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INTRODUCCION

A través de la historia de nuestra sociedad, se han generado mdltiples avances
que repercuten en el desarrollo de las areas que fa conforman. Asi, en forma
particular, se puede mencionar la formacion de profesionistas en Instituciones de
Educacién Superior; éstas, con la finalidad de formar y preparar a sus estudiantes,
continuamente modifican de manera evolutiva los mecanismaos requeridos para la

adquisicion de un Titulo Profesional.

Al respecto, la Facultad de Estudios Superiores Cuautitidn de la Universidad
Nacional Auténoma de México, no es la excepcién, ya que siendo ésta una
institucion en donde se realiza investigacion, la divulgacion de los resultados
correspondientes es un aspecto importante y cobligatorio. Como consecuencia de
lo anterior en conjunto a la gran participacion que tienen los alumnos en el
desarrollo experimental de los diversos trabajos de investigacion, se ha creado la

opcién de titutacién denominada “Titulacién por Publicacién y Examen Oral".

A favor de este tipo de opcién, estd la conveniencia de aprovechar el arbitraje riguroso
realizado por las instancias de alguna revista nacional o internacional, avalando la calidad

de un trabajo que se presenta para su publicacién,

En vinculacién con lo antes mencionado, en este documento se presenta el
articulo  “Benzyltoluenes Promotion With Layered Silicates and
Mesostructured Aluminosilicates”, aceptado en Marzo de 1989, para su
publicacién en la revista American Laboratory News (ALN), ésto, para que la
pasante Maria Olivia Noguez Cdrdova pueda optar por el titulo de Quimica.




El documento esta constituido de la siguiente forma:

+ Se presenta en primera instancia la carta de aceplacion del
articulo.

e Se anexa copia del texto original,

¢ Ademas, se incluye la traduccién del articulo al idioma Espariol.

e Y por Ultimo, en el apéndice se presenta una setie de cromato-
gramas representativos de los estudios realizados, mediante los
cuales se llevo a cabo la identificacion y cuantificacién de los pro-

ductos.

Respecto al articulo, en éste, se informa del emplec de diversos materiales,
aluminosilicatos mesoestructurados vy silicatos laminares, usados como
catalizadores en la obtencién de benciltoluenos, optimizande también las

condiciones de reaccion requeridas para la promocion de dichas sustancias.

Es importante hacer mencion que los benciltoluenos son moléculas ampliamente
utilizadas como aceites aislantes en equipos de alto voltaje, asi como aditivos para
combustible de avienes, entre muchos usos mas. Debido a su gran importancia a
nivel industrial y al trabajo de investigacion que hoy en dia se ha venido
realizando, en la publicacién se informa del uso de Kanemitas modificadas y
materiales mesoporosos, como catalizadores para obtener en un solo paso las
moléculas objetivo. La Kanemita es un silicato de sodio hidratado sintético que
posee una estructura laminar y propiedades cataliticas particulares, debido a sus
caracteristicas estructurales y superficiales hacen de éste material una gran
opcion para emplearse en catalisis, no solo por dichas propiedades, sino también

por la facilidad con que se pueden obtener estos materiales.
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BENZYLTOLUENES PROMOTION WITH LAYERED SILICATES AND
MESOSTRUCTURED ALUMINOSILICATES.

Gabriel A, Arroyoe *, Bernardo Franciscot, Olivia Noguez, René Miranda, , Juan M.
Aceves, José M. Dominguez, Francisco Delgado.

MSc B. Francisco, MSc O. Noguez, Dr. R. Miranda, Dr. G.A. Arroyo. Dr. J. M. Aceves are with the Facultad de
Estudios Superiores Cuautitlan-Universidad Nacional Autonoma de México, Av. 1 de Mayo sfn
Cuautitlan Izcalli, Estado de México, C. P. 54740 te] 00 52 5 6232056, fax 00 52 5 6232037 e-mail
garroyoi@servidor.unam.mx. Dr. J.M. Dominguez is with the Instituto Mexicano del Petroleo, Eje Lazaro
Cardenas 152 Geia, Catalisis y Materiales, 007730 México D.F. Dr. F. Delgado is with the Escuela
Nacional de Ciencias Biologicas, Instituto Politécnico Nacienal, Prolongacion Carpio y Plan de Ayala, Col.
Casco de Santo Tomas, Meéxico, D.F., CP 11340, Tel 7-29-63-00 cxt. 62413, e-mail
{delgadow wnodward ench.ipn.mx.

Abstract

Several hydrous layered silicates, modified kanemites, and various mesoporous malerials,
aluminosilicates, were hydrothermally synthesized, and then evaluated as new catalysts for obtaining
benzyltoluenes. In addition the dependence of the catalyst concentration, the influence of the reaction
time and the effect of the temperature were also studied

Introduction

The family of hydrous layered silicates includes natural minerals such as kanemite!,
NaHSi;0:(OH); 2H;0 a sodium hydrated silicate with laminated structure that shows
large possibilities in catalysis due to its structural and superficial characteristics as
well as to its facile synthesis?4.

In relation to this subject and due to the importance that represents for the industry,
this paper deals with the potential of Kanemite and mesoporous materials to induce
the one pot promotion of benzyltoluenes 1 from simple reagents, toluene and
benzylchloride. It is worthmentioning, that the target molecules are largely employed
as insulating oils in high-voltage electrical devices® and as high octane fuels for
aircraft engines$, among others uses?.

1

These new catalytic materials offer considerable advantages over conventional
homogeneous acid catalysts, in particular the products are acquired after simple
filtration of the catalyst. Conversely, the common Friedel-Crafts alkylation using
typical Lewis acids, generally affords complex reaction mixtures requiring laborious
work-up 1o isolate the products8; furthermore they are highly toxic, pollutants of the
environment and of high-cost®. Thus, layered silicates and aluminosilicates represent
an important alternative as new heterogeneous catalysts for the production of the
target molecules.

* Corresponding author; Contract/grant sponsor: DGAPA-UNAM; Contract/grant number
PAPIIT-IN215598. t Taken in part from the MSc Thesis of B. Francisco at FESC-UNAM.




Experimental

General features.- Toluene (Aldrich) was dried prior to use (Na® /benzophenone). The
benzylchloride was also purchased from Aldrich and used as received. The modified
kanemites and mesoporous materials were synthesized using previously reported
procedures219, Purified products were characterized by spectroscopic means: 'H NMR
spectra were recorded in a Varian (Palo Alto, CA, USA) FT-200 spectrometer using
CDCl; as solvent and TMS as internal reference; EIMS (70 ev} spectra and GC-MS
analysis were obtained using a JEOL (Peaboby, MA, USA) JMS AX505HA mass
spectrometer. For the optimization of the experiments a Polyscience Corporation
Temperature Controller Model 73 was emg!ayed, the corresponding formation in
percent data were acquired by a Varian(Palo Alto, CA, USA} Gas Chromatographer
Stard 3400 equipped with a flame ionization detector and a 30 m x 0.53 mm column
packed with polyethylenglicol, the relative proportion of the products were calculated
assuming that the detector gave equal response for each experiment.

Benzyltoluenes.- To 2.5 ml of anhydrous toluene were added 0.25 ml of benzylchloride
and 100 mg of catalyst, followed by magnetic stirring under reflux during 4 hrs. The
reactions were monitored by GC-MS until the total disappearance of the reagent. The
reaction mixture was filtered on a celite bed, washed with NaHCQO; 5 % (3 X 10 ml) the
organic phase was dried (Na;SOa anh.), and then the remaining toluene was
eliminated under reduced pressure, finally the product was purified by column
chromatography. The mixture of ortho and para -benzyltoluenes was characterized by
spectroscopic means and compared with reported data®: 'H NMR (CDCla/TMS, 2000
MHz) 5ppm 2.2(S 3H), 2.32(S, 3H), 3.92(S, 2H), 4(S, 2H), 7.2(m, 9H); EIMS(70 ev) m/z
(% ra) 182(48) M+, 91({100) [C,H]".

Results and Discussions

The results of several experiments performed with various layered silicates and
mesostructured aluminosilicates in order to obtain the benzyltoluenes are
summarized in the table. In addition the reaction crude mixture showed no by-
products, as detected by GC-MS.

In general, good yields and pure compounds were obtained at low reaction times,
being the work-up procedures very simple. Consequently these new options are highly
competitive with those methods previously provided in the literature.

Table.- Layered silicates and mesostructured aluminosilicates, novel
catalyst for the production of benzyltoluenes.

Entry Catalyst Yield* (%)}

Modified Kanemites

1 (H-TBA-K) 0.3 M HCI 99.42

2 (H-TBA-K) 1.5 HCl 45.29

3 (8042 -TBA-K) 0.3 M H2S0, 1.84

4 (8042 -TBA-K) 1.5 H280, 96.85
Mesaporous Materials

5 MCM-44 99.00

6 MCM-17 93.60

7 MCM-7 99.90

s The obtained data corresponds to the average of 3 events.




Consequently, these results in addition to the easy of preparation of the kanemites
and mesoporous material led us to conclude that these catalysts are interesting
alternatives for the production of ortho and para-benzyltolucnes.

Finally, the effect of the catalyst concentratiun, the time and the temperature of
reaction were investigated in the cases of MCM-7 and (H-TBA-K) 0.3 M HC], in order to
establish the corresponding optimum reaction conditions for these two novel catalysts.
Thus the results of: the dependence of catalyst concentration, the influence of the
reaction time and the effect of the temperature on the promotion of the benzyltoluene
are reported in figures 1-3 respectively. As can be seen the mesoporous material
(MCM-7) is a higher effective Lewis — catalyst to promote these new options of Friedel-
Crafts toluene alkylation, since it required less concentration, 50 mg, as well as lower
temperatures and reaction times to adquire better yields, all this in comparisen to the
kanemitic moiety, (H-TBA-K) 0.3 M HCI.
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Figure 1.- Dependence of catalyst concentration on the formation of
benzyltoluvnes;  reflux  temperature, toluenc 23 mmol;
benzylchloride 2.3 mmol; reaction time 5 h; catalyvst. + MCM-7 and
® (H-TBA-K} 0.3 M HCL
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Figure 2.- Influcnce of the reaction time on the rate of benzyvlicluene
formation; reflux temperature; toluene 23 mmol; benzylchloride
2.3 mmel; reaction time 5 h, catalyst: ¢«MCM-7-50 mg and
¢{H-TBA-K) 0.3 M HCI-100 mg.
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Figure 3.- Effect of temperature on benzyltoluenes formation; toluene 23 mmol;
benzylchloride 2.3 mmol; reaction time 4 h; catalyst: # MCM-7-50 mg and
# [H-TBA-K] 0.3 M HCI-100 mg.
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PROMOCION DE BENCILTOLUENOS MEDIANTE SILICATOS
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Aceves, José M. Dominguez, Francisco Delgado.
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Resumen

Diversos silicatos laminares hidratados, kanemitas modificadas y varios materiales mesoporosos, aluminesilicatos,
fueron sintetizados hidrotérmicamente; éstos luego, fueron evaluados come catalizadores para la obtencion de
benciltoluenos. Asimismo, se realizé un estudio sobre la dependencia de la concentracion del catalizador, la
influencia del tiempo de reaccion y el efecto de la temperatura.

Introduccion

La familia de los silicatos laminares hidratados incluven minerales naturales tales como la
kanemita', NaSi;04OH)2H;0, la cual es un silicato de sodio hidratado con estructura laminar
que muestra extensas posibilidades en catdlisis debido tanto a sus caracteristicas estructurales y
superficiales. asi comeo por la facilidad de su obtenciéon®™,

Dado lo anterior y debido a la importancia que representa para la industria, este articulo trata
sobre el potencial de la Kanemita y de algunos materiales mesoporoesos para inducir en un solo
paso la promocion de benciltoluenos (1) a partir de reactivos simples, como lo son el tolueno v el
cloruro de bencilo. Es importante mencionar, que las moléculas objetivo son empleadas
ampliamente como accites aislantes en equipos eléctricos de alto voltaje, y como aditivos para
combustible de aviones. entre otros usos’,

* Autor responsable; T Tomado en parte de su Tesis de Maestria en la FESC-UNAM.



Los nuevos materiales cataliticos aqui propuestos. ofrecen ventajas considerables sobre los
catalizadores dcidos homogéneos convencionales, ya que los productos son obtenidos
simplemente después de filtrar el catalizador. Contrariamente, para realizar una alquilacion de
Friedel-Crafts clasica, se empiean dcidos de Lewis tipicos. los cuales generalmente dan mezclas
de reaccion complejas que requieren de trabajos laboriosos para aislar los productos®; ademas, los
catalizadores convencionales son altamente toxicos, contaminantes del medio ambiente y de aito
precio""". En consecuencia, tos silicatos laminares y aluminosilicatos representan una alternativa
importante como nucvoes catalizadores heterogéneos para la produccion de las moléculas
objetivo.

Parte Experimental

Generalidades.- El Tolueno (Aldrich) fue secado antes de ser usado (Na®/ benzofenona). El
cloruro de bencilo también adquiride de Aldrich se empleé sin tratamiento previo. Las kanemitas
modificadas ¥ los matetiales mesoporosos fueron preparados empleando procedimientos
previamente publicados™. Los productos purificados fueron caracterizados por medio de
técnicas espectroscopicas comunes: los espectros  de RMNH' fueron obtenidos en un
espectrometro Varian (Palo Alto, CA. USA) F1-200 utilizando CDCl; como disolvente y TMS
como referencia interna; los espectros de EMIE (70 ev) y los andlisis de CG-EM se adquirieron
empleando un espectrometro de masas JEOL (Peabody, MA, USA) JMS AXS05HA. Para la
optimizacion de los experimentos se empled un controlador de temperatura Polyscience
Corporation modelo 73, la obtencion de los percentajes de formacion fueron obtenidos mediante
un Cromatografo de Gases Varian (Palo Alto, CA, USA) Stard 3400 equipado con un detcctor de
ionizacion de flama y una columna capitar de 30 m x 0.53 mm con fase eslacionaria de
polietilenglicol; la proporcion relativa de los productos fue calculada asumiendo que el detector
generd igual respuesta para cada experimento.

Benciltelenos.- A 2.5 ml de tolueno anhidro se le adicionaron 0.25 m! de cloruro de bencilo y
100 mg de catalizador, la mezcla se mantuve con agitacion magnética y a reflujo durante 4 h. El
avance de las reacciones fue realizado mediante CG-EM hasta la desaparicion total del reactivo.
La mezcla de reaccion fue filtrada en una cama de celite, realizdndose una serie de lavados con
NallCO5 5% (3 X 10 ml), la fase organica se seco (NaxSO, anh.) y posteriormente el tolueno
remanente fue eliminade mediante una destilacion a presion reducida. La mezcla de orto y para-
benciltoluenos fue caracterizada por técnicas espectroscopicas y comparados con dalos ya
publicados'”: RMNH' (CDCIy/TMS, 200 MHz) 8ppm 2.2(s, 3H), 2.32(s, 31).3.92(s, 2H), 4(s,
213, 7.2(m, 911); EMIE(70 ev) m/z (% ar) 182(48) M*.91(100) [CH4]".

Resultados y discusion

Los resultados de diversos experimentos que se llevaron a cabo con varios silicatos laminares y
aluminosilicatos mesoporosos para ka obtencion de benciltoluenos, se encuentran enlistados en la
tabla. Ademas, se detectd por CG-EM que la mezela de reaccidn cruda no mostrd subproductos.
En general. los compuestos fueron oblenidos en forma pura, con buenos rendimientos y en
tiempos de reaccion cortos; lo anterior por medio de un procedimiento de trabajo muy sencillo.
Por consiguiente, esta nueva opcion es allamente competitiva con los métodos previamente
informados en la Jiteratura.




Tabla - Silicatos laminares y aluminesilicatos mesogstructurados, catalizadores
nuevos para la produccion de benciltoluenos.

Experimento Catalizador Rendimicnto*(%)

Kanemitas Modificadas

| (H-TBA-K) 0.3M HCI 99.42

2 {(H-TBA-K) 1.5 HCI 45.28

3 (S0,°-TBA-K) 0.3 M H,S0, 1.84

4 ($O4-TBA-K) 1.5 M H;S0y 96.85
Meuteriales Mesoporosos

3 MCM-44 99.00

6 MCM-17 93.60

7 MCM-7 99.90

*  lLos datos obtenidos corresponden al promedio de 3 eventos

Por lo tanto, con base a estos resultados v en adicion a la facilidad de preparacion de las
kanemitas y materiales mesoporosos, podemes concluir, que estos catalizadores son alternativas
interesantes para la produccion de arto y para-benciltolucnos,

Finalmente, el efecto de la cantidad de catalizador. el tiempo vy la temperatura de reaccion fueron
investigados para los casos de MUM-7 v (H-TBA-K) 0.3 M HCI, con el fin de establecer las
condiciones optimas de reaccion correspondientes para estos dos nuevos catalizadores. Asi, los
resultados de la dependencia de concentracion de catalizador. la influencia del tiempo de reaccidn
y el efecto de Ia temperatura para la promocion de los benciltoluenes se confinaron en las figuras
1-3 respectivamente. Como podemeos ver. ¢l material mesoporoso MCM-7 es un catalizador tipo
dcido Lewis altamente efectivo, el cual es una nueva opcion para promover la alquilacién de
tolueno via la reaccidn de Friedel-Crafts, requiriéndose relativamente poca cantidad de
catalizador, 50 mg, asi como temperaturas y tiempos de reaccion bajos, para obtener buenos
redimientos. Asimismo. estas caracteristicas se observaron para la especie kanemitica, (H-TBA-
Ky 0.3 M HCL.
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Figura 1.- Dependencia de la concentracién de catalizador en la formacton de benciltoluenos:
temperatura de reflujo; 23 mmol de toluene: 2.3 mmol de cloruro de bencilo;
tiempo de reaccion 5h; catalizador: *MCM-7 y ®(H-TBA-K) 0.3 M HCL
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Figura 2.-Influencia del tiempo de reaccion para la formacion de benciltoluenos:
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temperatura de reflujo; 23 mmol de tolueno; 2.3 mmol de cloruro de ben-
cilo; tiempo de reaccion Sh; catalizador: *MCM-7 50 mg y ®(H-TBA-K)
0.3 M HCY 100mg.
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Figura 3.-Efecto de la temperatura en Ja formacion de bencilioluenos: 23 mmel de tolueno;
2.3 mmaol de eloruro de beneilo; tiempo de reaccion 4 h; catalizador: « MCM-7

S0mgy ®(H-TBA-K) 0.3 M HCI 100 mg.
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APENDICE




Dado que no es recomendable incluir todos los cromatogramas de gases
adquiridos durante el desarrollo experimental del trabajo, sélo se muestra una
serie que representa a un experimento especifico; éste tenia como objetivo
particular optimizar la temperatura de reaccion. La informacién correspondiente

se encuentra estructurada de la siguiente manera:

* A cada cromatograma se le asignd un numero en la parte

superior derecha.

« Por debajo de la indicacién anterior se encuentra el nombre
del catalizador empleado. para esta serie de experimentos,
fue el MCM-7.

+ En el mismo renglon se anoté la cantidad empleada de cata-

lizador, siendo ésta de 50 mg.

« Y, de manera especial, en cada cromatograma se incluye la
temperatura a la cual se realiz6 el experimento ( comen-
zando desde 30 °C, con un aumento progresivo de 10°C

hasta un a temperatura de 80 °C ).

» Finalmente, en cada cromatograma se asignan los tiempos
de retencion correspondientes tanto para los reactivos como
para la mezcla de benciltoluenos, asi como los respectivos

porcentajes de formacion, o rendimiento.

13



¢ 2.23

v 7.20

CROMATOGRAMA 1

MCM-7 50 mg
30°C

¢ Tolueno

¥ Cloruro de Bencilo

& Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion )

413.29 1.99%




¢ 2.15

v 7.10

CROMATOGRAMA 2

MCM-7 50 mg
40 °C

¢ Tolueno

v Cloruro de Bencilo

A Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion)

A13.16  9.17%

A\13.24




CROMATOGRAMA 3

¢ 2.16

N
= —
®|

MCM-7

v 7.14

¢ Tolueno

v Cloruro de Bencilo

A Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion )

a13.20 11.10%

A 13.28
\




¢ 2.15

v 7.12

CROMATOGRAMA 4

MCM-7 50 mg
60 °C

¢ Tolueno

¥ Cloruro de Bencilo

& Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion )

‘13.19 16.80%

M3.28




¢ 2.18

v 7.13

CROMATOGRAMA 5

MCM-7 50 mg
70 °C

¢ Tolueno

v Cloruro de Bencilo

# Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion )

A 13.22
21.84%




¢ 2.22

v 7.20

SALUR BE (A BIBLISTECA

CROMATOGRAMA 6

MCM-7 50 mg
80 °C

¢ Tolueno

v Cloruro de Bencilo

& Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacion )

a13.37
27.95%




¢ 2.15

v 7.21

CROMATOGRAMA 7

MCM-7 50 mg
90 °C

¢ Tolueno

¥ Cloruro de Bencilo

& Mezcla de Benciltoluenos
( % de transformacién )

A 13.76
97.94%




CONCLUSIONES

+ Se participé en forma satisfactoria en el articulo aqui presentado mediante la
adquisicion de los cromatogramas de gases. El estudio cromatografico sirvio
de apoyo para el desarrollo de la parte experimental del trabajo de tesis de

Maestria del Ingeniero Bernardo Francisco Torres,

+ Elempleo de la Cromatografia de Gases como técnica fue muy valiosa, ya que
permitio la identificacion y cuantificacién de las moléculas objetivo, asi como, la

optimizacion de los parametros siguientes:

« La cantidad de catalizador a emplear, 80 mg para (H-TBA-K)
0.3 HCI y 50 mg en el caso de MCM-7.
« Eltiempo de reaccion optimo, que fue de una hora y cuatro
horas aproximadamente para ambos materiales respectivamente.
« La temperatura de reaccion, que se ubicé alrededor de los

100 °C, para ambos materiales.

¢ En general, durante la obtencion de los benciltoluenos, no se detectaron
subproductos; sin embargo en uno de los mltiples experimentos realizados se
detecté la presencia de posibles trimeros del tolueno { ~ 5% de formacién ), en
consecuencia, se sugiere un trabajo posterior para estudiar la promocion de

dichos subproductos u otros oligbmeros mayores.
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