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RESUMEN 

RESUMEN 

En el presente trabajo, se describe la actividad catalítica de una arcilla modificada así 

como su poder oxidante sobre benzoínas, ¡:>ara obtener, 1,2-:dicetonas aromáticas con rendimientos 

que van del 20 al 1000/o. La caracterización ó idcniificaciónae los productos obtenidos se realizó 

mediante diferentes técnicas espectroscópicas como: espectrofotometria de absorción infrarroja 

(IR), espectrometría de masas (EM) y resonancia magnética nuclear (RMN- 1H y -13C). El 

mecanismo de reacción se evaluó mediante técnicas como: resonancia paramagnética electrónica 

(EPR, por sus siglas en ingles), voltamperometría cíclica (VC) y modelaje molecular. 
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INTRODUCCIÓN 

l. - INTRODUCCIÓN 

Desde el punto de vista tecnológico, el empleo de catalizadores en .la industria de la 

transformación ha tenido como propósito fundamental realizar la conversión de los reactivos con 

un máximo de rendimiento y abatir los costos de produceión~·7----"'' _,, -:·-~- ~ºº ____ ,_ 
. . ~.: .. · 

El interés científico que despiertan los materiales lárJ:lilláres, con10 las afciHas, se debe 

principalmente a SUS propiedades fisicoquímicas, las cual~s: SOll' úrl}C:itS_;~~tre'lo~ íJli~eraJes 
naturales. La modificación de las propiedades ácidas de la sllpefüde ~~:la~_!rrci,Ílasje realiza con 

el objeto de incrementar la fuerza ácida de estos materiales,' ha~ién~_()1~t rilás ~cÚyos. Dicha 

modificación ha mostrado su eficiencia en la catálisis hetercigé~~ par~ ge~~r~.r~~ gran número 

de reacciones orgánicas bajo nuevas condiciones. 

Este tipo de catálisis tiene considerables avances sobre la catálisis homogénea ácida 

convencional, ya que ha encontrado y mostrado versatilidad en las propiedades Lewis-Bronsted, 

debido a su acidez de Lewis (principalmente asociada con los sitios externos) y su acidez de 

Bronsted (principalmente asociada con la región interlaminar) las montmorillonitas han sido 

empleadas esencialmente como ácidos sólidos en una gran variedad de metodologías; así mismo 

los productos pueden ser obtenidos después de eliminar el catalizador por filtración o 

centrifugación. 

Con relación a lo antes mencionado, en el presente trabajo se realizó la condensación de 

una serie de a-hidroxicctonas de fórmula general ArCH(OH)COAr, llamadas comúnmente 

benzoínas. Su comportamiento se estudió con una arcilla modificada, empleada para evaluar la 

actividad catalítica y el efecto oxidante de esta última. De esta manera se obtuvieron varias 1,2-

dicetonas simétricas, (además de productos de dimerización) ya sean aromáticas o heterocíclicas 

con rendimientos que van del 20 al 100%, de producto oxidado, depéndiendo de la naturaleza del 

sustituyente. 

Y complementariamente, se evalúo el mecanismo Iriediante~el cual la arcilla superácida 

actúa como agente oxidante de las benzoinas. 

,...____ 
1 r,,:.,:: ¡r, 
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OBJETIVOS 

2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo General 

Evaluar la actividad catalítica de una arcilla superácida sulfónica en una serie. de a
hidroxicetonas, y determinar el mecanismo de acción por el cual ocurre la transformación. 

2.2. Objetivos Particulares 

+ Sintetizar una serie de benzoínas. 

+ Probar la actividad catalítica de la arcilla modificada, con ácido trifluorometansulfónico, para 

la fomlación de uniones C-C, 

+ Evaluar la selectividad del catalizador superácido, empleando a-hidrox:icetonas como 

sustrato. 

+ Separar, purificar, identificar y determinar las propiedades fisicas y químicas de los productos 

obtenidos. 

• Establecer el mecanismo por el cual las a-hidrox:icetonas son transformadas. 

2 
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ANTECEDENTES 

3. ANTECEDENTES 

3.1. BENZOINAS 

Las benzoínas son compuestos normalmente encontrados en productos naturales, 1 éstas 

absorben la luz solar de manera semejante a las clorofilas de las plantas. Sus derivados (cómo los 

éteres de benzoínas) tienden a formar radicales a-alcoxibencil primarios y benzoilo (Esquema 1), 

que son utilizados como fotoiniciadores poliméricos,2 además de ser empleados como 

anticorrosivos en acero3 y como evaluadores de la actividad biológica de péptidos. 4 

hv ~u 
R 

·~ 
Esquema 1 

Esta clase de compuestos reacciona rápidamente, como ejemplo de ello es la reacción con 

yodotrimetilsilano (TMSI) para la obtención de mezclas de desoxibenzoinas y tetraarilfuranos.3 

Dentro de los métodos de obtención de tetrafenilfurano se encuentra aquel que involucra la 

reacción de benzoína con ácido sulfilrico concentrado,6 con la posterior remoción azeotrópica del 

agua, con rendimientos que van del 30 al 35%. También se ha informado de diversas 

modificaciones para la catálisis ácida de benzoína, en esta se empica ácido p-toluensulfónico en 

xileno a ebullición dando los siguientes productos: tctrafenil-1,4-dioxadieno (5%), cis

dibenzoilestilbeno (1%), tetrafenil-lactona (6%), bencilo (45%), desoxibenzoína (4%) y 

tetrafenilfurano (25%).7 

A su vez, Shudo y Ohwada8 estudiaron el comportamiento protolítico de compuestos a

hidroxi carbonílicos poliaromáticos y propusieron la protonación inicial del grupo hidroxilo con 

la posterior ionización, dando origen a un intermediario carbocatiónico a, 13-carbonílico, el cual 

es estabilizado por la deslocalización de carga en el anillo aromático, promoviendo la ciclización 

r-:r;i=;;;;:::·-:-.:;-r-:;;:--, 3 
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ANTECEDENTES 

de anillos aromáticos. Asimismo, el ácido trifluorometansulfónico, cataliza las reacciones de a.

hidroxiceton~s fonil-sustituidas del tipo PhCH(OH)COPh, para dar la correspondient<t cetoria 

cíclica con rendimientos buenos (79 %) (Esquema 2). 

TfOH e&· 
(79%) 

Esquema 2 

3.1.1 OXIDACIÓN DE BENZOÍNAS 

La oxidación de benzoínas a bencilos ha sido realizada, por una gran variedad de 

métodos, ya sea por catálisis homogénea en la que se emplean reactivos tales como ácido riítrico,9 

solución de Fehling,9 nitrato de talio (Ill), 10 nitrato de amonio-acetato de cobre, 11 o catálisis 

heterogénea que emplea mezclas complejas como reactivos soportados, tal es el caso del 

clorocromato de amonio 12 (usado de esta manera ya que es un reactivo altamente tóxico) o el 

Mn02 activo, en alúmina, y el ion permanganato soportado en polivinilamina. 13 En un trabajo 

reportado por Varma14 se emplea el sulfato de cobre (II) soportado en alúmina en el cual, como 

fuente de energía, es usada la irradiación con microondas obteniendo rendimientos que van del 

81 al 96%, la utilidad del método se refleja en los rendimientos y los tiempos de reacción. 

Dentro de la gran gama de mezclas empicadas como agentes oxidantes se encuentran el 

nitrato de bismuto (111) pentahidratado en presencia de acetato de cobre (II)15 en eLque se 

obtienen rendimientos del 58-99%, complejos de vanadio y molibdeno soportados en poliestireno 

o y-alúmina producen rendimientos moderados y la obtención de subproductos como ácido 

benzoico y benzoato de metilo. 16 

.,.;;.~:;~~:-~ 
,''.',''. ¡ : :11 

' "J ': 1\i 
! . . . : .. ::· 
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ANTECEDENTES 

Como puede observarse ·los metales de transición usados como . catalizadores han 

demostrado ser reactivos convenientes .. para Ja oxidaciéill de ·alcoholes. 'Particularmente los 
. . : 

heteropoliácidos de vanadio en condiciones suaves propuestos por El Ali et. al. promueven la 

oxidación y la ruptura oxidativa de benzoínas a bencÜos o aldehídos y esteres carboxílicos,17 

(Esquema 3) un mismo mecanismo se propone para mezclas de metales como Ni-Co usando 

metano! y etanol como disolventes. 18 Las benzoínas -~o-n además fácilmente oxidadas bajo 

condiciones homogéneas y heterogéneas en presencia de un aldehído o aldoacetal con cantidades 

catalíticas de complejos de Co(II) o Fe(IIl) y oxígeno. 19 

ffi 
+ V02 

Esquema 3 

,.., ). 

Otros métodos catalíticos emplean aire, ácido perclórico o p-benzoquinona como agente 

oxidante y complejos de Ni,20 Tl,21 Yb,22 Fe23 o Mo24 como catalizador. Los mecanismos que han 

sido propuestos por varios grupos de trabajo con diferentes sistemas catalíticos revelan que el 

proceso puede ser extremadamente complejo, por ejemplo el esquema 4 muestra el mecanismo 

propuesto por W. Y. Sun23 al emplearse Fe. 

s 
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Esquema 4 

3.2. SINTESIS DE COMPUESTOS 1,2-DICARBONÍLICOS 

La condensación directa entre dos grupos carbonilo, es una transformación importante 

debido a que tiene muchas aplicaciones en la obtención de productos naturales.25 Muchos de los 

métodos existentes para la síntesis de sistemas cx.-cctocarbonílicos son de uso limitado debido a 

las condiciones particularmente empicadas en las reacciones, como es el caso de reactivos 

convencionales para oxidar cctonas hasta cx.-dicctonas, por ejemplo: dióxido de selenio,26 

alquilnitrilos en medio ácido o básico27 que frecuentemente conducen a reacciones de oxidación 

alternas debido a las condiciones utilizadas. 

Métodos más directos tales como la cx.-halogenación o a-oxigenación pueden ser 

aplicados a sistemas cetónicos más simples,28 otros métodos como la reacción de alquinos con el 

ion permanganato29 o con yodo en DMS030 presentan buenos rendimientos si la reacción es 

realizada en condiciones cuidadosamente controladas. Mediante un informe de Page y 

colaboradores,31 se dió a conocer un nuevo procedimiento para la síntesis de cx.-dicetonas 

simétricas y asimétricas producida en dos pasos, la reacción de aldehídos con aniones derivados 
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de ditianos 2-sustituidos, seguido del tratamiento del alcohol resultante con NBS en acetona 

acuosa (Esquema 5). 

l. 13uLi, TIIF, -78"C 

2.R1c1m 

Esquema 5 

NBS (exceso) 

acetona/agua, -Sºc ,~'' 
o 

Se han propuesto además, métodos en un solo paso que involucran el acoplamiento de 

ceto-cianuros usando Smh (Esquema 6) y/o yoduros de metales de transición, tales como Ni o 

Zn, como catalizador.32 

La reacción de cloruros de aroilo (ArCOCI) con diestanilos33 produce también dicetonas, 

dependiendo de la naturaleza del catalizador (generalmente compuestos de Pd) y de las 

condiciones de reacción, los rendimientos que se obtienen son moderados y la desventaja de este 

método es la generación de complejos de paladio. Una modificación de ésta, es el uso de CO (8 

atm), 4-R-yodobenceno y Et6Sn2 para un 70% de 4,4'-R-bencilo 

Esquema 6 

A su vez, Nahm y Weinreb34 publicaron el uso de N-metoxi-N-metil amidas (Esquema 7) 

como carbonilos equivalentes que reaccionan rápidamente con reactivos de Grignard y 

organolitio para formar dicetonas con rendimientos moderados en el caso de cetonas aromáticas. 

7 



ANTECEDENTES 

Esquema 7 

Dentro de las alternativas energéticas se encuentra el uso del ultrasonido, que fue utilizado 

por Karaman y Fry35 para promover la conversión de ácidos aromáticos a l ,2~dicetonas 

empleando compuestos organolitiados, obteniendo rendimientos que van del 61-85%. 

Muchos de estos métodos tienen algunas desventajas con relación a su.aplicación general, 

selectividad, número de pasos, oonveniencia operacional o rendim\enfos, costos. Por lo que se 

sigue teniendo interés considerable en encontrar métodos más selectivos y directos. 

3.3. ARCILLAS 

Las arcillas son materiales naturales qu(! tienen la composición química de un 

aluminosilicato mezclado con una cantidad definlda de arena, cuarzo y otros minerales,36 

caracterizadas por una estructura de multicapas o laminar, estos materiales poseen una actividad 

catalítica intrínseca ampliamente explorada en química orgánica preparativa.53 

El interés que despiertan estos materiales laminares, se debe principalmente a sus 

propiedades fisico-químicas, las cuales son únicas entre los minerales naturales. Al ponerse en 

contacto con otras especies químicas o al someterlas a condiciones tennodinámicas específicas, 

se modifican ciertas características de ellas, tales como, el tamaño del cristal debido a la 

capacidad de alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar; la variación en su 

composición química interna como consecuencia de la capacidad de intercambiar iones y la 

actividad química de su superficie dados los cambios fisicos de la estructura laminar. Sus 

G
----·-- ---- ----··-1 ,,.- .. .. ... : . 
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diversas aplicaciones provienen de este conjunto de propiedades que convierten a las arcillas en 

un material muy versátil. 

En especial las arcillas como las bentonitas se definen actualmente como un 

aluminosilicato que contiene cuando menos el 50 % de material montmorillonitico en su 

composición, encontrándose otros compuestos análogos en menor proporción. La región 

interlaminar se asocia con la acidez de Bronsted y los sitios externos se asocian con la acidez de 

Lewis, así que las montmorillonitas han sido empleadas esencialmente como ácidos sólidos en 

una gran variedad de metodologías, por ejemplo, reacciones de Diels-Alder,37 formación de 

acetales38 y ditioacetales, 39 condensación aldólica, 40 alquilación de compuestos aromáticos tipo 

Friedel-Crafts,41 nitración42 y halogenación de aromáticos. 43 

Frecuentemente en las montmorillonitas, de manera natural, algunos átomos de aluminio 

(Figura 1) son sustituidos por cationes de bajo estado de oxidación, por ejemplo Mg2
• 

provocando la formación de cargas negativas distribuidas sobre los átomos de oxígeno unidos a 

silicio. Esto genera una superficie electrodonadora que atrae cationes hidratados hacia el espacio 

interlaminar. 44 Esos cationes son parcialmente responsables del carácter ácido tipo Bronsted

Lowry y Lewis45 

p 
/ ·. ', 

/ '¡ .\ 

/ .J~Si 

º 
.... -· ·· . .' --··--o 
Tetraedro 

de 
silicio 

- Ionr oxígeno "'- -
C\~ - .::Si.0 C\~c:c:·~::n 0 

.... Al ·: .. · _~Mg 
( '). . 
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Aluminio 

ó·d. -o 
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M sio &grle ,.--.. --- ... --·----

Figura t. Unidades estructurales de las arcillas 1 . , 

Las arcillas contienen además, metales de transición tales como Fe3
+ o Mn2+ los cuales 

tienen pares de electrones sin aparear que le confieren un carácter paramagnético proporcionando 

espectros de resonancia paramagnética electrónica (EPR, por sus siglas en ingles) con estructuras 

finas o hiperfinas. 46 Espectros de EPR en banda-X (9.8 GHz) (Figura 2) revelan señales anchas 
9 
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en g = 4 asignadas a especies de Fe3
+ localizado en sitios ortorrómbicos47 y. g = 2 asignadas a 

especies de Fe3+ hidratado u óxidos tales.como Fe~03 o FeÓOI{ 48 Además se ha reportado que 

en una montmorillonita (Wyoming) se presenta un multiplete (6). con una estructura hiperfina 

bien definida asignada a la s~ñal de Mn2 ~ hidratado localizado en sitios de intercambio49 o en el 

espacio interlaminar. so 

o 100 200 aoo •oo soo •oo 700 

Campo Magnético (rn T) 

Figura 2. Espectro de EPR de una arcilla 

Existen además, tres factores que modifican las señales o generan nuevos centros 

paramagnéticos en las arcillas, como es el caso de un proceso térmico, que puede involucrar 

reacciones químicas tales como oxidorreducciones o deshidratación y pueden desplazar en EPR, 

las señales de Fe3
' y otros metales así como modificar su forma, un segundo factor es una 

pirolisis, como consecuencia de temperaturas muy elevadas produce rupturas homolíticas en los 

enlaces C-C conduciendo a un radical carbono cuya evolución dependerá de la temperatura y la 

presión de oxígeno a la cual sea sometido, finalmente un tercer factor que genera centros 

paramagnéticos puede ser observado en materiales que fueron sometidos a radioactividad natural 

o radiación cósmica. Dentro de esta ultima categoria se encuentran los centros paramagnéticos E' 

(asociados con silicio) y los ccntros"peroxi" (asociados con aluminio).51 

to 



ANTECEDENTES 

3.3.l. ARCILLAS MODIFICADAS 

La modificación de las propiedades ácidas de la superficie de las arcillas 

montmorilloníticas originales, por medio del depósito de superácidos y ácidos como por ejemplo 

ácido triíluorometansulfónico, ácido clorosulfónico, ácido sulfürico, etc., se realiza con el objeto 

de incrementar la fuerza ácida de estos materiales,-incrementando el número de siti()s-~c:tivos;52 

Dicha modificación ha mostrado eficiencia en Ja catálisis heterogénea conba~t:; e_n las 

propiedades Lewis-Bronsted53"56 para generar Un gran número de reacciones orgill,li~~ nuevas 

bajo condiciones suaves; obte11ielldomayor selectividad y alto rendimiento en algtina~ ~e~cciones 
específicas. 

De particular interés para elpreseritetrabajo es el hecho de soport11r un süperácido en una 

arcilla, debido a que aumenta la a~ti~ldad catalític.a de la ar~illa n~tural . generando sitios 

superácidos en el sólido; mediante diversas técnicas se ha logrado soportar una gran variedad de 

catalizadores como: BF3 en resinas de intercambio iónico; BF3 o SbF5 soportados en grafito; AJF3 

o HSbF6 soportados en AhOJ; SbF5 o TaFs soportado en Si02, Ah03, carbón activado y grafito, 

CF3S03H-SbF5 soportado en Ab03 entre otros sistemas57-6° 

3.3.2. ARCILLA SUPERÁCIDA SULFÓNICA 

En un trabajo publicado por M. Salmón et. al., se realizó la preparación y evaluación de la 

primera arcilla superácida sulfónica (SASC) y cuya caracterización se realizó utilizando 

difracción de rayos X, para las estructuras, la técnica de indicadores de Hammett para la acidez y 

otros métodos analíticos y espectroscópicos. 52 La arcilla presenta una acidez de Hammett de 

Ho < -12. 75, su composición se muestra en la Tabla 1. 

Tlrn·:·:;-7:::'.7· .. -1 11 
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Tabla l. Microanálisis de la composición química(%) de la arcilla. 

Muestra s Si Al Fe Mg Ca K Na 

Arcilla Natural --- 63.88 23.35 8.50 3.4 0.73 0.14 -
SASC1 18.4 60.55 10.03 11.02 --- --- --- --

PI¿ 23.48 60.02 8.37 7.82 0.31 --- --- -
... '. 

FP"' 14.48 60.01 10.32 14.48 0.06 0.62 ---
El"' 16.6-1 6-1.75 12.0 6.6 -- - -- --. .. .~ . . Global. Puntual, Caras, local en bordes. 

Como se observa en la tabla, la arcilla natural presenta Fe, Mg, Ca y K en proporciones 

relativamente bajas, Fe (8.50%), Mg (3.4%). Ca (0.73%) y K (0.14%), el análisis no detectó Na. 

Los elementos antes mencionados se encuentran como cationes intercambiables que son los que 

estabilizan los tetraedros interlaminares de dicha arcilla la cual, tiene una capacidad de 

intercambio catiónico que es de aproximadamente 106 meq/g. 

En el análisis global de la composición química de la arcilla superácida, no se detectaron 

Mg, Ca y K lo que hace suponer que hubo un intercambio catiónico, se observa la presencia de 

azufre, por la adición de F3CS03H, indicando que el contenido de éste puede encontrarse afuera o 

alrededor de la arcilla y que el ácido está adsorbido como sal en la arcilla asumiendo que es el 

que se encarga de estabilizar los tetraedros. El estudio de espectroscopia de dispersión de energía 

muestra un alto contenido de Fe (III) en la arcilla natural, el tratamiento ácido de la 

montmorillonita natural genera cambios en su estructura química (nótese el incremento en la 

cantidad de Fe), rompiendo el orden de las laminas de la arcilla. 53 

La actividad catalítica de la arcilla superácida, se evaluó mediante una serie de reacciones 

con óxido de propileno y diferentes alcoholes, determinándose el porciento de conversión a 

productos mediante GC-MS cuyos datos se resumen en la Tabla 2. La arcilla fue empleada por lo 

menos 3 veces consecutivas recobrándose su nivel total de actividad. después de secarse durante 

24 horas a 1 1 O ºC, con vacío. 
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Tabla 2. Reacciones efectuadas para evaluar la 
actividad catalítica de SASC. 

Reacción Alcohol empleado Conversión(%) 

1 Metano)ª 99.8 

2 Etanolª 99.8 

3 Isopropanol b 83.93 

4 n-Hexanol ª 98.9 

5 Ciclohexanol ª 98.7 

6 Propenol ª 99.8 

7 Propino!ª 88.9 

8 t-Butanol º 96.0 

• 0.25 g de arcilla supcr.ícida, b 0.25 g de arcilla 
supcracida, 20 ºC y 240 nún. 

ANTECEDENTES 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Materiales 

Los disolventes utilizados fueron: benceno y tolueno anhidros (reflujo en presencia de Naº 

por un tiempo de acuerdo a lo indicado por la benzofenona), acetona anhidra, hexano, acetato de 

etilo y acetonitrilo (grado reactivo) para los experimentos electroanaliticos. 

El curso de las reacciones se determinó por ccf, empleando cromatofolios de gel de silice_ 

Merck 60 F-25 con indicador de fluorescencia. Como agente revelador se empleó una disolución 

de sulfato cérico al 1% en ácido sulfürico 2N. 

4.2. Equipos 

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato Fishcr-Johns y· son mostrados 

sin corregir. Los espectros de infrarrojo se determinaron en un Espectrofotómetro Nicolet Magna-

750, en disolución de CHCb. 

Los espectros de masas, se realizaron en uri espectrómetro Jeol JMS AX 505 HA para 

impacto electrónico (IE) a 70 eV y en un Jeol JMS-SX 102 A para el caso de bombardeo con 

átomos rápidos (FAB). 

Los espectros de RMN de 1H y lle se realizaron en un espectrómetro Varían Unity 300, 

que opera a 300 MHz para 1H y a 75 MHz para 13C, utilizando como disolvente cloroformo 

monodeuterado (CDCb) y como referencia interna tetrametilsilicio (TMS), los desplazamientos 

químicos (B) están dados en ppm, y las multiplicidades se expresan de la siguiente manera: (s) 

señal simple, (d) señal doble, (dd) señal doble de doble, (t) señal triple y (m) señal múltiple. Las 

constantes de acoplamiento (./) están dadas en Hertz (Hz). 

Los espectros de EPR se realizaron en un espectrómetro Jeol JES-TE 300 por el modo 

de onda continua y banda X, con una cavidad cilíndrica en modo TEo 11 • La calibración externa 

del campo magnético se realizó con un gaussmetro de precisión Jeol ES-FC5 y las mediciones a 

temperatura variable se realizaron utilizando el sistema de enfriamiento de N2 líquido y un 

--------·-------J 'T~·--_"·;~ r1,·.-.·.· 
¡ ~· .. ! • . 1 ' 1 

. 1 ,., J 
1 (_. ,l .. ,1,¡;., 
··- . . . .......... : .. ~·--:~::.... 
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sistema de compresión de aire modelo Jeol-DVT. Los espectros se procesaron utilizando el 

programa ES-PRIT382 CW:V 1.9 PX:v-4;3 Cº.~-
-- -_ o';~-o_-_-.1__~-=''-- ----

Los voltamperogramas se d~!e;ip;a~on ert un.Potenc,i()sta,to/(J~l~¡¡nkst.!l~() ~od~lo ~73A 
marca EG&G Princeton Applied ·· R~se1~~h, las medicione~ a te",l~er;tu~~\ v'~lable: ~e realizaron 

usando un recirculador detemperat~r~ crinstanfe marca C~le Parmer/ccmtX:tado· auna celda de 5 

mi. Como electrodo ele ~rab~jo>;~ ~tifii;;;¡~i,Í1~~d;·;.:;;-d¡~di=º;;~~:=:;~~~;r~:l~¿i:o~~ ele 
> ·- - • • • -

platino. El electrolito soporte, fue tetratluoroborato de tetrabutilamonio (Bú4NBF4), se utilizó en 

concentración 0.5 M en una disolución de tolueno:acetonitrilo (3: 1 ). Todos. los valores de 

potencial son referidos a un electrodo no acuoso Ag/Ag+ 0.01M. 

4.3 Procedimiento general para la síntesis de benzoínas 

En un matraz de bola equipado con un refrigerante fueron adicionados metano! (25 mi), 

agua (20 mi), el aldehído aromático correspondiente (O. 19 mol) y NaCN (2 g). La mezcla fue 

puesta a reflujo y el avance de reacción fue monitoreado mediante ccf. Transcurridas cuatro 

horas se da por terminada la reacción, la mezcla se enfría, filtra al vacío y finalmente se lava el 

producto con agua fria. Éste, se purifica cristalizando con metanol. Se realizan varias 

extracciones con hexano para recuperar la materia prima sin reaccionar, para lo cual la fase · 

acuosa se neutraliza con NaCIO 6%. 

4,4'-Dimetoxibenwina (anisoina, 1): Se obtuvieron de la reacción 0.4013 g 40% 

(MeOH), cristales amarillos, p. f. 108°C (lit 110-112ºC62
). IR (CHCh) v cnf1

: (Espectro 1) 

3619.78 (OH libre); 3457.78 (OH asociado); 2971.8 y 2840.67 (CH alifaticos); · 1669.27 · 

(carbonilo de cctona). EM JE miz (a. r. ): (Espectro 2) C 16H160 4 • M'. 272 (5%), 137 (1000/o), 

135(60%), 109 (15%), 77 (17%). RMN 1H (CDCb) 8 ppm,JHz: (Espectro 3).3.72 (s, 3H, MeO), 

3.78 (s, 31-1, MeO), 4.62, 5 (d, 1H, intercambiable con 0 20 (Espectro A), OH), 5,849;5(d{1H); · 

7.9-7.22 (m, 4H, AA'BB'), 6.85-6.81 (m, 4H, AA'BB'). RMN 13C (CDCb) 8 ppm: (Espectro 5) 

197.22 (IC), 163.84-113.79 (12CH, aromáticos), 75.12 {ICH, C7), 55.33 (1 OCH3, C1), 55.09 (1 

OCl·h, C12). 
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J ,2-di-(2-tienil)-2-hidroxietanona (11): .. Se obtuvieron 4.24 g l 2}1>(fytcQI_-1), pi~ta_tes 

amarillos, p.f. IOO"C (lit. t08-I09"c63
). IR (CHCh) v cnf1: (Espectro 6) 3432.71(OH);3095.23 

(hetcrociclo); 1658.10 (carbonilo de cctona). EM lE miz (a. r.): (Esp,e~tro7)'Ciól-ls02S~, 1\-i-t• 224 

(16%), 113 (85%), t t t (100%), 85 (25%), 39 (18%). RMN 1H (CDCb) ó ;pm,JI~z: (Espectro 

8) 3. 96 ( 1 H, OH); 6.02 ( 1 H, -CI-l);-6.S~8.0. (111, -¿ ·I-1,. ar6!n'liücO:sy;;i}lr_VtNt13C'."(cóct;f ó~ppm: 
(Espectro 9) 189.97 (1 C, C6); 142.08"126.73 (8 C, aromáticos); 71.68 (lC, Cs). 

4.4. Transformación de a-hidroxicetonas usando la arcilla superácida sulfónica. 

En un matraz de bola equipado con un refrigerante fueron adicionados la a-

hidroxicetona (0.0094 mol), arcilla superácida sulfónica (250 mg) y benceno (o tolueno) anhidro 

(20 mi). Cuando se utiliza atmósfera de nitrógeno, se burbujea ésta previamente durante 1 hora 

en la mezcla de reacción antes del calentamiento y la reacción se lleva a cabo en atmósfera de 

N1. La mezcla de reacción se monitorea con ccf. Cuando se consume la materia prima, la 

reacción se enfría a temperatura ambiente y el catalizador se filtra recuperando en promedio 235 

mg. El disolvente se elimina del crudo evaporando a presión reducida. Los productos se separan 

por cromatografia en columna usando mezclas de hexano:~cc:táto•decliló(IOO:O a O: 100 v/v). 

Tetrafenilfurano (III): Se obtuvieron 0.2402 g . 12~ Che~~n~), en fomrn de cristales 

blancos, p. f. 175ºC (lit. 173-175°c64
) IR (CHCh)v cm'1: (Espectro fo)-3064.8 (aromáticos); 

1602.8 (hcterociclo). EM JE miz (a. r.): (Espectro 11) C28H200 372; M'' 372 (100"/o), 267 

(28%), 105 (18%). RMN 11-1 (CDCh) ó ppm, J Hz: (Espectro 12) 7.14;;.7.54 (m, 20 H, AA'BB'C). 

RMN ne (CDCh) ó ppm: (Espectro 13) 142.72 (2 C ipso, C1); 133.17 (2 C ipso, C2); 130.9 (2 C 

ipso, C1); 130.4 (4 CH, Cs); 128.35 (4 CH, C4); 127.28 (4CH, C9);d27.14 (4 CH, C3); 125.86 

( 4CH, CR); 125. 13 (2 e ipso, C6). 

/Je11ci/o (IV): 1.2741 g 63.6% (hexano), se obtuvo de la reacción como agujas amarillas, 

p C 90ºC (lit. 94-95ºC65
) IR (CHCl3) v cm"1

: (Espectro 14) 3066.7 (aromáticos); 1681.8 

(carbonilo de cetona). EM IE miz (a. r.): (Espectro 15) C 14H 100 2, M 1
' 210 (20%), 105 (100%), 77 

(75%). 51 (28%). RMN 111 (CDCh) ó pprn, .J Hz: (Espectro 16) 7.49-8.00 (m, 1011, AA'BB'C). 

---"¡'r~. ..... -;.-~--- -·--···1 
' .. "(: .' 1 l 
. . r 
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RMN lle (CDCb) o ppm: (Espectro 17) 194.57 (2 C, Cs); 132.97 (2 Cipso, C1); .134.88.(2.CH,. 
--- -------- " - '-;o,oc;-;o_-_-.o-_o_;-'~----==-r -o=-c=o-=-=-=-- =--=-- --~---

C4); 129.9 (4 CH, C2); 129.0 (4 CH, CJ). 

J,213,4~Tetrafenil-2-huten-J,4-diona (V): 0.0443•·g 2;2l'Vo'J(hb~ano),·~cri~tale.s.bl¡incos, 
p. f. 212ºC (lit. 211'-213ºC66

). IR (CHCb) v cm-•: (Espectro lS)·3oiJ3.8:(aJ'~m~ti¿,s);:.1658.7 
. . . . . . . +· ' . ·. . . • . .. 

(carbomlo de cetona):EM IEmlz (a; r.): (Espectro 19) C2sH2o02~M- o=-388 (38%); 105 (1000/o), 77 

(20%). RMN ·~«cqCb) o ppm, JHz: (Espectro 20) 7.28-7.86(~10i-1,..0:'BB'C); 7.29-7.15 
. . 

(m, 10 H, ANBB'C),'..RMN 13C (CDCb) o ppm: (Espectro 21) 196.87 {2 C, Cs y Cs'); 144.53 (2 

C vinílicos); 136.43 (2 C ipso, C4 y C4'); 135.28 (2 C ipso, C1 y Ci); 132.94 (2 CH, C1 y C1'); 

130.01 (4 CH, C3 y'C3'); 129.83 (4 CH, C2 y C2'); 128.62 (4 CH, C9 y C9'); 128.34 (2 CH, Cw y 

Cio'); 128.27 (4 CH, Csy Cs'). 

2,3-Epoxi-4-hidroxi-1,2,3,4-tetrafenil-J-butanona, (Vl): 0.1803g 9°/o (hexano), agujas 

blancas, p. f. 118ºC, lR (CHCb) v cm"1: (Espectro 22) 3467.9 (OH); 3066.7 (aromáticos); 1681.8 

(carbonilo de cetona). EM FAB+ miz (a. r.): (Espectro 23) C28H220 3, 407 ~-1] 406 (30%), 301 

(10%), 213 (55%), 195 (100%), 105 (35%). RMN 1H (CDCb) o ppm, J Hz: (Espectro 24) 7.92-

7.24 (m, 20H, AA'BB'C); 5.959-5.942, 5.1 (d, IH, CH); 4.564-4.545, 5.7 (d, II-1, OH). RMN 
13C (CD3COCD3) o ppm: (Espectro 25) 197.08 (lC, C 1); 128.37-140.76 (24CH, aromáticos); 

84.06 (lC, C2); 77.00 (1CH, C4); 76.90 (lC, C3). 

4,4'-Dimetoxibencilo (anisilo, VII): 0.423 21% (hexano), cristales amarillos, p. f. 130"C 

(lit 132-134°c67
) IR (CHCb) v cm"1: (Espectro 26) 3004.17 (aromáticos); 2974.70 (CH 

alifaticos); 1665.67 (carbonilo de cctona). EM IE miz (a. r.): {Espectro 27) C 16H 140 4, Ni+· 270 

(8%), 135 (100%), 92 (10%), 77 (12%). RMN 11-1 (CDCh) o ppm, J Hz: (Espectro 28) 7.95-6.94 

(m, 8 H, AA'BB'); 3.87 (6 H, OCI-13). RMN lle (CDCb) o ppm: (Espectro 29) 193.45 (2 C, CG); 

164.8 (2 C ipso, C2); 132.29 (4 CH, C4); 126.22 (2C, Cs); 114.23 (4 CH, C3); 55.57 (2 CH3, C1). 

2,2'-Difuriletanodiona (Furilo, VIII): 0.2487 g 99.5% (hexano) cristales rojos, p. f. 

162ºC (163-165ºC65
), IR (CHCb) v cm·•: (Espectro 30) 3005.01 (C-1-1 heterociclo); 1657.69 

(carbonilo de cetona); 933.54 (C-0-C, anillo). EM IE miz (a. r.): (Espectro 31) C 10HG04, 

M" 190 (22%), 95 (100%), 91 (52%), 69 (25%). RMN 11-1 (CDCb) o ppm, J Hz: (Espectro 32) 

rpr,0 ¡;~:l (\ ~ T---1 17 
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7.65-7.64, 3.6 (d, 2H, He), 7.27, (2H, Ha), 6,635-6.640, 3.6 (d, 2H., Hb). RMN.
13

C (CDCh) o 
ppm: (Espectro 33) t76.8 (2 C, carbonilo de cetona); 149.36 (2 C ips~:~C2); 146.87 (2.CH, Cs); 

124.69 (2 CH, C3); 113.05 (2 CH, C3). 

2,2'-Ditieniletanodiona (Tienoilo, IX): p.f. 85ºC (lit. 82-84°c68
), cristales café, IR 

(CHCl3 ) v cm-1: (Espectro 34) 3097.2-3072. l(aromáticos); 164<t;3.(earbonilo.de cetona); 586.7 

(C-S). EM IE miz (a. r.): (Espectro 35) C 10H602S2; ~ ~22 {35%), 111 (1000/o), 83 (25%), 39 

(48%). RMN 1H (CDCh) o ppm, J Hz: (Espectro 36) 8.07-8.05, 1.2, 3.9 (dd, 2H, Ha), 7.85-7.83, 

1.2, 5.1 (dd, 2H, He), 7.21-7.18, 3.9, 4.8 (dd, 2H, Hb). RMN 13C (CDCb) o ppm: (Espectro 37) 

182.34 (2 c, Cs); 138.54 (2 e, C4); 13 7.41 (2 CH, C1); 137. 18 (2 CH, C3); 128.60 (2 CH, C2). 

4.5 Estudios de Resonancia Paramagnética Electrónica 

Resonancia paramagnética en estado sólido: 

En un tubo de cuarzo se colocan 20 mg de las siguientes muestras: a) arcilla (Espectro 

38) se observa una señal intensa en g = 4.3655 y en la región de campo central (Espectro 39) se 

observa una señal múltiple (6) con g = 2.0066 y A = 9.82 mT, b) anisoina (Espectro 40) no 

presenta señales para este tipo de resonancia y e) furoina (Espectro 41) que presente una señal en 

g = 2.0035. Se procede a trazar el blanco correspondiente. 

Resonancia paramagnética en solución: 

En un tubo de cuarzo se colocaron 20 mg de arcilla en 0.6 mi de tolueno anhidro, 

la solución se burbujea con N 2 y se toma la primera lectura de EPR, posteriormente se procede a 

calentar hasta 90°C y se toman lecturas cada 15 minutos (Espectro 42), observandose dos señales 

con un valor de A= 9.82 mT. 

Resonancia paramagnética en la reacción de oxidación: 

En un tubo de cuarzo se colocaron O.OS g de anisoina (o furoina) con 0.6 mi de tolueno, la 

solución se burbujea con N2, se toma la primera lectura de EPR, se procede a calentar hasta 90ºC 

tomándose lecturas cada 15 minutos, para la anisoína se presenta una señal isotrópica con 
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g = 2.003 (Espectro 43) y para la furoína se presenta Ílna señal isotrópica con g = 2.0035 

(Espectro 44). 

4.6. Análisis Electroquímico 

4.6.1 Voltsmperometria cíclica 

Con el fin de simular las condiciones de oxidación, se llevó a cabo el estudio 

electroquímico empleando una mezcla de disolventes tolueno:acetonitrilo 3: l ya que el electrolito 

soporte no se disuelve Jo suficiente en tolueno ni benceno, por lo tanto no presenta suficiente 

conductividad. El dominio de electroactividad que presenta este medio es de -1.6 a 2.5 V (Figura 

3) 

0.18 
0.16 

0.14 

0.12 
0.10 

0.08 

0.06 
<(" 0.04 
g 0.02 

º·ºº 
:-0.02 

-0.04 
-0.08 

-0.08 
-0.10 

-0.12 

- Banera an6ctlca 
Barreni cat6dica 

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 o.o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

E VS Agº I Ag• (V) 

Figura 3. Dominio de electroactividad 

Para la arcilla, anisoína, anisilo y HCJ04 O.SM se realizaron por separado barridos de 

potencial en todo el intervalo de dominio del medio electrolítico a diferentes temperaturas. 
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Adicionalmente se realizaron estudios de anisoína en presencia de la arcilla supcrácida 

sulfónica en el medio electrolítico a temperatura constante y de anisilo en presencia de diferentes 

cantidades de HCI04 a temperatura ambiente y variando la temperatura. 

4.7. Efecto de los metales de transición sobre la oxidación de benzoínas 

Se secaron a vacío 20 g de arcilla supcrácida y en un matraz erlcnmeycr se colocaron 1 O g 

de ésta y se le adicionaron 25 mi de acetona anhidra, la mezcla se agitó durante 24 horas después 

de las cuales se procedió a filtrar, la arcilla recuperada se puso a secar a vacío en una estufa a 

80ºC durante 48 horas. El extracto de acetona fue concentrado en un rotavapor. 

Se realizaron los experimentos de EPR de tres muestras las cuales fueron: a) arcilla 

supcrácida (Espectro 45), b) arcilla lavada con acetona (Espectro 46) y c) extracto de acetona 

(Espectro 47). La primera muestra presenta señales en g = 4 y g = 2 (campo central) previamente 

observadas, la segunda muestra ya no presenta la señal múltiple (6) en g = 2, la tercera muestra 

presenta una señal múltiple de tipo axial. 

De manera simultanea se realizaron tres reacciones de anisoína en tolueno; así en un 

matraz de bola equipado con un refrigerante fueron adicionados la anisoína (0.0094 mol), arcilla 

superácida sulfónica (250 mg) y el tolueno anhidro (20 mi), en la segunda reacción se coloca la 

arcilla lavada con acetona y en la tercera se coloca el extracto de acetona obtenido de la arcilla 

superácida, se burbujea previamente durante 1 hora la mezcla de reacción antes del calentamiento 

y la reacción se lleva a cabo en atmósfera de N2• La mezcla de reacción se monitorea con ccf. 

Cuando se consume la materia prima, la .reacción se enfría a temperatura ambiente y el 

catalizador se filtra recuperando en promedio 235 mg. El disolvente se elimina del crudo 

evaporando a presión reducida. Los productos se separan por cromatografta en colurima usando 

mezclas de hcxano:acctato de etilo (100:0 a 0:100 v/v). De la segunda reacción se obtiene un 

producto que no había sido aislado previamente. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

- -- --------- -

2-(4'-meti/feniQ-J,2-di(4'-metoxifenil)etanona (X): aceite amarillo, IR (CHCb) v cm-1
: 

(Espectro 48) 3003 (aromáticos); 2933.2 (alifáticos); 1675.9 (carbonilo de cetona). EM IE miz (a. 

r.): (Espectro 49) C23H 1203, M'"" 346 (5%), 211 (100%), 135 (68%). RMN 1H (CDCb) S .ppm, J 

Hz: (Espectro 50) 7.99-7.94(m, 4H, AA'BB'), 7.19-7.06 (m, 12H, aromáticos),6:84;6:8o(m, 

2H,aromáticos). RMN 13C (CDCh) S ppm: (Espectro 51) 196.96 (C), 163.16 (C), 158.38 (C), 

136.34 (C), 13 L59(C); 13LO~ {CIJ), l~~.9~ (CH), 129.19 (CH), 128.73 (CH), 113.88 (CH), 

113.57 (CH), 57.42 (CH), 55.18 (CH3), 54.97(CHJ), 30.65 (CHJ), 20.84 (CH3). 

--J ':7pc~rr: ~r""\!\7 . . ,., 

{i'J\.; !•T¡T 
.:.~ .. ·. ... ' ' ........ ;J~.l'I 

"" ····--
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5. RESULTA DOS Y DISCUSIÓN 

5.1. Síntesis de benzoínas 

Se sintetizó la 4,4'-dimetoxibenzoína (1). a partir de14~rrietoxibenzaldehído en presencia 

de cianuro de sodio (NaCN) o cianuro de potasio (KCN) seSlin la técnica de Lapworth1 

obteniendo cristales amarillos de · ... pfy 108ºCi_; c~n-o. ~n ~·. rendi()liento ~del .e 40%; ~los··· datos· 

espectroscópicos confirman ·que es el p~odüctÓ esp(!rado (Esqueilta ~): .· .. 

2 ·~" + 8
CN 

M~· M 

1 (40 %) 

Esquema 8 

Siguiendo el mismo procedimiento se sintetizó la benzoína del tiofeno llamada 1,2-di-(2-

tienil)-2-hidroxietanona (II) a partir del 2-tiofencarboxaldehído y KCN en presencia de ácido 
.. ,·. ¡ ,·' ', 

acético glacial (Esquema 9), obteniéndose en forma de cristales amarillos, c()n ~n pJ: JOOºC, y 
un rendimiento del 12% después de purificar; al respecto, los datos espeptrosCÓpicos cÓllfirníall 

que es el producto esperado. 

11 (i2 %) 

Esquema 9 

1 Lapwoth, J.;./. Clwm. Snc., (1903), 83, 995 
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5.2. Reacciones de a-hidroxicetonas 

Al reaccionar la benzoína en presencia de la arcilla superácida (Esquema 10) se generaron 

cuatro productos, los cuales se describen a continuación expresando su rendimiento después de 

purificar: a) Tetrafenilfurano (111) con un rendimiento del 12 %, en forma de cristales blancos de 

p.f. l 75ºC; b) bencilo (IV) con un rendimiento de 63.6 %. en forma de a!:,rujas amarillas de p.f. 

90ºC; c) 1,2,3,4,-tetrafenil-2-buten-1,4-diona (V) en forma de cristales blancos de p.f. 212°C con 

un rendimiento del 2.2 % y d) 2,3-epoxi-1,2,3,4-tetrafenil-4-hidroxi- l-butanona (VI) con un 

rendimiento de 9.0 % en forma de agujas blancas de p.f. l l 8ºC. Algunos de estos productos 

como el tetrafenilfurano y el bencilo ya habían sido identificados.7 

Los productos fueron separados de la mezcla de reacción y purificados por cromatografia 

en columna empleando gel de sílice como fase estacionaria. 

Arcilla 

+ 

IV (63.6%) 

111 (12 %) 

+ 

V (2.2%) VI (9.0%) 

Esquema 10 

Debido a que la reacción presenta mayor selectividad para el producto de oxidación se 

realizó nuevamente la reacción, en atmósfera inerte (Nl), con la finalidad de desplazar del seno 

de la reacción al oxígeno ocluido. En estas condiciones, la reacción de benzoína en atmósfera de 

N2, en presencia de la arcilla supcrácida generó la formación de tres de los productos: 111, IV y V 
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previamente aislados con una variación en los correspondientes rendimientos de reacción, 

mostrada en la Tabla 3. 

Tabla 3. Influencia de la atmósfera de reacción en la formación de productos. 

Producto % de rendimiento Atm. 02 % de rendimiento Atm. N2 
III 12.00 69.06 
IV 63.61 20.56 
V 2.21 5.37 
V1 9.00 -----------

Como puede observarse en la Tabla 3, la 2,3-epoxi- 1,2,3,4-tetrafenil-4-hidroxi-1-butanona 

{VI) no se forma, la reacción es más selectiva para el tetrafenilfurano, y como también se obtiene 

la 1,2-dicetona se infiere que el producto de oxidación se obtiene por otra vía y que el agente 

oxidante no es el oxígeno del aire. Como una primera prueba para ver si el proceso involucra 

radicales libres, se adicionó hidroquinona al medio de reacción en presencia de oxígeno. El 

bencilo {IV) no fue detectado y los productos 111, V y VI fueron identificados por cromatografia 

en capa fina. 

Posteriormente se realizó la reacción de la 4,4'-dimetoxibenzoína (1), comúnmente 

llamada anisoína, bajo las mismas condiciones (benceno, arcilla superácida N2) (Esquema 11), 

generó la formación de tres productos: a) 4,4'-di111etoxibencilo (VII) con un rendimiento del 

21.16 % en forma de agujas amarillas de p. f. 130°C, b) un polímero de bajo peso molecular que 

se aisló como un aceite color amarillo y c) un sólido color anaranjado que presentan 

características de un polímero, las estructuras de éstos dos últimos no se han determinado sin 

embargo, se propone que la formación de éstos, es promovida por la posible generación de un 

radical libre como intermediario de reacción, cuya elevada estabilidad causada por la presencia 

de un grupo electrodonador (metoxilo) en posición para del anillo aromático, promueve 

acoplamientos radical-radical y el polímero es formado de esta manera. 
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OM• 

Arcilla 
+ Polimcro 

M.O 

VII (21.16 %) 

Esquema 11 

Para poder generalizar el método se evaluó el efecto de un heterociclo (comparado con un 

anillo aromático) y se realizó la reacción con la furoína (Esquema 12), en ésta reacción se 

promueve la formación de un solo producto, la 2,2'-difuriletanodiona {VIII) que se aisló en 

forma de cristales color rojo oscuro con un p.f. 162°C con rendimiento de 99.5 %. 

OH o 

. Arcilla 

VIII (99.5 %) 

Esquema 12 

Se hizo reaccionar la 1,2~di-(2-tienil)-2-hidroxietanona (II) con la arcilla superácida 

sulfónica (Esquema 13) que forma como único producto el de oxidación, la 2,2'-

ditieniletanodiona {IX), como un polvo café obscuro con un p. f. 2 IOºC 

Arcilla 

IX (99.5 %) 

Esquema 13 
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Para la transformación de las a.-hidroxicetonas se observa, con base>en los tiempos de 

reacción (Tabla 4), que la presencia del tiofeno dismi~~yeel tiempo de ;~a~cfón-as- horas, en 

comparación con el p-metoxifonilo que tarda 6 horas, cop e(fu_J:~n() que tarda 20 horas y con el 

fenilo que tarda 24 horas. El grupo metoxilo (en posiciÓn 4> éÜn r~~;ect6 iil fenilo, confiere al 

sistema, por efecto inductivo, un aumento a la densidad. el~~tiólli~ d~I ~nillo aromático y por 
·~·.;-=·---'-='º"'." ------ --- -·--. -~ --

consecuencia al átomo de oxígeno del carbonilo, desplazandp el.equili~rio hacia la formación de 

productos. Con relación a los heterociclos la disminución en el tiempo de reacción de furano a 

tiofeno se atribuye al carácter aromático del segundo. 

Tabla 4. Efecto del sustituyente en 
el tiempo de reacción. 

Sustituvente R- Tiemoo (hrs) 
-C6R5 24 
-C4ll;10 20 
-C6R60Clh 6 
-C4H3S 5 

En cada reacción catalizada con la arcilla superácida se observa Ja formación de 1,2-

dicetonas aromáticas (con o sin productos de condensación aldólica), ésta se lleva a cabo en 

atmósfera de N2 y tolueno a 90ºC, obteniendo rendimientos dependiendo de los grupos 

aromáticos o heterociclicos presentes en las a-hidroxicetonas. Debido a que las condiciones de 

reacción no son oxidantes se realizaron estudios complementarios para determinar el mecanismo 

de reacción 

5.3. Estudios de Resonancia Paramagnética Electrónica 

El espectro de EPR de la arcilla (Espectro 38) revela la presencia de una señal intensa en 

g = 4.3655, asignada a especies de Fe3
+ de alto spin47 y en la región de campo central (Espectro 

39) se observa una señal múltiple (6) de baja intensidad asignado a la presencia de Mn2+, 
1~111 = 5/2 con g = 2.0066 y A = 9.82 mT, ésta señal se asignó a la transición central 

[ + 1 /2m .__.. 1/2m]. El espectro EPR de la anisoina (Espectro 40) no presenta señales. 

I
r-·---···--:-· ·- -·(-:-::.:: ;:---1 

, ., 1 

i '1'fü1J . ,.,.:J.il 
. . - ~~·-· ~----
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El espectro de la füroina (Espectro 41) presenta una señalen g = 2.0035 probablemente 

debida a una impureza ya qÍ.ie el espectro de la rriºuestía reC:ristalizada prcseritilit·.nisma seiial ·. 

pero menos intensa que la del reactivo analítico. . .... ·. •··. . . . .. , 

El análisis de la arcilla en presencia de tolueno a temperatura constant~>(9~Cf .. éE~pectro 
42) revela la presencia de dos señales con un valor de A = 9.82. mT asi~riad~s a las ~eñales 
centrales de Mn2+ previamente obse~adas en el espectro de la m~~stra sólici~~d~-8.rcfflar· _ ... 

El estudio por EPR de la reacción de la anisoína y la furoína en presencia de la arcilla en 

tolueno a 90"C (Espectros 43 y 44 respectivamente), revela la aparición de una señal persistente 

isotrópica con S = l/2, sin acoplamiento hiperfino, presenta caracteristicas de radical libre, 

observándose que la señal incrementa su intensidad con el tiempo, tomando como estándar 

Tempo con [spin] = 1.0 e-6 (Tabla 5 y 6 respectivamente). 

Dada la magnitud del valor g de 2.003 para la reacción de anisoína y un valor de 

p-p = 0.5, podemos deducir que el radical libre que se genera, es localizado sobre carbono y que 

es estabilizado por el sistema aromático, la presencia del metoxilo en posición para contribuye en 

gran medida a aumentar la estabilidad del radical generado. El valor g para el radic11I generado en 

la reacción de la furoína (g = 2.0035) con p-p = 0.64 es mayor que el Óbt~nido ~n la anisoína, 

debido a la electronegatividad del oxígeno en el anillo de furano. 

La medida de constantes de rapidez es de interés fundamental, primero para elucidar los 

principios generales de reactividad y segundo para determinar el mecanismo de reacción. Las 

constantes de rapidez son evaluadas mediante la observación de la velocidad a la cual la 

concentración de un reactivo o producto de reacción cambia con el tiempo, usando cualquier 

parámetro susceptible para medir la concentración. 

Para los radicales libres en solución la propiedad más comúnmente empleada para medir 

constantes de rapidez es la absorbancia, aunque también se emplean la conductancia, el EPR y la 

polarografía ya que pueden proporcionar información cinética y detalles mecanísticos que no son 

accesibles via óptica. Para estudiar una cinética de primer orden 69 se consideró emplear la 

siguiente ecuación: 

In [radical] = In [radical]o - A.t 
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Para una cinética de segundo orden se empleó la siguiente ecuación: 

l/[radical] = l..t + l/[radical]o 

donde: [radical]0 =concentración del radical al inicio de la reacción 

[radical] = concentración del radical 

A. = constante de rapidez 

t =Tiempo de reacción 

Los datos fueron obtenidos de los experimentos de EPR para la anisoína (Tabla 5) y la 

furoína (Tabla 6). De los experimentos se obtienen las dos primeras columnas de las tablas 5 y 6, 

de la segunda columna se obtuvo el In (logaritmo natural) (tercer columna de la tabla) y el 

inverso (cuarta columna de la tabla). La comparación con modelos cinéticos para las señales de 

EPR, muestran que la concentración del radical se ajusta mejor a una dependencia de primer 

orden respecto al tiempo (Íri [radical] = In [radical]o - l..t; r2 = 0.96), para la reacción de anisoína 

(Gráficas 1 y 2) y para la reacción de furoína (Gráficas 3 y 4). 
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Tabla S. Datos obtenidos del análisis de EPR de la reacción de 
anisoína 

Tiemoo {min) [soin] In [spin) 1/[spin) 
34 2.06E-07 -15.3953897 4.85E+06 
41 2.41E-07 -15.2384689 4.15E+06 
48 2.41E-07 -15.2384689 4.15E+06 
60 2.69E-07 -15.1285545 3.72E+06 
66 3.48E-07 -14.8710634 2.87E+06 
78 3.75E-07 -14.7963398 2.67E+06 
85 4.24E-07 -14.6735324 2.36E+06 
92 4.46E-07 -14.6229469 2.24E+06 
106 4.42E-07 -14.631956 2.26E+06 
113 4.38E-07 -14.6410469 2.28E+06 
120 4.41E-07 -14.634221 2.27E+06 
127 4.64E-07 -14.5833813 2.16E+06 
134 4.75E-07 -14.559951 2.11E+06 
142 5.56E-07 -14.4024975 1.80E+06 
149 6.72E-07 -14.2130075 1.49E+06 
156 7.88E-07 -14.0537677 1.27E+06 
163 9.15E-07 -13.9043418 1.09E+06 
170 1.13E-06 -13.6932929 8.85E+05 
177 1.18E-06 -13.6499961 8.47E+05 
184 1.21E-06 -13.6240641 8.26E+05 
192 1.25E-06 -13.592367 8.00E+05 

tiempo (min) 

34 41 48 60 66 78 85 92 106 113 120 127 134 
-13.8 

-14 

-14.2 

-14.4 

o -14.6 
.5 -14.8 

-15 

-15.2 

a b __ ..------::::::: 

.-~"" .----
~----·------

.---..7-

-15.4 ~ 
y - 0.0704x - 15.34 

t<"" = 0.Cl!>52 
-15.6 

Gráfica l. Reacción de anisoína. Comparación con modelo cinético 
para primer orden a) experimental, b) modelo teórico 
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6.00E+06 

5.00E+06 

4.00E+OO 

So! 3.00E+06 ... 
2.00E+OO 

1.00E+06 

O.OOE+OO 

'" a 

--~~b 

=---- ·-- ---y= -219466>< + 4E+06 
R" = 0.8152 

34 41 48 60 66 78 85 92 106 113 120 127 134 

tiempo (mln) 

Gráfica 2. Reacción de anisoína. Comparación con modelo cinético 
para segundo orden a) experimental, b) modelo teórico 

Tabla 6. Datos obtenidos del análisis de RPE de la reacción de 
furoína 

Tiemoo (min) [spin] In [spin) 1/[spin] 
14 1.46E-07 -15.7396592 6.85E+06 
27 1.68E-07 -15.5993019 5.95E+06 
31 2.15E-07 -15.3526278 4.65E+06 
49 2.54E-07 -15.1859316 3.94E+06 
63 2.66E-07 -15.1397695 3.76E+06 
82 3.0SE-07 -14.9996807 3.27E+06 
98 3.31E-07 -14.9211475 3.02E+06 
118 3.59E-07 -14.8399434 2.79E+06 
129 3.91E-07 -14.7545583 2.56E+06 
139 3.89E-07 -14.7596865 2.57E+06 
145 4.10E-07 -14.7071087 2.44E+06 
157 4.09E-07 -14.7095507 2.44E+06 
172 4.21E-07 -14.680633 2.38E+06 
188 4.30E-07 -14.6594806 2.33E+06 
198 4.33E-07 -14.6525281 2.31E+06 
221 4.57E-07 -14.5985824 2.19E+06 
240 4.70E-07 -14.5705331 2.13E+06 
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tiempo (mln) 

14 27 31 49 63 82 98 118 129 
-14 

-14.2 
-14.4 
-14.6 
-14.8 

u -15 .5 

~ -----a ~ 
-15.2 
-15.4 
-15.6 
-15.8 

__..,., ____ 
__..,/"-

;;;.....- y= o.1211x -15.ns 
R' = 0.9613 

-16 

Gráfica 3. Reacción de furoína. Comparación con un modelo cinético de 

primer orden a) experimental, b) modelo teórico 

8.00E+OS 

7.00E+OS 

6.00E+OS 

5.00E+06 

~ 4.00E+06 ...... 
3.00E+06 

a-·-··-~b 

2.00E+OS 

1.00E+06 
y = -509946x + 7E+06 

K"' = 0.8968 
O.OOE+OO 

14 27 31 49 63 82 98 118 129 

tiempo (min) 

Gráfica 4. Reacción de furoína. Comparación con un modelo cinético 
de segundo orden a) experimental, b) modelo teórico 
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5.4. Análisis Electroquímico 

5.4.1 Voltamperometría Cíclica 

Estudio de la arcilla superácida sulfónica: 

El estudio electroquímico de la arcilla superácida sulfónica mostró que a temperatura 

ambiente los protones que se encuentran adsorbidos en la superficie éstos se liberan lenta1nente 

provocando la aparición de dos ondas irreversibles de reducción (en -1.5V y -0.3V) de la misma 

intensidad (Figura 4a). Estas ondas se asignaron a la reducción del protón a hidruro, en dos etapas 

y genera hidrógeno (Esquema 14). Un aumento de la temperatura provoca que la reducción pase 

de dos etapas a una sola (en --0.95V) con un aumento de más del doble de corriente (Figura 4b). 

Esto se interpretó en términos del aumento de la concentración de protón presente. Este aumento 

en concentración de protón y de la velocidad de la reacción química provoca una transferencia 

bielectrónica (2 e-) para generar el hidruro en un solo paso y liberar hidrogeno rápidamente. Es de 

notar que este pico bielectrónico observado a alta temperatura esta desplazado anodicamente 

aproximadamente 100-150 mV, lo cual concuerda con una reacción química rápida después de la 

transferencia de electrones. Además se observa que la señal es menos ancha y más fina, lo que 

indica que los protones cercanos a la interfase son rápidamente reducidos y consumidos. Si se 

aumenta la cantidad de arcilla, el aumento en la concentración de protón en el medio, debida a su 

liberación de la arcilla, provocara que la barrera catódica pase de -1.6 V a aproximadamente -1 V 

a 75ºC. El estudio electroquímico de la arcilla mostró que no afecta el dominio anódico y solo se 

observa una disminución de aproximadamente 200 mV de la barrera por efecto de la temperatura 

(Figura 5). Esto se atribuye a una oxidación facilitada por el aumento de la temperatura del 

medio. 
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Figura 4. Efecto de la temperatura sobre el sistema Tolueno/Acetonitrilo/Arcilla 
(Parte catódica) 

ft + le- --.. H· + le- 111> Ir 

Esquema 14. Reducción de protón a hidruro en dos etapas 
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Estudio de la anisoína: 
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2.0 2.5 

La anisoína en el medio de estudio no presenta una onda clara de reducción, sin embargo 

se observa un fuerte abatimiento de la barrera catódica al momento de adicionarla, lo que hace 

suponer que la anisoína se reduce a valores de potencial cercanos a los de la barrera (-1.7V) 

(Figura 6). La señal reversible que se observa a valores de potencial entre -1.2 V a -1.0 V se 

asigna a la impureza de anisilo, que se puede generar por la oxidación al aire de la anisoína 

comercial. Estudios electroquímicos del bencilo confirman esta proposición. Un aumento en la 

temperatura solo provoca un abatimiento mayor de la barrera catódica. El estudio de la oxidación 

de la anisoína muestra que el producto se oxida a valores de potencial superiores a 2.0 V y al 

igual que la barrera catódica, el aumento de la temperatura provoca una disminución del dominio 

anódico (Figura 7). 
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-::5-;:;.-"' 

Barrera cat6dlca 
+anlsolna 1 O' 35"C 
10' a 75"C 

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 o.o 0.2 

E vs Agº/Ag+ (V) 

Figura 6. Efecto de la temperatura sobre una solución de anisoína 
(Parte catódica) 
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Figura 7. Efecto de la temperatura sobre una solución de anisoína 
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Estudio de la reacción de oxidación de.la anisoínacon arcilla superácida sulfónica: 

El interés del estudio radica en la caracterización del radical que se genera durante el 

proceso de oxidación de la anis~íni: U,na esp~ie radical debe de tener un potencial rcdox menor 

que la especie padre, esta es estable c~mo se ha discutido en los estudios de EPR, se espera 
- -- - --- ---- --=---~----co- ----~---0--_-_;;7_--=-· o..o~=""-=' -"O"--o--- -o·-=;·----~'·-~- -- -=--=·---- ~- --·-- o~_.,-_ -- '-_,_-:--'_"ce-=--- -

obtener una señal a valores de p6tencialmenorq1;1e la anisoína; Cabe recordar del estudio anterior 
. . . . : 

que la anisoína se oxid11:a valores.de potencial.superiores a2.0 Ven las condiciones de trabajo 

seleccionadas y que la arcilla no presentó señales de oxidación en esa zona de potencial. En la 

Figura 8 se observa claramente que a 75ºC en las condiciones de oxidación se presenta una señal 

a E¡,a = 1. 7 V con las características previstas para el radical (Figura 8d). Esta señal forma parte 

de un sistema químicamente reversible pero debido al gran sobrepotencial observado entre los 

picos anódicos (Epa = l. 7 V) y catódicos CE¡,., = 0.19 V) del sistema, lento electroquímicamente 

(Figura 9). Este sistema se estabiliza y después de tres horas de monitoroo se observa únicamente 

un ligero aumento en la señal. Esta observación junto con la de EPR indica que el radical se 

forma y se consume, pero que la velocidad de consumo es ligeramente inferior a la de 

generación, en el barrido inverso de potencial se observa una señal que corresponde al producto 

generado por la oxidación del radical. Este debe ser la señal correspondiente al carbocatión que 

como se demostró en experimentos previos es lo suficientemente estable como para ser atrapado 

por el tolueno y generar el producto (X). 

.· .. -·· 

El tamaño de la señal. es más pequeño que ltl\correspondiente a la oxidación del· radical, 

esto puede ser un efecto del consumo del catiÓn pci1a'[~nti~r ~~isÓína u otras especies .. 

Se propone entonces un mecanismo de oxidación dirÓcto deL radical al anJ~ilo vía radical y 

probablemente carbocatión (Esquema 15). Para canflfillll.r o; descartar. esta prC>púesta se estudio 

clectroquímicamente el anisilo en medio ácido, con ~I C>bjeto de int~ntar ge~~rar el carbocatión 

correspondiente y observar su señal de reducción. 

F'A I ¡ 1' ',., .·;~-\T 
.l..lJ.J '). !.J:.J \).\l.ci.J.i!ih 
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Figura 8. Reacción de oxidación de la anisoína con la arcilla superácida sulfónica 
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Jy_-_ic·-
OH 

.Jy 
o 

Esquema IS. Mecanismo de oxidación propuesto 

Estudio del anisilo en medio ácido: 

Primeramente se estudio el medio de reacción en condiciones ligeramente ácidas. El ácido 

se adicionó en alícuotas de una solución de HCJ04 O.SM en acetonitrilo con suficiente anhídrido 

acético para eliminar el agua que contiene el ácido perclórico formando ácido acético, ácido débil 

e inactivo electroquímicamente en nuestras condiciones de reacción. Como se esperaba, en el 

barrido hacia potencial negativo se observa la onda de reducción del protón a Ei>c = -1.35 V 

(Figura l O). Hacia potenciales positivos se observa la aparición de una serie de señales no 

reproducibles de un barrido a otro a valores de potencial de entre 0.9 a l.4 V. Estas señales son 

muy pequeñas por lo que se atribuyen a pequeñas impurezas en el ácido que se adiciona, pues el 

HCI04 fue de grado técnico. La barrera anódica (Figura 11) prácticamente no sufre variación con 

la adición de ácido al medio de estudio. 

o 

-10 

-1.B 

,/ 

-1.2 -0.B 

E vs Agº/ Ag + (V) 

--Barrera catódica 
+ 10,.J de HCIO, 

· + 20,.J de HCIO, 
·-· -- + 30,.J da HCIO, 
·-··· + 40,.J HCIO, 

o.o 

Figura 10. Efecto del medio ácido sobre la barrera catódica 

r - --- ··-. ------! .. ~ . ::-:-: ---, 
¡ J l 
i i • T ¡ 
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2.0 2.5 

Figura 11. Efecto del medio ácido sobre la barrera anódica 

Posteriormente se realizó el estudio haciendo adiciones estándar de ácido de 

concentración O.SM a una solución de anisilo a 25ºC. Se observó claramente que la señal 

reversible del anisilo en I;.c = -l.2 V, pierde su reversibilidad y el tamaño de la onda de reducción 

crece al doble aproximadamente a medida que aumenta la concentración de ácido (Figura 12). 

Esto se interpretó en términos de la protonación de los intermediarios electrogenerados. Así 

cuando no hay ácido en el medio se observa una reducción a 1 electrón para generar un radical 

anión que se oxida reversiblemente en las condiciones de estudio. Al aumentar la concentración 

de ácido, el radical anión se protona y el radical formado se reduce inmediatamente para provocar 

la formación de anisoína en un proceso bielectrónico irreversible a altas concentraciones de 

ácido. La anisoína que se genera en el barrido catódico se detecta en el barrido anódico a valores 

de potencial superiores a 2 V. Al variar la temperatura en este sistema se observa el aumento de 

las señales, la señal de oxidación de la anisoína se desplaza hacia potenciales menos positivos y 

hay una nueva señal de reducción que aparece a 0.05 V. 

A medida que aumenta la cantidad de ácido, se observa la aparición de una señal de 

reducción en Epc = 0.1 V. El estudio electroquímico (Figura 13), demostró que es un sistema 
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reversible químicamente pero lento electroquímicamente y se atribuyó a la reducción de la forma 

protonada del anisilo que se forma en estas condiciones ácidas. Esto se propuso con base a que un 

sistema protonado debe reducirse a un potencial menor que el producto neutro. El potencial de 

reducción de este pico esta en la cercanía del potencial de reducción de la sei\al observado en la 

Figura 9 donde se propuso que el pico cercano a este valor es la reducción del catión formado por 

la oxidación del radical y por el tipo de sistema, reversible químicamente pero lento 

electroquímicamente, lo que apoya fuertemente la evidencia de la presencia de esta especie en el 

seno de la solución. El pico de oxidación que se observa a aproximadamente 1 V, se propone que 

se debe a la oxidación del nuevo radical formado en estas condiciones. Como las condiciones de 

reacción no son las mismas que en el experimento original donde se presenta este proceso, la 

comparación de ambos sistemas muestra únicamente la similitud en el comportamiento 

electroquímico (Figura 14) además que los valores de potencial donde esto ocurre son diferentes. 

Con el fin de generar electroquímicamente el radical y compararlo con el que se observa durante 

la oxidación con arcilla, se llevaron a cabo electrolisis a partir de la anisoína en un medio ácido. 

-et: 
.§. 
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0.5 

o.o 

-0.5 

-1.0 

-1.5 

-2.0 

-2.5 

/~e--_-= ¿!-7 - ~~C-------------
==;7f=~;::-.--;::::-_------, 

x? ~·-/ Barrera catódica 
· ·,\ -~ ~/,Í,'/// --• 20 mg de anlallo 

~ \ 0'/ + 10 l'I de HCIO, 
----..... "--/ --+ 20 l'I de HCIO, 
~ / -- + 30 l'lde HCIO, 

~--· ·--· -·· + 80 µI de HCIO, 

-1.8 -1.e -1.4 -1.2 -1.0 -o.8 -o.e -o.4 -0.2 

E vs Agº/Ap/ (V) 

o.o 0.2 

Figura 12. Efecto del medio ácido sobre una solución de anisilo a 25ºC (Parte catódica) 
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1.0 1.2 1.4 

Figura 13. Efecto de la temperatura sobre una solución de anisilo en medio ácido 
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5.5 Modelaje Molecular 

Se realizaron estudios teóricos adicionales de algunos compuestos para establecer la 

fuente del radical libre que se propone como intermediario en el mecanismo de oxidación de las 

a-hidroxicetonas. Todos los cálculos se realizaron a nivel B3L YP/6-31 G* 

Las moléculas estudiadas fu,ero~ anisoína y furoina. Ambos compuestos presentan cierta 

tendencia a la formación 'de facliciites libres en algún grado. Las características relevantes 

encontradas en este estudio sori las siguientes: El radical libre en ambos casos es formado por la 

pérdida del átomo de hidrogeno unido alátomó de .Carbono que soporta el grupo hidroxilo, se 

establece esta conclusión debido a que se realizó la comparación entre esa posibilidad y aquella 

en la cual se pierde un átomo de hidrógeno proveniente del grupo lúdroxilo (la comparación fue 

realizada con la molécula de furoina) y existe una clara diferencia de energía de 1.483 e V entre 

ambas moléculas favoreciendo el caso de la pérdida del elect~ón en el átomo de carbono que 

soporta el grupo hidroxilo. 

Los radicales libres formados son especies muy estables, los correspondientes cationes 

fueron calculados en ambos casos y existe una diferencia de energía de 5.670 e V para la molécula 

de furoína y 4.999 eV para la molécula de anisoína favoreciendo la formación del radical libre 

sobre el catión, éstos presentan cierto grado de planaridad, el efecto es muy fuerte en el primer 

caso (furoína) en el cual la planaridad total es alcanzada por el radical libre (Figura IS). En el 

segundo caso (anisoína), el efecto decrece y existe un pequeño grado de tensión (Figura 16). 

\ 
/ 

/ji 
' :/ Molécula neutra 

_______ ( 

Figura 15. Estructuras de Furoína 
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Molécula neutra Radical libre 

Figura 16 

Los orbitales frontera de ambas moléculas son afectados por el fenómeno de planaridad. 

El HOMO (Figura 17) y LUMO (Figura 18) de la furoína se localiza en el sistema aromático, 

pero dividido en dos contribuciones, el HOMO esta principalmente ubicado sobre el anillo del 

lado del grupo hidroxilo conteniendo el grupo carbonilo pero sin contribución del anillo, por otra 

parte el LUMO esta colocado sobre el anillo del lado del grupo carbonilo sin participación del 

otro sistema aromático. De cualquier modo, el SOMO (por sus siglas en ingles, Single Occupied 

Molecular Orbital) y el P-LUMO (Figura 19) son distribuidos sobre toda la molécula que ahora 

es plana. Se presenta un comportamiento similar en la molécula de anisoína, el HOMO (Figura 

20) esta en casi todo el sistema 7t del anillo aromático del lado del grupo carbonita y el LUMO 

(Figura 21) esta colocado sobre el anillo del lado del grupo hidroxilo incluyendo el carbonilo 

pero sin participación del otro anillo aromático. Ahora el SOMO y el P-LUMO (Figura 22) están 

localizados sobre la región aromática, vecina al grupo carbonilo, la falta de planaridad en este 

caso imposibilita la distribución en toda la molécula. 

Se concluye que la aromaticidad juega un papel importante en la gran estabilidad de esos 

derivados, la deslocalización electrónica actúa sobre un átomo de carbono terciario que facilita la 

deslocalización del radical libre y su estabilidad intrínseca. 
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Molécula neutra Radical libre 

Figura 17. Orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO) 

Molécula neutra Radical libre 

Figura 18. Orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO) 
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-
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' 

Figura 19. 13-LUMO del radical libre de la furoína 

Molécula neutra Radical libre 

Figura 20. Orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO) 
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Molécula neutra Radical libre 

Figura 21. Orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO) 

t{~. \ 
~ 

Figura 22. 13-LUMO del radical libre de la anisoína 
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5.6 Efecto de los metales de transición sobre la oxidación de benzoínas 

La arcilla superácida fue lavada con acetona, los experimentos de EPR mostraron que ésta 

ya no contenía la señal múltiple (6) asignada a Mn (II), pero aun presentaba las señales 

correspondientes a Fe (III) y que el extracto de acetona presentaba una señal múltiple de tipo 

axial, semejantéa la del manganeso con acoplamiento. 
-- ·-:·, .- -,.--·--·- -.- - - - . -~· - --- -

Para cl_~térlni~cu .si e.1 Fe (IIQ era el agente oxidante se realizaron tres reacciones 

simultaneas:la ¡)!irrierafüe el testigo (arcilla superácida), la segunda se realizó con la arcilla 

lavada con acetoriÍI. yJa tercera con el extracto de acetona. La materia prima fue anisoína. 

En la segunda reacción se obtuvo un producto que no había sido aislado previamente, éste 

es el producto de una condensación entre la anisoína y el tolueno (Esquema 16) 

O•• 

... 

.. 
Esquema 16 

La reacción con el extracto de acetona presenta como único producto de reacción, 

la oxidación de la anisoína, de lo cual se concluye que el agente oxidante de las a-hidroxicetoitas 

es el Mn (11) presente en la arcilla. 

---~----····-"·· -------] 
~ :·:-.1 ~"I ':.... r·'. ,-, r· 

1... . . .. j .. '.::, d!~N 
--~·•-R------- ·-------~---
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6.- CONCLUSIONES 

• Se sintetizaron y caracterizaron d.os benzoinas: 4,4'-dimetoxibenzoina (1) a partir de 4-

metoxibenzaldehido y la 1,2".'di-(2-tienil)~2-hidroxietanona (Il) a partir de 2-

tiofencarboxaldehído, con.re~?.il11i.~~t~~r!in_dicados. 

• Durante .el desarrollo experimental se aislaron, ·.purificaron y caracterizaron· los siguientes 

compuestos: 

• Tetrafenilfurano (DI), bencilo (IV), 1,2,3,4-tetrafenil-2-buten-1,4-diona (V) y 2,3-

epoxi.4.hidroxi-1,2,3,4-tetrtifenil-1~butanona (VI, compuesto nuevo) fueron 

producto de la reacción de laarcilla con benzoina 

• 4,4'-Dimetoxibencilo (VII) y polímeros de bajo y alto peso molecular se 

obtuvieron a partir de)a 4,4'-dimetoxibenzoina 

• 2,2'-Difuriletanodiomi (Vnl) fue producto de la reacción con furoína 
·,· -~>,<-¡>_;_-- . : ···. -

• 2,2' -Ditieilile,tanidipl1a Clx)füe producto de la reáccJóif oorr.fenoina. 

• 2-(4'-metilfenil)-l,2-di-(4'~met~xifenil)etanoná (X) fifo producto de la reacción de 

la arcilla lavada con acetona y anisoína 

• Las reacciones catalizadas por la arcilla superácida son del tipo aldólicas para la benzoina y 

anisoína además de observar reacciones de oxidación en todos los casos 

• La oxidación directa de a.-hidroxicetonas para obtener 1,2-dicetonas es un método sencillo 

comparado con los descritos para realizar este proceso 
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• La arcilla superácida presenta en, general una actividad; catalítica buena;,cpudiendo ser 

empleada coriio~ializadoÍ:-en ;¡nt-esisorgánfoay como~agenie-Óxidante d~a".:hidroxicetonas. 
aromáticas, obtenieÜdObuef!OS re~dimientos de reacción y Ufla selegtiviªacl el~~ada 

;, ~,-~~ <,. ;.':;',- ,.¡o-;";·"°~ :::"·º';o 

• La arcilla puCde ser reJtilizadá' por lo merios Una vez sin q~e pierda su carácter oxidante en 

presenciadebenzoinás' 

- . 

• Los estudios de EPR muestran la formación de un radical libre cuya sefial incrementa can el 

tiempo, la comparación con modelos cinéticos, indica que la reacción es de primer orden con 

respecto a la formación del radical 

• De acuerdo con los estudios electroquímicos realizados, el mecanismo de reacción procede 

vía radicales libres, con la posterior formación del carbocatión, en un sistema químicamente 

reversible pero lento electroquímicamente 

• Las observaciones de EPR junto con los experimentos de electroquímica indican que el 

radical se forma y se consume, pero la velocidad de consumo es ligeramente inferior a la de 

generación 

• Los estudios teóricos indican que el radical libre es formado por la pérdida del radical 

hidrógeno unido al átomo de carbono radical que soporta al hidroxilo 

• La formación del radical libre confiere cierto grado de planaridad a las moléculas, afectando 

los orbitales frontera 

• Se demuestra con reacciones simultaneas de la arcilla lavada con acetona, que el agente 

oxidante es el Mn (11) contenido en la arcilla superácida. 
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Espectro 38.- (EPR) Arcilla superácida sulfónica 
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Espectro 47.- (EPR) Extracto de acetona obtenido de la arcilla superácida sulfónica lavada 
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