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I INTRODUCCION

En el desarrollo tecnoldgico del mundo actual, el estudio de los compuestos organicos es

imp por sus aplicaci directas y p iales. Su irni no solo interesa a quicnes se
dedican a 1a quimica pura o a la quimica aplicada, sino que forma parte del caudal de conocimientos

niecesarios para profesionales en distintos ramos de la tecnologia modema, la ngenieria bioquimi

de los alimentos, la ambiental, etcétera,

Gran patte de la produccion de los compuestos quimicos descritos en la actualidad pasan por

una serie de procesos cataliticos, en los cuales los catali

Binicos y orghnicos juegan un
papel primordial. En 1a mayoria de estos procesos, se enplean como catalizadotes una seric de
sisternas complejos, constituidos por uno o varios componentes activos, depositados sobre sistemas

inertes en mayor o menor grado. El empleo de ¥ , resulta g

wventajoso, por cuanto los componentes activos pueden manifestar nuevas propiedades cataliticas que
favorezcan tanto a l1a sclectividad como a la velocidad de reaccion; sin duda alguna una de las
razones mas importantes para el uso de los catalizadores soportados es el que los componentes
activos (metales u 6xidos metalicos) conservan su actividad catalitica especifica, caracteristica del

4 ooy

componente en su estado puro y que, converi P en varias veces el

valor de su superficic activa, debido posiblemente a la textura del soporte. Esta situacion debe

tomarse en cuenta sobre todo cuando los componientes son metales preciosost ).

Por otra parte, cuando sc utilizan como soportes alimina, silice, aluminatos amorfos o
cristalinos y carbdn, hay una mejor disipacion del efecto térmico de la reaceién, que retarda el

proceso de cristalizacion de la fase activa. Ademis, los catalizadores soportados ticnien una mayor

pstabilidad, lo cual aunado, a los arg antes mencionados, redunda en un aumento de la vida

(il de un catalizador(?),



De esta manera una de las tareas fundamentales de los grupos de investigacion en sus diversas
disciplinas es e de disminuir el costo, que en 1a actualidad alcanza unos miles de délares(!), de los

procesos cataliticos en la produccion de los diversos productos quimicos que tengan un impacto en el

o

mercado; por lo tanto, cualquier técnica que racionalice y optimice las rutas sintéticas de p
quimicos es bienvenida, ya que reduce considerablemente el impacto econémico en el area de
catalisis. Es por esto, que el objetivo de este trabajo es mostrar una extensién a la sintesis de
difenilalcanos y verificar la consistencia del método en la obtencion de derivados de alquilbencenos

una arcilla b ica

de cadena lineal utilizando como
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Il GENERALIDADES
IL1. CATALISIS.
El término catalisis fue introducido por primera vez en 1836 por Berzelius al tratar do

describir una "fuerza" que dirigia una ion quimica en p ia de ciertas sustancias que

aparcntemente no tomaban parte de ella(3),
En la actualidad se distinguen tres tipos de catalisis(4),
- Catalisis Homogénca: En donde el catalizador tiene la misma forma fisica que los reactantes.
= Catalisis Heterogénea: En la que el catalizador no esta en el mismo estado fisico que los
reactantes.

- Catilisis Enzimitica: En donde las proteinas (ecnzimas) producidas por las células regulan la

rapidez y especificidad de las reacciones quimicas intracelulares.

Entro ellas la mas utilizada en los procesos industriales es la catilisis heterogénea en la que
unp de los reactantes se unc a la superficie del catalizador por un proceso denominado
"quimisorcion” o fisisorsion (dependiendo de la naturaleza de interaccin de los sustratos y
catalizador) [o que permite que los compuestos reaccionen con una energia de activacién menor(3).

Un catalizador es una sustancia que acelera u orienta una reaccién quimica, sin modificar la
posicion de equilibrio, sélo aumentando la rapidez para aleanzar el equilibrio(4). Existen dos clases

Tipnd, t

de catalizadores, fundamentados en el tipo de catalisis p d s gE00S Y

catalizadores heterogéneos.

Los catalizadores heterogéneos se clasifican en dos grupos de acuerdo a las caracteristicas de

las fases activas que los componen. En ¢l primero se o P con

4

propiedades de conductores clectronicos (metales y que i dan ltugar

durante el proceso catalitico a Ja formacion de especics de tipo radical), mientras que en cl segundo

se P de el libres (que g igh pecics del tipo

ionico)(®),



11.2. BENTONITA.

La bentonita es todo aquel suelo que contiene mas del 50% de minerales del grupo de las
montmorillonitas, estando presentes otros minerales como la illita y 1a eaolinita(?) entre otros. Varia
en color que va desde blanco a gris, amarillo, verde, azul y negro, siendo mds abundante la de color
amarillo verdoso y que tiene una apariencia encerada(®),

Las propiedades individuales de la bentonita varian de manera significativa y no todas tienen
usos comerciales, de mancra que sdlo algunas de ellas suelen tener usos muy especificos. Asi, las
bentonitas con montmonillonita baja en hierro son requeridas para la manufactura de catalizadores y

las bentonitas que son utilizadas como d son aquellas que contienen calcio yfo

magnesio como eationes intercambiables(7),
La composicion y cantidad de montmorillonita varia notablemente en las diferentes bentenitas,
puede ser dentro de la estructura de la montmorillonita o en el tipo de cationes intercambiables que

posca dentro de su estructura.

IL3. MONTMORILLONITA,
El término montmorillonita es usado para definir minerales arcillosos con estructura
expansiva, ademas de ser el nombre de un mineral especifico(”). La montmorillonita es un

hidroxialuminosilicato (Al;Si(OH)p) de varias capas tetraédricas de silicio unidas de oxigeno y una

capa de aluminio octaédrica también rodeada de oxigeno y entre cada capa de aluminosilicato suelen
quedar intercaladas moléculas de agua.

Tomando en consideracion el reemplazo de algunos iones de Al** de cada capa por iones Ca2*
y FeZ*, debe esperarse que sc manifieste una carga negativa, la cual se encuentra neutralizada por
cationes que generalmente suelen ser de metales alcalinos y/o alcalino térroos y, por lo tanto; se
encuentran entre las cargas negativas de las diferentes capas dando por consecuencia la conexion
entre estas Gltimas. Un cristal normalmente conticac nueve capas de hidroxialuminosilicato'*”!

Figura 1.



4, FIGURA 1.
ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLONITA




IL5. USOS DE LAS BENTONITAS.

En «l afio do 1943 se describio que cicrtas arcillas, entre las que se encuentra a fa bentonita,
son usadas como catalizadores en la pirdlisis del petrélool!0). Posteriorments se publica que existe
relacion entre el grado y la forma de activacion de la bentonita y su fincton catalitica cn reacciones

con acidos (sulfiirico,

génicas, por ejemplo, Se iona que el iento de arcillas
clorhidrico, fluorhidrice, fosforico, acético glacial ) promucve la activacidn catalitica de estas

arcillas dando buen resultado en reacciones de esterificacion, cterificacion e hidmtacion. (1112) |

En 1967 se describe un método de prepacion de compuestos hidroxiaromaticos
alquilsustituidos en donde se uso bentonita como catalizador{!3), Para 1976 se realizé un estudio en
relacion con la activacién y no activacion de Ja bentonita, observandose que en reacciones de

deshidratacién de alcoholes la activacion de la b ita proporciona mayores rendimientost!), De

manera muy relacionada Labiad y cols. encuentran que la montmorillonita KSF, un tipo de los

tes principales de una b ita posee propiedades de acide de Lewis, es un catalizador

P P L P

muy adecuado en la sintesis de reactivos tio-organicos(15). Asi mismo en 1990 Salmén M. y cols.

describen la sintesis de o y p feniltolilmetanos utilizando una b #ta como dor{16X17) |




116, SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA.

Los principales tipos de ion que se p en un anillo itico son: i de

P P

sustitucion, de adicion y oxidacion(18); de éstas, las mis son las i de
elactrofilica, debido a {2 alta densidad eloctronica presente en el anillo aromitico, lo cual hace

posible atraer a las especics elect rofilicas.

Las reacciones de sustitucion tipicas en el benceno se enlistan en ¢l siguiente esquema;

HNO,/H,50,

@NO: ~— NITRACION

~———BROMACION
—— CLORACION
——————& CLORACION

— SULFONACION

—————» ACILACION

o }lcﬂ,), — ALQUILACION
o=
@-n — DEUTERACION

* Ademis del AICI3 scemplean otros tipos de catalizadores, como FeCi3, PCI3, BF3, ICl3,

GaBrj SaCly, TiCly, SbFs, atcétera
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HI. METODOS COMUNES PARA LA OBTENCION DE
DIFENILETANOS Y DIFENILMETANOS

Baeyer(19) en 1874 fue el primero en sintetizar difeniletanos a partir de b Idchido y

cido sulfiirico concentrado.

Ay ii EENate

Postesiormente Reichert{20) modifica esta téenica y sustituye el paraldahido por acetaldchido

e introduce sales de mercurio como catalizador.

sto‘ conc,
@ v cHoHo
Hgso,

Spilker(2!) utiliza el b y estireno para la obtencion do difenilmetano.

A
O Q= S0




Por su parte Mascarellit?2) y Lamnock(®3) forman metilbenzidrol y posteriormente con una

los isé del o y p-metildifenil

Asi mismo el empleo de catalizadores fue tomando auge, por ejemplo:

Nozuf?4),

A\Cla
@ + Csz —_—




Abdurasuleva(26),

S5y =

Sturrock?7) y Smolin(28),

Vaiser{29),

Burton(30),

o O =

10




Brown(31),

+

Br
GBBr3 m
_3

De Haan (32,33),

G 0 = GO




IIL.1. USOS DE DIFENILETANOS Y DIFENILMETANOS.

- REFERENCIA

uso

Aditivos para combustibles ae aviones. ; . (34)(35)(36)(37)

Materia prima para la produccion de . (38)

pesticidas y herbicidas. 7

Insecticida a base de 25 % de G9

difeniletano y queroseno blanco.

Materia prima para a elaboracién de “40)

jabones.

Materia prima para la elaboracion de o (;l) o s

bactericidas. i

Materia prima en la produccion de ! (42)(43)(44) :
| antraguinonas. o

Aceites aislantes para equipo eléctrico

sujetoa alto yoltaje.

Materia prima para la elaboracién de

cianocompuestos.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL
La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se siguid por medio de
cromatoplacas de silica gel (DC-Alufolien Kieselgel 60); utilizindose como reveladores sulfato
cérico al 1% en HyS04 IN, vapores de iodo y luz ultra violcta.
Las cromatografias en colunma se realizaron con gel de silice de tamafio de particula de 0.2-

0.5 milimetros (35-70 mallas), utilizando como eluyente diferentes proporciones de n-hexano-

acetato de ctilo,
Los prod: de ion fucron izados por métodos esp api Los
espectros de masas (EM-IE) se determil € un espectrd Hewlett Packard 5985 -B a 70

V., los espectros de resonancia magnética nuclear de hidrégeno (RMN-H) sc registraron en un
aparato Varian FT-80 a 200 MHz, los desplazamicntos quimicos (8) estan dados en partes por
millén y los patrones de acoplamiento se indican como: s= sefial simple y m= sefial multiple, los

espectros de infrarrojo se adquirieron en un aparato Perkin Elmer 283 y Nicolet FT 55K,

SINTESIS DE 1-FENIL , 1{(p-ETILFENIL) ETANO,

Bromacibn.- En un matraz redondo de 100 ml sc colocan SO0 mi de etilbenceno,
posteriormente se le agregan 0.5 g de bentonita, previamente activada a 150 ©C durante 24 horas. La
mezcla se manticne a temperatura ambiente y con agitacion magnética agregandole gota a gota 3.16
g de bromo. Inmediatamente se observa un desprendimicnto notable de bromuro de hidrégeno
mientras que s¢ hace un seguimiento de la reaccion por cromatografia en capa fina hasta que
concluya el desprendimiento de gases y se observe la formacion de productos. La mezcla de reaccidn
se suspende en n-hexano y se filtra a presion reducida a través de célita. La solucion obtenida se
concentra, se divide en dos porciones y se trata de la siguiente manera

a) La primera porcidn se purifica por medio de grafia en col ttilizando como

y al n-h bteniendo el producto I, el cual es caracterizado por los métedos
espectrosedpicos  comunes: Resonancia  Magnética Nuclear de  Hidrogeno.  Inframojo y

Espectrometria de Masas,



b) La segunda porcion se coloca en un matraz redondo de 50 ml y se le adicionan 0.25 g do

b i ivada, se icne en agitacid gnética y a temperatura dek.neﬂﬁjo por.dos horas,
haciendo ¢l seguimiento de la ioh por cromatografia en capa fina. Al observarse la desaparicion
del producto 1 se detiene la ion, se suspende en n-h oyseﬁluﬁapnsi(m reducida a través
de célita, La solucién obtenida se tra y purifica por fia en col utilizando #-
hexano como eluy bteniendo el producto 2 el cual se iza por los d
espectroscopicos.

Esta misma técnica se emplea para la sintesis de. 1-fenil, I(p-metilfenil) metano y 1-fenil,
1(p-pentilfenil) pentano. utilizando el alquilbenceno correspondiente en exceso como disolvente.

Cloracifn.- En un matraz redondo de 250 ml con tres bocas se colocan 60 ml de etilbenceno,
y se le agregan 0.8 g de bentonita activada. La mezcla de reaccion se somete a agitacion magnética a
temperatura de reflujo.

Por otra parte, se prepara en un matraz redondo de 100 ml una mezcla de KMnOy4 y NaCl,
manteniéndola con agitacion magnética y agregandole gota a gota HyS04 hasta producir cloro el
eual es burbujeado al matraz que contiene el compucsto aromatico y I3 arcilla.

La mezcla de reaccion se burbujea por espacio de una hora, haciendo un seguimicnto de esta
por cromatografia en capa fina.

Después la mezcla de reaccion se suspende en #1-hexano y se filtra a presion reducida a través

de célita. Esta se concentra y los productos obtenidos se purifican por destilacién fraccionada y se

car izan por espectroscopi
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V. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

De acuerdo al analisis de los espectros obtenidos se observa que en todas las reacciones

primeramente ocurre la formacién de un prod mono b do en la posicion bencilica del

alquilb pondi y cuya produccién se piede iderar via radicales libres.

Estos radicales libres son formados a través de bromo molecular promovidos por Ia arcilla
bentonitica, lo cual se comprobé mediante la adicion de hidroquinona a la mezcla de reaccion(16) y al
elaborar la reaccion sin utilizar arcilla bentonitica, se observa una inhibicion total de la mezcla de
reaccion.

Posteriormente procede la formacién del dimero entre una molécula del producto

moncbromado y una molécula del alquilb , que d do a las propiedades acidas que posce
la bentonita, su caricter como acido de Lewis se idern esta, una ion de i
electrofilica aromatica (SEA).

1.- Sintesis de 1-fenil, 1-(p-etilfenil) etano.

De esta reaccitn se aislaron dos productos mayoritarios:

Br ién: 1-bromo-1-fenil

R er, bentonita

\b Obsc.
PRODUCTO 1




Dimerizacién; 1-fenil, 1-{p-etilfenil). ctano,

PRODUCTO 2

2,- Sintesis de 1-fenil, 1-(p-etilfenil) etano.

Cloracién: 1-cloro-1-feniletano.

]

bentonita
——————

\b Obsc.

Dimerizaci6n: 1-fenil, 1-(p-etilfenil) etano.

6O = 00

16



3.- Sintesis de 1-fenil, 1-(p-metilfenil) metano.

Bromaci6n: 1-bromo-1-fenilmetano.

bentonita
S v =
$ Obsc.

Dimerizacibn: 1-feuil, | -{z-metilfenil) metano,

Br,
©§ . @ bentonita
\b a

4.- Sintesis de I-fenil, 1-(p-pentilfentl) pentano.

Bromacién: 1-bromo-1-fenilpentano.

bantonita

Obsc.

R=CH,

t7



Dimerizacitn: 1-fenil, 1-{p-pentilfenil) pentano,

g ¢ = ou

R=CH,




V.l.- TABLA DE RENDIMIENTOS.

SUSTRATO REACCION RENDIMIENTO
Etilbenceno Bromacion 70%
Etilbenceno Cloracion 80 %
Metiit Bromacion 70%
Pentilbeniceno Bromacion 70 %
1-bromo-1-feniletano Dimerizacion 85%
1-cloro-1-feniletanc Dimerizacion 85 %
1-bromo-metiibenceno Dimerizacion 85 %
1bromo-pentilbenceno Dimerizacion 80%

19




V.2.- ANALISIS ESPECTROSCOPICO
1-bromo-1-fenilmetano: Podemos observar un grupo de sefiales centradas en 7.35 ppm y que
integra para $H, asignadas a los hidrégenos del sistea aromitico, una sefial simple en 4.5 ppm
asignada al metileno. En Espectrometria de Masas, se detecta el ion molecular en nv/z 170 con su
correspondiente contribucidn isotdpica M+2, la perdida del atomo de Br produce C7Hy ; fragmento
en m/z 91 que comesponde al pico base. Infrarrojo, pelicula (cm1) banda en 3022 correspondiente
Cspy-H, banda en 2957 asignada a Csp3-H, banda en 1590 debida al enlace C=C.

1-fenil, I-(-metilfenil) metano y 1-fenil, 1-(o-metilfenil) metano: La sefial miltiple centrada
en 7.2 ppm se asigna a los H en el sistema aromiitico; por otro lado las sefiales simples en 3.95 ppm
y 3.90 ppm asi como las sefiales simples en 2.3 ppm y 2.2 ppm corresponden al metileno y metilo de
los isémeros o y p obtenidos en el experimento, Jos cuales no fueron separados. La espectrometria de
Masas muestra que el ion molecular m/z 182 asignada también al pico base, observandose ademis
los fragmentos en m/z 167 [M-CH3] y m/z 105 debida a [M-CgHs). Infrarrojo, pelicula (cm'l)
banda cn 3031 asignada al enlace Cspy-H, banda en 2917 para Csp3-H, banda en 1601 asignada al

enlace C=C.

1-bromo-1-feniletano: Se detecta en RMN-H! un grupo de sefiales en I region de aromaticos
centrada en 7,30 ppm que integra para 5 H; cuarteto centrado en 5.2 ppm asignado al H bencilico y
en 2.05 ppm una sefial doble asignada al metilo. Cabe mencionar que en este espectro se detecta en

pequetia escala la aparicion del dimero correspondiente. Espectrometria de Masas. Se detecta en 184

el ion con su correspondi contribucion isotopica en 186, el comp pierde bromo

gencrando el pico base en m/z 105, Infrarrojo, pelicula (em=!) banda en 3020 asignada Cspz-H.

banda en 2960 asignada Csp3-H, banda en 1600 asignada al enlace C=C.

1-fenil, 1-(p-etilfenil) etano y 1-fenil, 1-(o-etilfenil) etano: Se manifiestan sefiales en 7.2

ppm asignados a los H del sistema aromitico, sefial cuadruple en 4.1 ppm asignada al protén
pit]



doblemente bencilico; sefial cuadruple en 2.55 ppm asignada al metileno bencilico; sefial doble en 1.6
ppm asignada al metilo unido al metino y finalmente seiial triple en 1.2 ppm asignada al metilo unido
al metileno. Espectrometria de Masas. Se detecta el ion molecular en nv/z 210, con una consecuente
pérdida de 15 unidades de masa generandose ¢l pico base en m/z 195. Infrarvojo, pelicula (em™!)
banda en 3020 asignada Cspy-H, banda en 2960 asignada Csp3-H, banda en 1600 asignada al

enlace C=C.

1-bromo-1-fenilpentano: Podemos observar un grupo de schales centradas en 7.2 ppm
asignadas a los hidrogenos del sistema aromitico, sefial triple en 3.83 ppm asignada al proton
bencilico, sefiales maltiples en 1.3 ppm asignadas a los metilenos de Iz cadena alquilica y seflal en
0.9 ppin asignada al metilo de la misma cadena alquilica. Espectrometria de Masas. Se detocta el ion
molecular en m/z 226 con su correspondiente contribucion isotopica 228, se observa también Ia
pérdida de la cadena alquilica C4Hg m/z 169 [M+2]; fragmento en m/z 91 que corresponde al pico
base debido a la pérdida de bromo. Infrarrcjo, pelicula (cm!) banda en 3022 correspondiente Cspa-
H, banda en 2957 correspondiente Csp3-H, banda en 1590 debida al enface C=C.

1-fenil, 1-(p-peatilfenil) pentano: La RMN-H del producto revela el grupo de seiiales

4 dobl

al metino

asignadas a los H de! sisterna aromitico en 7.15 ppm, sefial triple
bencilico, seflales miltiples en 2,55 ppm, 2.00 ppm, 1.6 ppm y 1.3 ppm asignadas a los metilenos de
Ias cadenas alquiicas y finalmente sefial miltiple en 0.85 ppm asignada a los metilos de las mismas
cadenas alquilicas. La Espoctrometria de Masas revela el jon molecular en m/z 294, la pérdida de [a
cadena alquilica C4Hg mv/z 237 produce el pico base. Inframojo, pelicula (em™!) banda en 3023
correspondiente Csp-H, banda en 2922 correspondiente Csp3-H, banda en 1599 correspondicnte a)

enlace C=C.
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VI. CONCLUSIONES.

- Primeramente se que la b es capaz de promover la formacion de

halogenuros de bencilo, especifi b ion ( Salmén M. y cols. Y6 1)y cloracién, via

radicales libres.

- De igual forma se corrobora una vez mis que cs un excelente catalizador del tipo acido de

Lewis en reacciones de alquilacion de Friedel-Crafls, entre alquilbencenos y bromure de bencilo,

bteniendo excel dirniontos (80% - 85%).

- Asi mismo la arcilla bentonitica (Tonsil Optimun Extra) de origen nacional presenta ciertas
ventajas con respects a otros catalizadores del tipo icido de Lewis,
- El costo es muy bajo (Aldrich 1993).

Reactivo ) Cantidad Precio

Tonsil Optimum Extra Kg 0.95
AlCly : i

FeCly _

PCly

BF4

ICIh
GaClg E

SnCl4 i

TiCly

22



- Y se remueve fiicilmente de la mezcla de reaccion por filtracion,
- Cabe hacer mencién que el producto sintetizado (p-pentil-1,1-difenilpentanc) no ha sido

reportado en la literatura.

- Finalmente el uso de esta técnica dentro de la industria en general aportaria una bucna
altemativa para la fabricacion de aditivos en motores de combustion intema, asi como la utilizacion
de nuevos derivados de difenilmetanos de cadena lineal (difeniletano, difenilpentano, etc.) debido a

que presentan un alto punto de fusion,

n
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