observó que la nueva técnica podia. ser 

usada con éxito por qul~ico~ par8.- ~l ~nUisis ·de .. :sustanci~~~ 
lo cual manifestó en·. su libro -~'Rayos de Electricidad-. ' Positiva 

y sus Aplicaciones al ÁnUisis Oulmico". A. pe~ar .de e·~ta ·. ob~e~~~c-iÓ·n. 
la ap11c~c16~ primaria de ,la espectromét.r1a de -·~asas·,.:· ~~~id~·ó;:~-~ \~~-~ 
fisicos por 'espacio de casi 30 · a.f\os. Fue us~da p·ara d~Sc~b~~-~~~~~.-~B~_aA 
nt'.Jmero de isótopos asi come> para medir sus masas ~x~~tás.:~Es~B,s. 
medidas dieron lugar a la creación de desarroUOs_·.· -~~s-~~r-~~~~·~-~--~~ 
diversos campos abarcando desde la geocronologia a la 1nve~tig~~l6il 
bloqu1mlca. 

Aunque los principios de la espectrometria de masas son 

ampliamente apllcados, los ejemplos en este ensayo, esU.n 

preferentemente orientados a las moléculas orgánicas, que_ son las más 

anallzadas por e~ta técnlca?2 

3, 4 El Espectr6metro de masas. 

El lntrumento (figura S) actual varia en tamafto, desde una caja 

pequefta como un horno de microondas casero, a grandes lntrumentos de 

investigación que ocupan un laboratorio entero. 

La muestra (s6llda, llqulda o gaseosa) e:;; introducida en una 

cámara de vacio y enseguida ionizada en una fuente de ionización 

mediante el bombardeo de las moléculas en estado gaseoso con un haz de 

electrones. En la técnica de lonlzaci6n por impacto electrónico (IE), 

una mezcla de iones positivos, negat1vos y especies neutras es 

generada bombardeando a la molécula gaseosa con electrones usando un 

potencial de 70 eV. Los iones son separados por analizadores 

( d y/o ~ ) de acuerdo a su. relación masa-carga (miz); éstos después 

son manifestados mediante un detector en el cual los iones generan una 

carga eléctrica que es proporcional al mimero de iones? 3 

Finalmente estas seftales eléctricas son registradas como un 

espectro de masas. 
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En resumen, los proi::esos que ocurren en un espectrómetro de masas 

(figura 6) son; 

1) Ionización y fragmentación de la muestra. 

2)Separación de fragmentos mediante su relación miz 

3)Detecclón de fragmentos (como corriente eléctrica) .. 

4)Registro de seriales (espectro de masas). 

ESPEClROMElRO DE MASAS 
SISTEMA DE IKYECOON 

f'igura S. Cromalógraf'o de gases-especlrómetro de masas 

miz 29 mtz27 

"M\11 ·,,,;' ,.,,,,.. '-.. / ~ % -ANALISS DE MASAS M_. --+ -;:¿K'--+·SISIEMAOEOATOS l.L.lL.. 
/ ". / ?t'\...... -TR~~':,~E " " " 

~STRA EN ESTADO / 1 " / -"' ESPECTRO DE GASEOSO rn1Z43 
PM. •58 mil 

15 
miz 57 MASAS 

FRAO~NT ACION 

f'igura 6, Ionización-fragmentación, separación, detección y registro 

de fragmentos de la acetona en un espectrómetro de masas. 
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3. 5 Caracter1stlcas de un Espectro de Hasas 

ud' espec~ro·. d~ ina"'.as (J'igura 7) es una gráfica de abundancia 

relativa ·de ioiles ·. vs su relación m/z, Los rones y sus abundancias 

relaÜVas· ·_·permiten en Un d~termlnado. momentO establecer el peso 

mole~uiar~ y l~- estructura 'del comJ:iuesto que está siendo analizado. ·En 

el. Proce~o .:de -lonlzaclón de la molécula, ésta generalmente origina 

f~.~g~~n~~s lónlc~s ·~ue aparecen en. el ·especi.ro donde la relación m/z 

'corresponde_ al ·peso. del: Cra&mento·_ .. ·ASl,·. comúnmente· el fragmento de 

~ayor··:valor ·de miz (M-t:·~ l~ri· molecular) cori-~s~onde a la moléc~la 
ion~zada ··y.- e~ consec'uencla 'a1:· pe~o ~rnolécular de la muestra: al 

f~a~mento :de· mayor: abundancia':;rei~·tiva ( 100:() se le conoce como pico 

base (pb) •. Ot~os'' fragm;nt~S- ·q~~'_: Írecuentcmente suelen aparecer, 

dependiendo del ·compuesto, son aquellos que implican la pérdida de un 

metilo y(~:de agua, i.os cuales se indican como. [M - 1s1• y [H - 18]+, 

r~specti~a'!le"!·t~~· 

Mua Sp•c:1:,~ F\ \•: CI001.Z6.Q1 '32-11-24 tlS::SO 
Conlft9nt: Tr&nl•lt.rlllcaelon ,...rtM. R•n• • 

Sean: tZ3 C O- 0) ~.T.; 1,74'nln Bu• PMk: 43.C lnt:A09ACOt•1EX1'0 

100"" ' ., 
•utnonrnu.o 

,.11.!IG/l"CI.. 
C•ll&°2 

,,, 

f'igura 7. Espectro de masas para el acetato de etilo. 
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3. 6. Introduc~16ri de la Huestra en el Espectr6metro de H1:1sas 

Con· s611dóS Puros, la mi..iestra ~impleme"nt~ se c~loca en ·-1~ pun~a de 

la sonda que es .lnse~ta.da en ~a.'cámara de va:cio.· i.·~_mu.E7Str~_--s~ ~~a.Poré'.1--· 
o _subu~a, pór lo re8ú1ar :ap11cá.ndo cáfor';···ést~ eS-·loriiZada·-y:·su·~·masa·· 

analizada, Los gases . y. los · 1iq~idoi:;. p~~cierl S~; _-i~\r.~~U~-id~·~- "~ ::_~~~vés. 
de ·dispositivos especialmente disei\adoS con flujo .c~nt~~ladO. En 

ocasiones especiales, la volat111zaci6n y la i0niz~ci6n ocurren al 

mismo tlempo?5 

Un compuesto puro genera muchos · fragmentos. Una mezcla de 

compuestos ionizados simultáneamente crea un espectro traslapado. 

Para obtener el espectro do masas de cada compuesto en forma pura, 

la mezcla de compuestos debe ser separada en sus componen tes 

individuales antes de sor analizada. Es asi que la cromatografla de 

&1;1,ses (CG) es acoplada a la espectrometria de masas a pr~ncipios de 

los ai'los sesentas; este acoplamiento permite a los componentes, que ya 

están en fase vapor, entrar al espectr6metro de masas, de manera que 

los componentes de la mezcla pueden ser separados y analizados 

secuencialmente. 

Aunque los iones positivos y ne&~.t'.ivos son generados en la fueºnte 

de iones al mismo tiempo, s6lamente una polaridad es seleccionada, y 

el espectro de masas registrado ~onsiste de iones ya sean positivos o 

negativos pero no neutros?6 

3. 7 Técnlc;as de Ionlzac16n 

3. 7.1 Ionización por Impacto Electrónico 

Para aquellas moléculas que pueden ser evaporadas, la ionización 

por impacto electrónico (IE) es a menudo usada para generar iones para 

análisis de masas. 
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La ionización' mediante bombardeo. con electrones acelerados a un 

potencial. de ·70. voltios es un proceso 11 duro" y al lamente energético; 

puede coriducir a una fraBmentac16n abundante que deja un "pequeno,: y a 

veces ningón indicio, de un ion molecular (íigura 8). cuaridó . hcly 

ausencia· de un ion molecular, el peso molecular y la eStrUctui-a' no· So'n 

dete~·mlnados fácilmente. Esto ha dado lugar al desarrollo de técnicas 

de ionización de energla baja o "suave". 97 

En el proceso de ionización por IE, la energla de electrones 

ionizantes es generalmente más grande que la de los enlaces que 

mantienen a la molécula unida. De esta manera, cuando los electrones 

con alta energla interactúan con una molécula, la ionización ocurre, 

los enlaces se rompen y los fragmentos son formados. 

r lHYECCIOH DE LA 
v MUESTRA 

'-""""'"'--~>'~-.PLACA ACELERADORA 

HAZ DE il.ECTRot~So CAMARA DE IOHIZACIOll . . 
-----<OO}------~ 

V~~ 
figura e. Diagrama de ionización por impacto electrónico. 

3. 7.2 Ionización Quimica 

En contraste con la ionización por impacto electrónico, la 

ionización quimlca (IQ) produce iones por un proceso relativamei:ite 

suave de transferencia de protones a partir de un gas reactivo 

ionizado, vg metano. Generalmente resultan moléculas abundantemente 

protonadas?8 
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3.7.3 Ionización por D.esorci6n 

Deserción es· un término usado. por .los f'.Spectrometristas de· masas 

_para describir el prOces·o: -medla·nte; él cual una molécula es· evaporada 

de la superficie' y ionizada, au'hq~~.-'et. mecanismo exacto no es muy bien 

entendido ~e. 

·,. >~ . ,< -~:, ' . 
. Las técnicas· de lonlZacióil por· ·desorclón son: bombardeo de á.tomos 

rápid~s (~AB), ·_··:· callfor~~o-2!fa, , espectrometria de masas de lenes 

secundarlos «SIHS), deserción láser, desorclón de campo, 

"electroespray"~ ·. ·: 

Para las cuatro ·:primeras técnicas enllstadas, las muestras son 

desorbldas y. ionizadas por un proceso que incluye calentamiento de la 

superficie de la muestra con átomos muy energéticos, fragmentos de 

fisión, iones o. luz. Para la quinta técnica, la desorclón de campo, el 

proceso de ~onización es logrado con campas eléctricas muy altas. 

3. 8 Cromatograf'ia de Gases .Acoplada a Espectrometria de Hasas 

La combinación más común de acoplamiento de cromatografía a 

espectrometria de masas es cromatógrafa de gases con un 

espectrómetro de masas, CG/EH. Para todas las combinaciones 

cromatógrafo/espectrómetro de masas, la información consiste en una 

serle de espectros de masas que son adquiridos secuencialmente, 

Para generar esta información, el espectrómetro de masas busca el 

intervalo másico (vg 30-500 unidades másicas) durante la corrida 

cromatográflca. Si la búsqueda es tomada cada segundo y la corrida 

dura 30 minutos, se pueden registrar 1800 espectros99
• 

Esta información puede ser mostrada de tres maneras: primero, se 

puede desplegar cualquiera· de las serles de espectros: segundo, las 

abundancias. d.e ·~os_ l~nes en cada espectro son sumadas, y su suma es 

gr~flcada secuenclalniente ·para dar un cromatograma total iónico (CTI), 
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cuya apariencia es simllar a· la salida ·de un detector cromatogré.fico 

convencional. Cada pico en el CTI representa un compuesto eluido, el 

cual puede ser identificado por interpretacllm del· espectro de masas 

de cada pico. Finalmente, se puede mostrar la abundancia de una 

relación miz sencilla sobre el curso de una corrida cromatográ.flca 

para producir un perfll real del ion seleccionado o cromatograma de 

masas~00 

Entonces, para una sola corrida cromatogré.flca, es factible 

obtener un CTI y un perfil real del ion seleccionado de m.asas de 

interés, en adición a cada espectro de masas. Esta técnica se usa para 

escoger componentes de interés de una mezcla compleja sin tener que 

examinar cada espectro de masas individual. 
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4. ES1UDIOS PREVIOS Ell ESPECTROKETRIA DE MASAS PARA ESPECIES ANALOGAS 

A LAS ES1UDIAOAS Ell EL PRESENTE TRABAJO DE SERVICIO SOCIAL-TITULACION 

Resumen de los Estudios Prevlos en Espectrometrla de Hasas 

A efecto de valldar el estudio de masas de los 1,3-oxaliolanos 

obtenidos en la parte experimental de este reporte de Servicio 

Social-Titulac16n, y como resultado de la previa revisión 

bibliográfica efectuada, a cont1nuac16n se presentan la serle de 

resúmenes alusivos a los estudios formales, que sobre espectrometrla 

de masas relacionados con las enqdades qulmlcas, objetivo del 

presente trabajo, se encuentran reportados, 

1.- Gerhard V. Hutzenbecher~ 01 et al, estudiaron los espectros de masas 

de una variedad de etllentlocetales y etllencetales de tipo 

.cstcroidal. Los resultados indican que estos grupos funcionales 

dirigen fuertemente la fragmentación de manera predecible. El curso 

mecanistico fue elucidado por marcado isotópico con deuterio. 

2. - Marcel Fétlzon
102 

y cols., realizaron un estudio de los espectros 

de masas de t,3-dioxolanos de diversas cetonas alif'áticas; la 

interpretación da resultados precisos sobre la posición del grupo 

carbonllo y su ambiente. 

· 3. - Catherine Fenselau103 y otros, compararon los espectros de masas 

del 3-etllendioxicetal, hemitloacetal y derivados ditloacetales del 

colestano y de la colestan-4-ona. ·se encontró que el hemi Uoacetal es 

un derivado poco adecuado para la caracterización de 3-cetoesteroldes 

porque su fragmentación genera ione~ semejantes al compuesto 3-cetona 

ionizado. Además 1 observó que el 3-ditiocetal experimenta 

fragmentación pr1D'1arla en el anlllo del ditlolano. La introducción del 

grupo carbonllo en C-4 cambia muy poco la fragmentación del 

dloxicetal, pero altera en gran medida los patrones de los compuestos 

que contienen azufre. La modlflcac16n de la conflguraclón en C-5 de 

los derivados de colestan-4-ona, esencialmente no tiene efecto en el 

patrón de fragmentación. 
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4. - Danlel J, Pasto! 04 registró los patrones de fragmentación de los 

espectros de masas del 1,3-oxat.iolano y 1,3-oxaliolanos sustituidos 

en 2, 4 y (figura 9). Los distintos fragmentos fueron 

primordialmente identificados por espectrometria de masas de alta 

resolución. De las cinco posibles maneras de ruptura del anillo para 

producir fragmentos de dos y tres átomos, sólamente dos de ellas 

fueron realmente observadas. El patrón de fragmentación del anUlo del 

1,3-oxallolano difiere del propuesto para el 1,3-dioxolano. 

o"s 
\_} 

o"'s 
y 

CH, 

o~ 
\_} 

figura 9. Estructuras de 1, 3":'oxatlolano y 1, 3-oxaliolanos sustituidos 

en 2,4 y S. 

S. - G. Conde-Caprace y J. E. Collln105 discutieron los diferentes 

patrones de fragmentación del 1,3-ditlolano y 1,3-oxatiolano (figura 

10) por impacto electrónico. En base a la vari~cl6n de sus espectros 

de masas respecto a la energla electrónica, .,el análisis de alta 

resolución y los potenciales aparentes de los principales iones, se 

muestra que éstos son si mi lares en ambos compuestos, pero 

considerablemente diferentes con ~esPecto al 1, 3-dioxolano. 

o 
1 ,3-oxotlolono 

() o 
1 ,3-dloxolono 1 ,3-dltlolono 

figura 10, 
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6. - .Plr Jo y Neva~alnen~06 -de manera má.s reciente estudiaron las 

fragmentaciones induc~das · por impacto electrónico de nueve 

1,3-oxat.lol~o;_· :2,2-dlsusliluidos (f'igura 11), por medio de la 

medlC~6n,.ex_a~Í.·a::de .:mas~'.·y análi~is de iones metaestables. La ruptura 

del a~ill~·.·c~~-~<s1.~íapr.~: se lleva a cabo de tal manera que los enlaces 
C(2)~S. Y,'. C(S)-:-O·<"se · rompen. La naturaleza de los sustltuyentes 

de-termln·á·_· l~~;,.Íi-a~~enta~iones primarias de los iones moleculares. La 

, i:-uPi.Ura. ·d~~:~n'íllo es importante sólamente si ambos susUtuyentes son 

g~'\ap~·s a1Qu110 · o si el carbono unido al anlllo lleno un carácter 

alquilico. La pérdida del sustituyente es el proceso más favorecido si 

está. unido al anillo mediante el átomo de carbono deficiente d~ 

electrones. 

CH3 R 

>< o 5 

LJ 
R 

1 CH3 

2 CH2CH3 

3 CH2COOCH3 

4 CH2COOCH2CH3 

5 COCH3 

6 CH(OH)CH3 

7 coocH;cH3 

B CH2C0Ho 

9 CoHo 

figura U. Estructura de 1,3-oxat.lolanos 2,2-dlsuslltuldos. 
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Gcnerai: 

•. 

5, OBJETIVOS 

Proponer un nuevo método para la obtenc16n de 

1,:l-oxatlolanos, mediante '·el empleo de un nuevo 

catalizador, el cual es· un.'mlner~l natural (zeolita) 

de origen nacional. 

Especificas: Sintetizar 1, :i-OxatÍ.;laqos·..: a ·partir de sustratos 

carbonillcos en ·.prese.~c18 · .. d~ ,~2~~e~captoelanol como 

' ... ~. 

Académico: 

Social: 

agente nucleofiUco. · ,::~.~:;:, 

Contribuir al estudio de lcl'°racÚbü1dad de uso de la 

mord.enita (una zeollta) como catalizador, la cual es . . . , 

de origen natural y nacional, 

Efectuar un anUlsis de la c:tependenc_ia de la reacc16n 

respecto a la cantidad de zeollta, el tiempo y la 

presencia de plrldlna como inhlbldor. 

Integrac16n de los. conoclmlentoS adquiridos mediante 

los diferentes cursos de la carrera de Ingenleria 

Quimlca y su apllcac16n en la práctica profesional. 

Sustituir catallzadores de 1mportaCi6n (de elevado 

costo) por' una zeollta natural de origen nacional 

(mordenila), empleándola en la slntesis de 

l, :l-oxatlolanos, 
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6, METODOLOGIA 

En el Cuadro Metodológico anexo se resumen las etapa~ que se 

siguieron durante el desarrollo de este proyecto de Servicio 

Social-Ti tulaci6n. 

6.1 Revlslón BlblJográflca. 

Se hlzo una exhaustiva revisión blbllográfica y hemerográfica. 

sobre el uso de la mordenl ta como catalizador en la sintesls de 

1, 3-oxatlolanos, asi como de las apllcaciones y métodos de obtención 

de estos ~ltlmos, para lo cual se recurrió a las bibliotecas .y 

hemerotecas del Instituto de Qulmlca de 
0

la UNAM, de la FES-Cuautltlán 

y del Departameanto de Quimlca del Centro de lnvestlgación y Estudios 

Avanzados del IPN. Asl, del Chemlcal Substance Index (Chemlcal 

Abstracts) se obtuvieron los números de referencias para 

posteriormente acudir a la lnforma·ción de los "abstracts" y consultar 

los articulos disponibles de mayor relevancia; además, se revisaron 

vario::; libros de quimica heterocicllca y catálisis. No se hallaron 

antecedentes sobre la mordenlta como catallzador en la sintesis de 

estas entidades orgánicas, por lo que se procedió al desarro~lo 

experimental. 

6.2 Parte Experlmental 

La presencia de los productos de reacción y, en consecuencia, el 

desarrollo de los mismos fueron determinados por Cromatografia en Capa 

Fina (CCF), mediante cromatoplacas Merck de sillcagel 60 F254, 

utilizando como agentes cromogénicos sulfato cérico al lY. en ácido 

sulfO.rico 2N, luz UV y vapores de lodo. Como eluyente se empleó el 

sistema de disolventes n-hexano/AcOEt en un~ proporción 4: l. 

La purificación de los productos se llevó a cabo por croma tografia 

en columna Pyrex de 30 x 2.15 cm, empacada con sil lcagel 60, 

utllizando .. el mismo sistema de e lución y de agentes cromogénlcos 

mencionados anteriormente. 
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La identificación de los productos se efectuó por Resonancia 
. 1 

Magnética Nuclear Protónica (RMH H ), en un espectr6metro Varian fT 

2.00: a 2.00 MHz, · empleando cloroformo deuterado como disolvente y 

tetramet1ls1lano como referencia: y Cromatografla de Gases acoplada a 

Eepectrometrla de Masas (Q;-Df), media~te un espectr6metro HP-59858. 

Para el estudl.o de dependencl.a de la reacc1.6n respecto a la cantidad 

de . catall.zador , tiempo y cantidad de piridina, se empleó un 

Cromat6grafo de Gases Hewlett Packard 5890A/3396 provisto de una 

columna de 30 m x O. 53 u, empacada con HetilfenUsUic6n y un 
integrador HP 3396A.. 

6. 3 Caracter lzaci6n de la tfordenlta 

La arcilla empleada como catalizador (mordenita) en este trabajo, 

fue caracterizada, previamente a su uso, por correlación con los datos 

·risicoqulmicos de otras zeolitas reportados en la llteratura. Dado que 

la zeolita natural en estud~o es una m.ordenlta, a continuación se 

presentan los datos tipicos de una mordenita, correspondientes a un 

lote de Tamaulipas: La superf lcie especif lea es de 2.57 ra2 /g obtenida 

:::::::: 1:eª ::::~~:.ª :: :::::~6nt:::l N~e a po::º :s :e s:~:~:aac~ /:~ 
encontrado por picnometr1a con He¡ el volumen de mlcroporo es de 

O. 0996 cm3 
/'iJ obtenido en base a la teoria del 

0

llenado volumétrico de 

los mlcroporos (Dublnin-Astajov) 107 

La zeollta usada en este trabajo presenta la siguiente composlci6n 

qulmlca, determinada por ané.lisls semlcuantltatlvo de Fluorescencia de 

Rayos X : 51 34. 981% ; Ca 20. 589~ : Fe 18.102% : Al 5. 042?. ; K 5. 586X; 

T1 1.802": H¡¡ 0.909%: .P 0.641%: Hn 0.862X: Na 0.340X: Sr 0.256": 

S 0.144X ; Zr 0.12.6% ; Cl 0.160?. ¡ V O. 087X ¡ Rb O. 085% ; Zn o. 051Y.¡ 

Cr 0.049; Cu 0.045% ¡ Y 0.037% ¡ Nl 0.035%: Ga 0.017X. 1 

1oatos obtontdo• del Jn•t.llut.o en Jnvest.19act6n da Kat.11rlales. 
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En la tabla 6 se mué~·tran,'los datos de difracc16n de Rayos X 

correspondlei:ites a' .la_ ~?~de~1 ta .. ASTM 6-0239 1 ~8 • 

.;·,· . 
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6.4 Hétodo General de Sintesls y Purltl'caclón de l,3-0xatlolanos 

En' un matraz··conl~~leñdo la- ze~Utá: ·natural (0.3 g) se hlzo 

reaccionar O~ S g ,··de cad~ · ~~ 'd~ -_.1~$ · ·~ú~te sustÍ'a.tos carb~nllicos 
2-naftalencarbaldehido, 

furfural, 2-heptanona, , · P:--ani~~l.dehUdO . y 3-formll alcanfor) con 

2-mercaptoetanol clo x··~~la~.'de ~~ceso) en 40 ml de C6H
6 

anhidro, bajo 

agitación magnética •. Se' reflujó la mezcla y el agua producida fue 

eliminada mediante una trampa de Dean-Stark. De la mezcla de reacción 

se separó la zeolita filtrándola sobre cellta; para desorber el 

producto o los reactivos soportados, se le hicieron lavados con 

acetona. El disolvente fue evaporitdo en un rotavapor. El 

1, 3-oxatlolano se purificó por medio de cromatografia en columna para 

posteriormente identificarse (RMN H1 y CG-EH). En la tabla 7, para los 

distintos sustratos, se muestran los tiempos a partir de los cuales la 

relación producto/reactivos, apreciada mediante ccr, permaneció 

constante, asi como los porcentajes de formación ~orrespondiente~, 

definidos a partir de los resultados del análisis semicuantltatlvo por 

CG: X de Formación = AP/(AP + A•)•too, donde AP es el área bajo la 

curva del pico del producto y A• el área correspondiente al sustrato, 

En la tabla 8 se compilan los datos de RMN H1 de los productos de 

reacción. 

6. S Dependencla de la Reacclón 

A efecto 4; tratar de comprender ~ poco más el proceso en estudio 

se procedió a realizar una serle de experimentos para determin~r la 

dependencia de la reacción con respecto a la cantidad de catalizador; 

tiempo y cantidad de inhibidor¡ seleccionando para ello, com~ sustr8to 

tlpico, el furfural. En todos los casos, la slntesis d81 ,· 

1, 3-oXatlolano del furfural se ·realizó con el montaje éxp.erimenta~ '· 

descrito anteriormente. El porcentaje de formación para las· allcuotas 

tomadas se determinó mediante análisis semicuantltatlvo por 

Cromatografla de Gases. 



6.5.1 Respecto a Ja cantldad ·de catallzador 

Las cantidades d0 zeoH~a empleadas· en. ~~s_-dlstintos experl.mentos · 
fueron 100

1 
200, 3ÓO,·, 400, · s'Oo, . 600, . 700¡··.· sao, . 9~a;· 1000'.- .tioo,. 1200, 

1400 y t6ÓO mg · res~ectl~amen·~e· •. '·f;¡\'tie~P·o .. d·e, r~~lUJó'.-.-fue··d~ 2 'h·. Las 

cantidades de furfural ; y·, :"'~er~~J,tO~t"~~Qr, ; se· :-.;;~nt~YÚ~r~~ :.: ambas 

constantes en S.2·mmol;« Lo~·~:re~ültados· obtf:tñidos: se r~SUmen en .la 

Bráfica t. 

6,5.2 Respet;:to al ·tlem¡Jo 

Se tomaron.·~u~slra~; de ~na reacción a .intervalos de. 30 .-1nln dur~nte 
ho;a~, ·-~ partlr\~d'~1: :·~~ine~to de · 1nlclo del reflujo. La cantidad de 

zeoll ta : em~·le~d8. :·:·fue. d8 .1 g.- Las caiiudades de furfural y 

mercap.toetanol se'.-~i:..ntuvleron ambas constantes en S. 2 mirlo!. En la 

gráf~ca 2 S': _résume.n.)o~ :'dal<?S.- obtenld~s, 

6.5~ 3 »Reºspe~f:~'··~-1~---~ª~·Í1da~·.d~ lnhl~;l~or _·. - "'=--".:- ,: ' · . 

. Las cantldad~s d~ lnhlbldo.~ (plrldlna): utlll~~das'íuer~~ 1, '5, IO, 

;;;t~:~~:::·::f !u~:?~~~~.;~E~!~~:~:t~~:~:;}t~;:::{~:~::ª;::~~ 
los resul lados obtenidos:._ " ~- _, -. 

-;--';· 
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7. RESULTADOS Y DISCUSION 

A éontlnuac16n se presentan la serle de tablas (6-8) 

correspondientes a la obtención , RHN H1 y DI de t,3-oxatlolanos, asl 

como los gráficos Ct-3) de las dependencias de la reacción entre 

fur!ural y 2-mercaptoetanol respec'to a la .. cantidad de catalizador, 

tiempo y cantidad de lnhlbtdor. Conjuntamente, se analizan los 

resul lados obtenidos. 

7.1 Eflclencla de la Hordenlta Colm? Ca.tallzador en la Obtencl6n de 

_1,J".'o!'St1¡,i~no~ 

En este trabajo de Servicio Social-Titulact6n - se, r.ep~~ta pór 

primera vez el uso de lB"'mordenlta como catalizador ch la obtención 

de 1, 3-oxatlolanos. En la tabla 7, se reportan lo.~:·, FesUltados 

obtenidos mediante el empleo de. los diferentes ~ustrRtos C~.rb~~Ulcos'~ 
de donde puede sugerirse que tanto los tiempos de ~eacción ·como lo~ .. 

porcentajes de formación son competitivos, con .~especi.o ,.a,., ·ios 

previamente reportados en la literatura ·.~quiinicB.61 "."~o:· De los 

1,3-oxatiolanos obtenidos, resalta de manera muy p~rticular.·qu:e ·~l··dei 
furfural presenta el mayor porcentaje de form~ción · dent~o de l~s 
tiempos más cortos de reacción. 
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tabla 7. Formación de oxatiolanoe. 

SUS'IRATO TIEMPO 

(mini 

1. Clclohcxanona 70 

2. Benzaldehido . _65 

3. 

. 4. F'urrural 

s. 2-Heptanor.a.~, __ .,, .~ , 
6. p-Anlsaldehido ·, 

7. 

7,2 

X DE FORHACION 

30 

50 

60 

65 

40 

20 

37 

Primeramente los· prÓduclOs' corr~spondlentes rueron identificados 

medlB~te, ~us respec~ivo~·. eSp~~·Í.ros·:de RKN H1 (tabla e. ver espectros 

1-7 en Apéndice) los cua1~s···s~O congruentes al correlacionarlos con 

los reportados por Indict~r et- aJ 1051
-

110,sobresalen de manera 

particular las seftales simples tjue l~tegran para un protón en 6. 71 

(compuesto 3), 6.11 (4),~··6 ,<,6> , 6.03 (2), tisi como una sef'ial doble 

(1H) en 4. 99 (7). Estas sef\ales se asignan al protón base de azufre y 

oxigeno en C2, siendo caracter1st.1ca para los derivados aldehldlcos. 
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tabla 8. RHN H1 do los 1,3-oxatlolanos (200 KHZ, a· [p m], THS, CIX::1
3

) 
1,3-oxatlolano de: '5 ppm H 1 

clclohexanona 4. 17 2 a 
(1) 3.20 2 b 

benzaldehldo 
(2) 

1.81 m 5 c,ax 
1~40 m 5 c,oc 

ar 
e 

Hamul t.lpl 1e1 da~¡ s•uf\aL • 1.•Pl OI'.' das.of\~1" do~l .. ~F·~•se.ftal :t.rlpl e¡ ai•11Últlple; 

t:f~li~~~?8fi. ax•_ax'~-11, oco:ec~torlaÚ a~do~Í~~io'n~o~·:.~~-~~ICo",./cent.r.ado. en¡ 

•: . ' . ', . :· ': ~- ~ ' , .. 
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1.2 2 Por Espectrometr1a de Hasas. 

fragmentacJ6n T1pJco 

Propuesta de un Patrón de 

En la tabla 9 (ver espectros 1-7 en Apéndice) se concentran los 

datos (% ar) de los fragmentos colllunes entre las entidades qulmlcas 

objetivo del presente estudio; como puede observarse en todas i'as 

especies estudiadas el ion aolecular es abundante (figura 13) 

M'·(B.4-85) 

, f'igura 13. 

Resal ta de manera muy particular e 1 fragmento miz 60, 

relativamente abundante. Este llega a ser o es casi el pico base para 

los derivados aldeh1rllcos; se puede sugerir que l!ste proviene del 

H*·, mediante una doble ruptura homol1 ti ca entre SC2-0C4 generando un 

sistema heteroclcllco de tllrano (figura 14). 

si'· 

6 
M'· m/z 60 

figura 14. 
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Otros dos fragmentos 1nt1mamente relacionados entre si, son los 

que corresponden a CH-60) •'y (M-61] • respectl vamente. Estos deben 

provenir ln1c1altnente del H•· mediante la ruptura mencionada para la 

formación de m/z 60, generándose de manera adicional el frag111.ento que 

corresponde en estructura al aldehldo respectivo, el cual 

posteriormente pierde un hidrógeno (figura 15). 

, .. 
o 

R--1~ 
5 

M'• 

:-¡•· 
R_,fo -H· 

[M-60)'· !M-611' 

:figura 15. 

Finalmente, a raiz del aná.llsls de la t.abla 9, se puede sugerir 

un patrón de fragmentación sencillo, común y congruente para las 

especies orgánicas adquiridas como productos, en el presente trabajo 

de Servicio Social-Tltub.ción, Es conveniente mencionar, que al 

revisar la 11 teratura qulmlca existente! too-to 5 > no se reporta un 

estudio de masas particular para 1,3-oxaliolanos C2-monoauetituidos: 

en base a ello se conslder6 necesario el amH1sis del mismo, 

pudiéndose proponer- en consecuencia el patrón de fragmentación 

correspondiente (figura 16). 
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ñl+· R-f 
A 

M'· [M-60]'· 

-RCHO -H' 

m/z 60 [M-61]' 

figura 16. Fragmcnt.ac16n Tiplca De Las Eapoclos Esludladas 

(1,3-oxatiolanos) 

tabla 9. Fragmentos Primarios do la Serle do 1, 3-0xallolanos Estudiados" ª 

COllPUESTO K'' miz 60 IK-60)'' IK-611' 

158(65.6) 88.8 55.0 12.0 

2 166(12) 100.0 .10.0 57.6 

3 216(85) 12,0 81. 4 

4 156(25) 100.0 

174(8.4) 2.0 

6 -196(12) .• '1oó.o 

7 240(251 'i ¡";-·./~-:o:·. 
; ..... 

••. Lom valoru '1nd.lc~do~ ~on · d~""-; _:par~19nt.-o>,d:ó 8bÜnd81\~ta rolat.lva oc arJ 
do' 10• · rrav•ont.oa · l•part.ant.ea; .1.•. ~bun~_~n~la· d~I lorl •olÓcular ·aparece 

.. ont.re par6n~oSta~ · 

41 



7. 3 Dependenclas 

Como se indic~ en la parte experimental, y a efecto de entender un 

poco más del p~oceso, se-procedió a realizar una serle de experimentos 

para determinar la. dependencia·-· de la reacción con respecto a la 

cantidad de catalizador, , ÚemPi;; _y cantidad de lnhlbldor, seleccionando 

para ello el furf_ur'a1 1 ... -de~'id~· a que· presentó el mejor porcentaje de 

formación en un tiempo i-elatlvamente corto. Cada uno de los resultados 

represe_nta el p~~m~di~ .~e ai me~os ~os determlnacione~ que no ·difieren 

respecto a· éste en más -de 2 unidades de porcentaje de formación. 

7. 3. 1 Cantldad de mordenlta 

La actividad catalitlca de la mordenita queda demostrada· en los 

resultados de la gráfica 1. El porcentaje de formación se incrementa 

hasta un valor de 70. 7 Y. a 1000 mg de zeolita, a partir· del cual se 

observa una tendencia decreciente debida probablemente a que la 

agitación magnética fue insufuciente, haciendo que la resistencia a la 

transferencia de masa se incre111.ente signific'a.Uvamente. 

7.3.Z T1empo 

Posteriormente, se establece el tiempo más adecuado de reacción¡ 

asi, en la gráfica 2, se tiene que el máximo de formación del 

oxatlolano del rurfural es en un tiempo aproximado de 120 min, a 

partir del cual el porcentaje de formación se vuelve constante. 

7.3.3 Cantldad de lnhlbldor 

De la gráCica 3 se verifica el carácter lnhibl.dor de la pl.ridina, 

.sugl.rlendo que la amina aromática se coordina con los centros activos, 

disminuyendo asi la acidez de la mordenlta y, en consecuencia, también 

el porcentaje de formación del oxatlolano decrece 111 
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8, CONCLUSIONES 

t. Se presenta por primera vez el uso de la mordenlta Czeollta natural 

de origen nacional) como catalizador en la slntesls de 

1, 3-oxatlolanos. 

2. En base a los resultados de los espectros de RMN H1 y D4 se 

demostró que la obtención de 1, 3-oxatlolanos es factible a partir de 

sustratos cabonllicos y 2-mercaptoetanol, en presencia de mordenlta. 

3. Del análisis de las dependencias de la reacción con respecto a la 

cantidad de mordenlta e lnhlbldor, se dem.ostró el efecto catal1t1co y 

se sugirió el carácter ácido de la zeollta, respectivamente, Para las 

condiciones de reacción descritas fue posible deter11lnar la cantidad 

óptima de catalizador y el tiempo óptimo de la reacción; además, se 

observó que la plrldlna no neutralizó todos los sitios activos del 

catalizador, dado que no se obtuvo producto en la reacción sin 

catalizador. 

4. Se sustituyen ácidos de Lewis, que suelen ser de importación y por 

ende de elevado costo. por una arcilla ·de origen nacional, demostrando 

la utilidad de este material, insuficientemente explotado debido a la 

falta de investigaciones sobre sus aplicaciones prácticas. 

5. Adicionalmente, se propone un patrón de fragmentación tiplco para 

las especies estudiadas. 
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9, SUGERENCIAS 

1, Debido al costo accesible de la mordenlta se sugiere su uso en el 

laboratorlo de Qulmlca Or1Mlca, como catalizador. 

2. Es recomendable la explotacl6n de este tipo de arcllla, ya que 

H6xlco cuenta con yachilentos r leos en ·ella. 

3. Se recoalenda dar contlnuldad a este trabajo de Servicio 

Soclal-T1tulacl6n, 11edlaate el estudio cln6t1co que permita la 

creación de un aodelo para un mejor entendimiento del proceso. 
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11. APENDICE 

ESPECTROS RMÑ H' 

ESPECTROS OE MASAS 
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