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RESUMEN

El acrénimo SASC, esta referido para una arcilla montmorillonitica
modificada por la adsorcion de CF3SOs;H; en este trabajo, su actividad fue
evaluada en la promocion de reacciones de condensacion aldélica. Al respecto,
los productos obtenidos fueron una serie de B-metil chalconas y trifenil bencenos,
asi como cuatro sales de pirilio, estas ultimas se impregnaron en la arcilla
causandole modificaciones estructurales y fisicas que dependen de la posiciéon y
naturaleza de los sustituyentes; lo anterior fue comprobado por medio de los datos
de cuatro técnicas analiticas: difraccién de Rayos-X, RMN-sélidos para #°Siy ?’Al,
resonancia paramagnética electrénica asi como espectrofotometria de absorcion
infrarroja, obtenidos para cada una de las muestras de arcilla adsorbidas con las
sales de pirilio.

Finalmente las moléculas organicas fueron identificadas por sus respectivos
datos espectroscépicos (IR; EM-FAB; RMN: 'H, °C y "°F; UV).

ABSTRACT

The SASC acronym, it's referred for a montmorillonite clay modified by the
adsorption of CF3SO3H; in this work, its activity was evaluated in reactions of
aldolic condensation. In the matter, the obtained products were a series of de B-
methyl chalcones y triphenyl benzenes, as well as four pyrylium salts, these last
were impregnated in the clay causing it physical and structural modifications that
depend on the nature and the position of the substituents; the above-mentioned
was proven by means of the data of five analytical techniques; X-ray diffraction,
NMR-MAS for 2°Si and ?’Al nuclei, electronic paramagnetic resonance and infrared
spectroscopy, obtained for each one of the samples of clay adsorbed with the
pyrylium salts.

Finally the organic molecules were identified by their spectroscopycal data
(IR; MS-FAB; NMR: 'H, "*C and "°F; UV).

IV



GLOSARIO

Be
BET

cc
ccf
CEC*
CsHs

crist.

(h k)

constante de acoplamiento en resonancia
paramagnética electronica

campo magnético externo aplicado en RMN

magnetén de Bohr

isotermas de Brunauer, Emett y Teller

centimetro cubico

cromatografia en capa fina

concentracion de cationes intercambiables

tolueno

cristobalita

donador-aceptor

distancia interlaminar en Angstroms

distancia pico-pico en resonancia paramagnética
electronica

desplazamiento isotropico

dimetil sulféxido

gradiente de campo eléctrico

espectrometria de masas

bombardeo con atomos rapidos

gauss

factor de desplazamiento en resonancia paramagnética
constante magnetogirica

indices de Miller

funcién de acidez de Hammet

constante de Planck normalizada

spin nuclear

infrarrojo

*Acréonimos en idioma inglés



MAS* giro con angulo magico

mont. montmorillonita

MVZ* N,N-dimetil-4,4’-bipiridina

B momento magnético de un ntcleo

U ' micras

n.i no identificado

O hojas octaédricas de silicatos

PET* transferencia electrénica fotoinducida

T radical pi

ppm partes por millén

QcCcC* constante de acoplamiento cuadrupolar

q momento cuadrupolar

RMN resonancia magnética nuclear

RPE resonancia paramagnética electronica

S spin electrénico

SASC* arcilla superacida sulfénica

Sex. senal séxtuple

o radical sigma

T hojas tetraédricas de silicatos

TP* cation 2,4,6-trifenilpirilio

TPY complejo zeolita Y-cation pirilio

ti2 tiempo de vida media

XRD* difraccién de rayos X

1:1 empaquetamiento de una capa octaédrica y una
tetraédrica

21 empaquetamiento de dos capas tetraédricas y una
octaédrica

1c trifluorometansulfonato de 2,4,6-trifenil pirilio

2c trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-metoxi) fenilpirilio

4c trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (3-metil) fenilpirilio

5¢c trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-fenil) fenilpirilio
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INTRODUCCION

Los minerales arcillosos son aluminosilicatos laminares con tamaro de
grano menor a 2y, algunos como las montmorillonitas, poseen la caracteristica de
contener en su espacio interlaminar agua, debido a su estructura 2:1 (Figura 3), en
la cual una capa octaédrica se encuentra formando un “sandwich” entre 2 capas
tetraédricas de silicatos (T), ademas de agua poseen cationes interlaminares para
balancear la carga de las laminas, pues en la capa octaédrica (O), se encuentran
AP* 6 Mg** creando un exceso electrostatico en ellas’.

En el empaquetamiento de las unidades silicato-aluminato-silicato (capa
T:0:T), los atomos de oxigeno de cada capa se encuentran adyacentes a los
atomos de la misma especie de las laminas vecinas, como consecuencia existen
enlaces muy débiles entre ellas. Esto provoca que la estructura montmorillonitica
sea muy afin al agua y a ciertas moléculas organicas, las cuales pueden entrar
entre las unidades laminares, y dependiendo de la geometria y tamano de la
molécula’ provocan una expansion en el parametro de red (espacio interlaminar).
En el tratamiento con acidos minerales bajo condiciones fuertes, se rompe la
estructura octaédrica y los iones AP* o Mg?* pasan al espacio interlaminar
resultando en un incremento en el area superficial y en el nUmero de sitios acidos,
la fuerza de estos sitios depende de la acidez de los acidos utilizados, sin
embargo tenemos que una elevada acidez deja una gran actividad catalitica, pero
una pobre selectividad®.

Los minerales arcillosos solo se pueden encontrar en forma de polvos
policristalinos, por lo que para determinar los cambios ocurridos en su estructura,
se utilizan diversas técnicas espectroscopicas para su analisis.

En este caso utilizamos la difraccion de R-X en polvos, RMN-soélidos para
los nucleos #°Si y ?’Al, espectrofotometria de absorcién infrarroja y resonancia

paramagneética electronica* (RPE).
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La arcilla montmorillonitica, utilizada en este trabajo fue tratada previamente
con CF3SO3H, resultando una arcilla superacida sulfonica® (SASC), la cual
presenta una acidez Ho=-12.7. Su actividad fue evaluada en la promocioén de

reacciones tipo aldélica,® tal como se resume en el Esquema 1.

/ "
| CH; O
(0]
SASC, C;Hg Z =
\ CH;——* ¥ e | I
I/ iz REFLUJO ” X

R =H, 4-OCHg, 4-fenilo, 3-CH,,
4-CH4

Esquema 1

Asi, los productos obtenidos fueron del tipo de las B-metil chalconas, 1,3,5-
trifenil bencenos y sales de pirilio, estas ultimas con propiedades fluorescentes y
coloridas, las cuales, al quedar atrapadas en la arcilla ocasionaron cambios fisicos
y estructurales en la misma. Lo anterior se demostré, dado que las muestras se
analizaron por diversos métodos analiticos (R-X polvos, RMN-sélidos 2°Si y ?7Al,
IR-pastilla), obteniéndose la informacién que se presenta a continuacién de

manera resumida.

- Por difraccion de rayos-X de polvos se determiné el porcentaje y tipo de
componentes principales de la arcilla natural, la arcilla modificada con el
acido asi como de las distintas muestras después de la promocion de las
reacciones aldolicas, momento en el que se observo la adsorcion de las

sales de pirilio en SASC, se cuantificé el porcentaje del area cristalina y
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amorfa, se comprueba un aumento en el parametro de red, también en
algunas muestras se observé la destruccion total de la estructura laminar de
la arcilla.

En resonancia magnética nuclear para el analisis de sélidos, se observan
los diferentes ambientes quimicos y cristalograficos para los nuicleos de ?°Si
y 2’Al.

Los nlcleos paramagnéticos presentes en la arcilla se detectaron por
resonancia paramagnética electrénica, Fe** y Mn?, un hallazgo importante
a través de esta técnica espectroscopica es la sefal asignada para un
radical libre en las muestras de arcilla después de promover la obtencion de
sales de pirilio con sustituyentes electroatractores, en las cuales la
estructura laminar se destruy6 en su totalidad, sin embargo los compuestos
aislados también presentan esta senal.

Las vibraciones observadas en la espectrofotometria de absorcién
infrarroja muestran los cambios efectuados en la estructura de la arcilla
modificada, respecto de la arcilla natural, comprobando que después de la
modificacibn que sufre la arcilla por la adsorcion del acido
trifluorometansulfénico, ocurre una segunda transformacion debida a la

adsorcion de las sales de pirilio.
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HIPOTESIS

El SASC, una arcilla superacida, en un estudio previo mostr6é excelentes y
novedosas propiedades cataliticas; en consecuencia, su empleo como catalizador
para realizar reacciones de Condensacion tipo Claisen-Schmith °' brindara buenas

expectativas.

OBJETIVOS

GENERAL

@ Evaluar la actividad catalitica del SASC, en la condensaciéon de una

serie de cinco acetofenonas sustituidas.

PARTICULARES

A Estudiar una serie de trece reacciones quimicas con cinco diferentes
acetofenonas como sustratos en presencia del SASC.
A Separar, purificar y caracterizar los correspondientes productos de reaccién,
mediante diversos métodos fisicos y espectroscopicos.
A Analizar las modificaciones de la arcilla superacida, haciendo
comparaciones de la misma, antes y después de las transformaciones quimicas
realizadas.
A Para satisfacer el objetivo anterior se determinaron, para cada caso, los
datos analiticos siguientes:

* Difraccion de rayos-X (en polvos)

* Resonancia magnética nuclear-MAS para #Si y ZAl.

* Espectrofotometria de absorcion infrarroja.

* Resonancia paramagnética electrénica.



1.- ANTECEDENTES

1.1.- Minerales arcillosos

A pesar del numero tan grande de areas en que son utilizados los minerales
arcillosos, los investigadores o técnicos con poco o mucho conocimiento de la
mineralogia de estos materiales en su mayoria los ocupan en sus experimentos
sin realizar una caracterizacion previa, por lo que son utilizados de igual manera
como rellenos, aditamentos o catalizadores porque se tiene la remota creencia de
que todas las arcillas son iguales y/o que son materiales inertes.'°

Por ejemplo, los resultados obtenidos con esmectitas de carga baja o elevada
son totalmente distintos, sin embargo la importancia de usar minerales
correctamente identificados y bien caracterizados no siempre es una prioridad en
los distintos ambitos de investigacion.

Los minerales arcillosos estan compuestos por capas de silicatos, son
materiales cristalinos con tamafo de particula muy fino que van desde los 150
hasta menos de 1p. Poseen dos bloques estructurales basicos, capas
tetraédricas y octaédricas de bordes compartidos. Las hojas tetraédricas con
unidad [SiO4] se unen a otras ocupando asi 3 de sus vértices, formando una hoja
continua de formula general (Si;Os),>™.

Los veértices del tetraedro no enlazados de la hoja apuntan a la misma
direccidon. Los atomos de oxigeno de estos vértices se enlazan a los atomos
adyacentes de la misma especie de las laminas octaédricas.’®

En las capas octaédricas el catiéon central se coordina a seis oxigenos o grupos
hidroxilo formando un octaedro, como en el caso de los tetraedros, los cationes
octaédricos comparten los aniones de sus vertices para entrelazarse formando
una hoja de estructura bidimensional.

Los cationes octaédricos se encuentran también enlazados con la hoja
tetraédrica a través de oxigenos compartidos, el oxigeno apical de los tetraedros

de silicio. En la estructura de las arcillas existen dos direcciones de los oxigenos



compartidos; en direccion de la hoja, y entre las unidades tetraédricas y

octaédricas. '’
1.1.1.- Unidades de coordinacion
Tetraedro.- El atomo encontrado en las hojas de coordinacion tetraédricas

Py

ocasionalmente Fe®*. Se asume por convencién que todos los sitios en la capa

es principalmente Si, la sustitucion mas comuin de este atomo se da por A

tetraédrica estan ocupados estequiométricamente. Todos los aniones en los dos

planos fundamentales son atomos de oxigeno (Figura 1).

oxigenos
TETRAEDRO “basales
oxigenos
apicales
OCTAEDRO oxigenos
y -OH
OH

Figura 1. - Union entre tetraedros y octaedros a través de un anién oxigeno en
comun. Los octaedros contienen como aniones grupos hidroxilo y oxigenos mientras los
tetraedros Unicamente atomos de oxigeno. (Velde B., Introduction to Clays Minerals,

1992, 47)

Octaedro.- Los octaedros pueden tener varias especies de cationes
centrales siendo los mas comunes; AI**, Mg?*, Fe*, sin embargo especies como
Fe* Ti?*, Ni**, Zn**, Cr’* y Mn?®* pueden estar presentes. La capa de cationes

octaédricos no solo se completa con atomos de oxigeno sino también de grupos



hidroxilo como aniones los cuales son compartidos con otro catién coordinado
octaédricamente para formar asi la estructura de la hoja.
Las unidades anionicas hidroxilo pueden ser reemplazadas facilmente en

algunos minerales arcillosos por aniones F' o CI™.

lones interlaminares.- La sustituciéon isomorfica de cationes en la red por
iones de menor valencia, por ejemplo, aluminio por silicio, magnesio y/o fierro por
aluminio o en ocasiones litio por magnesio, resulta en una carga negativa residual
en las laminas la cual es balanceada por otros cationes.” Estos cationes pueden
estar fuertemente fijos en un lugar (en el espacio interlaminar, como los iones K*),
o ser susceptibles al intercambio por otros iones.

Los iones intercambiables son muy variados, pudiendo ser monovalentes o
divalentes y normalmente se encuentran rodeados por moléculas de agua,
virtualmente cada cation hidratado puede encontrarse en los sitios de intercambio
de la arcilla, '® en las arcillas naturales el Ca?* es el catién predominante, sin
embargo también es com(n encontrar Na* y Mg?*.

El intercambio catidnico de las arcillas puede llevarse a cabo cuando la

muestra entra en contacto con los iones en solucion acuosa.

1.1.2.- Estructura de los minerales arcillosos

Como mencionamos anteriormente los minerales arcillosos son
aluminosilicatos, llamados también filosilicatos los cuales se pueden clasificar en
ocho grupos basandose principalmente en tres factores; tipo de capa (1:1 o 2:1),
carga laminar por celda unitaria, y tipo de interlamina. Estos grupos son:
serpentina-caolinita, talco-pirofilita, esmectita, vermiculita, mica, mica fragil, clorita
y sepiolita-paligorskita.

Estos grupos a la vez pueden dividirse en subgrupos y ulteriormente en

especies.



1.1.2.1.- Estructura 2:1

Esta estructura es utilizada para describir a los minerales de los grupos
esmeéctitas dioctaédricas y micas. Las unidades basicas de coordinacién son dos
tetraedros y un octaedro. La unidad o capa octaédrica esta coordinada a través
de atomos de oxigeno a dos capas de iones coordinados tetraédricamente, una
arriba y la otra abajo en forma de "sandwich".

Debido a esta estructura 2:1 las montmorillonitas en particular poseen la
caracteristica de contener en su espacio interlaminar agua, ademas de cationes
interlaminares para balancear la carga de las laminas, en la capa octaédrica (O),

el A" 6 Mg®* crean un déficit de carga entre 0.6 y 1.2, (Figura 2).

carga neta
interlamina = +1 +1

2 Si =8
tetraédrica

Il
[}

'
=

2.5Mg
octaédrica

Figura 2. - Déficit de carga ocasionado por los iones negativos, (Velde B.,

Introduction to Clays Minerals, 1992, 47)

Cuando la capa octaédrica contiene AI** como atomo central, y 2 de las 3
posiciones de la celda unitaria estan ocupadas, entonces tanto la capa como el
mineral son dioctaédricos. En cambio, si el Mg?* ocupa el centro del octaedro y
las 3 posiciones estas ocupadas, tanto la capa como el mineral son trioctaédricos,

en esta categoria encontramos a los minerales del grupo talco-pirofilita.



La formula general de un mineral montmorillonitico es
Cag2(Al,Mg)2SisO10(OH)2 - x H20, con 22 cargas negativas (de diez O y 2 unidades
OH), los 2 grupos —OH se encuentran a la mitad del plano de la capa octaédrica,

y estan coordinados Gnicamente a los cationes Al**.

1.1.2.2.- Capacidad de expansion (Swelling)

Como se mencion6 anteriormente en el empaquetamiento de las unidades
silicato-aliminato-silicato (capa T: O: T), los atomos de oxigeno de cada capa se
encuentran adyacentes a los atomos de la misma especie de las laminas vecinas,
como consecuencia los enlaces entre ellas son muy débiles. Esto provoca que la
estructura de las arcillas sea muy afin al agua y a ciertas moléculas organicas, las
cuales pueden entrar entre las unidades laminares, provocando una expansion
entre ellas.

En una expansion eficiente, la energia permitida para la solvataciéon de los
cationes y/o laminas puede ser suficiente para vencer las fuerzas atractivas
(ejemplo, puentes de hidrogeno y Van der Walls) entre las laminas adyacentes.

En los minerales arcillosos 1:1 (O: T) como la caolinita, el agua forma
fuertes puentes de hidrégeno con los grupos hidroxilo de las capas octaédricas
altamente hidrofilicas, por consiguiente la expansion no ocurre.

Volviendo a los minerales arcillosos tipo 2:1, se hace hincapié que la
capacidad de expansion depende de la solvatacion de los cationes interlaminares
y de la carga de la lamina. Cuando este tipo de minerales presenta una baja
carga laminar (talco y pirofilita), se encuentra una muy baja concentracion de
cationes interlaminares y por lo tanto no se expande faciimente.

En el otro extremo tenemos a los minerales con una carga laminar muy
elevada (mica), los cuales presentan fuerzas electrostaticas muy fuertes

alternando asi capas anionicas y cationes interlaminares muy juntos, impidiendo la

expansion.



Cuando los cationes interlaminares son univalentes la expansion del
mineral se lleva a cabo faciimente, disminuyendo esta capacidad cuando estan
presentes cationes di, tri y polivalentes. El grado de expansion de un mineral
arcilloso se observa cuando se mide la separacion interlaminar utilizando
difraccién de rayos-X de polvos.

La concentracion de cationes intercambiables, CEC (concentration of
exchangeable cations), se mide usualmente en mili equivalentes por 100 g de
arcilla seca, las esméctitas son los minerales con una concentraciéon de cationes
intercambiables mas alta que existe, 70-120 mequiv./100 g.

La estructura 2:1 de las arcillas montmorilloniticas es la responsable de la
gran afinidad que presentan estos minerales por las moléculas organicas
polares,'® las cuales pueden introducirse entre las unidades laminares, y
dependiendo de la geometria y tamano de la molécula provocaran una expansion

en el parametro de red (espacio interlaminar).

1.1.2.3.- Acidez

Los cationes interlaminares contribuyen a la acidez de los minerales

arcillosos. Siendo algunos protones o cationes polarizables (Ej., AP*) los cuales

resultan en una fuerte acidez de Bronsted.' Entre mayor sea Ia
electronegatividad del metal (M*), mayor sera la fuerza de los sitios acidos
generados, la acidez de Bronsted se origina de los grupos hidroxilo terminales y
de los atomos de oxigeno enlazados.

Los minerales arcillosos tienen defectos en la superficie laminar y en los
bordes, lo cual resulta en una disminucién en la acidez de Brénsted y/o de Lewis.

Para los materiales sdlidos la fuerza acida se expresa generalmente en la escala

de Hammett.

Basandose en esta escala la acidez de los minerales arcillosos puede ser
comparable a la que presenta el acido sulfurico concentrado. La acidez en la
escala de Hammett para las arcillas naturales con Na* o NH;* como cationes



intersticiales va desde +1.5 a -3. Un simple lavado de la arcilla con acidos
minerales, por ejemplo HCI, disminuye la funcion Hammett (H,) hasta -6 a -8, la
cual esta entre el HNO; concentrado, (-5) y el H,SO,.

El tratamiento acido de las arcillas trae como consecuencia cambio en el
area superficial, porosidad y en el tipo y concentracién de los iones en los sitios de
intercambio. Durante la activacion acida, los iones AI** y Mg®* son removidos de
los sitios octaédricos en las laminas de la arcilla por acciéon del acido. Estos
cationes pasan al espacio interlaminar, en donde actiian como centros acidos.?°

Este procedimiento promueve la actividad catalitica debido al incremento
del numero de sitios acidos de Bronsted y de Lewis (Figura 3).

Una gran fuerza acida efectivamente produce una actividad catalitica muy

elevada, sin embargo se observa baja selectividad.
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Figura 3. - Efecto del tratamiento &cido en la estructura laminar de una arcilla.

(Chitnis R.S., Sharma M.M., Reactive and Functional Polymers, 1997, 32, 93).



1.2.- Sales de pirilio

Las sales de pirilio son de considerable interés teérico y practico, en el
campo de la investigacion este tipo de compuestos son materiales interesantes
como objeto de estudio porque representan el caso extremo de una perturbacion a
un anillo bencénico. Esto se debe a la introduccién de un heteroatomo, que
reemplaza a un metino modificando la distribucién electrénica del anillo central.

En el ambito industrial, las sales de pirilio tienen diversos usos, las
empresas fotograficas?' las requieren como:

a) fotosintetizadores para emulsiones positivas, que permiten la generacién directa
de imagenes positivas en un intervalo amplio de longitud de onda.

b) en electrofotografia actian como fotosintetizadores que permiten el uso de
fuentes de luz ordinaria.

c) peliculas libres de plata, los cuales después de la exposicion a la luz dan

directamente imagenes visibles por coloracion o blanqueado.

Debido a las propiedades fluorescentes antes mencionadas, su utilidad se
ha extendido a otros campos como la medicina,?® en donde han sido utilizados

como trazadores para estudiar el metabolismo y distribucion de fluidos como

sangre, plasma y orina.
También industrialmente se les emplea como carga fluorescente en

materiales plasticos o pinturas luminiscentes y en hidrologia como trazadores de

corriente en agua.
1.2.1.- Meétodos de sintesis
Existe una gran variedad en los métodos de sintesis de las sales de pirilio,

estos pueden ser clasificados en forma general como reacciones de

condensacion, promovidas por diferentes acidos (Tabla 1).



Estos compuestos han sido objeto de una gran variedad de estudios que
abarcan como se observa, distintos métodos de sintesis, evaluacion de sus
propiedades espectroscopicas y fotoelectrénicas, aplicaciones industriales

varias 3743464749

En el modelaje molecular se ha determinado su conformacion tridimensional
y los diferentes estados electrénicos que posee para explicar los procesos de
transferencia electrénica fotoinducida (PET) eficazmente promovidos por estas
sales.”>> En fase homogénea se ven involucradas especies donador-aceptor
(DA), separacion de cargas y distancia intermolecular DA, mecanismo que ha sido

detallado anteriormente. °°%7

La eficiencia del proceso en sistemas foto activados depende
principalmente de la minimizacién de la transferencia electrénica reversible, un
proceso critico influenciado por las variaciones ambientales.

En los ultimos anos, las cavidades de las zeolitas se han empleado como
reactores microscopicos para controlar el comportamiento fotoquimico de
moléculas organicas y generar cationes radicales de vida larga a partir de sus
precursores neutros.

Intercambiando la zeolita-NaY con diferentes cationes organicos (tropilio,
N,N-dimetil-4,4’-bipiridina MV?*, etc.), se obtienen zeolitas modificadas las cuales,
después de una excitacion fotoquimica, se comportan como aceptores
electronicos de donadores arénicos, el par ionico de radicales resultante es
fuertemente estabilizado en las supercavidades de la zeolita, y su fj» es

inusualmente mas alto cuando se compara con los tiempos medidos en solucién.>®



Tabla 1. - Sintesis de sales de pirilio con diferentes sustratos y
catalizadores.
SUSTRATO ] CATALIZADOR RENDIMIENTO REFERENCIA
Chalconas (C3Hs),O'BF3 11 Elderfield®
R-acetofenona | KBF4:B,05: H>SO0; 22 Dovey?
R-acetofenona + R- (CoH5),OBF3 40
benzaldehido Lombard?
R-OH + (CH,CO),0 HCIO, 50-54 Balaban?®
R-cetona + Ac,O HC(OEt);:HCIO, 57 Chen®’
OHC(CgHs)CHO + | 1)(CgHs)3COH: Ac,O 99 (bis-pirilio)
acetofenona 2) CF3SO3H Huang®®
(KOH/EtOH)
Acetofenona + estiril- 42
t-butil cetona HCIO4:Et,O Katritzky?®
R-acetofenona + R- | (C,Hs),O'BF1:CICH,C 16-81
benzaldehido H.CI Fakis®
R-acetofenona + R- 1) H,SO, -
benzaldehido 2) p.p con HCIO, Bak®'
Halogenuro de 1)AICl3 -
alquilo + halogenuro | 2) p.p con HCIO, Uncuta®
de acilo
Cetona o, p- 71
insaturada + R- HCIO, Katritzky*
cetona
R-acetofenona + R- H,SO, 6 POCl; A: &
benzaldehido HCIO, Wizinger™
Acetofenona + FeCls/Ac,O -
benzaldehido Dilthey™
R-acetofenona + R- 1) FeCls/Ac,O -
cetona -’ 2)HCIO, Le Fevre®
Olefina HCIO, 70-78
Praill*®




Con este precedente Miranda y cols.,*® por sintesis directa a partir de
chalcona y acetofenona (2:1) con zeolita-HY como promotor, a través de sus sitios
Bronsted, atrapan al cation 2,4,6-trifenil pirilio (TP*) dentro de la zeolita-Y (Figura
4). Probando este nuevo material (TPY) como fotosensibilizador en la reaccion

de isomerizacion de cis-estilbeno a trans-estilbeno, via el correspondiente catién

radical.
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Figura 4.- Cation trifenil pirilio atrapado en la estructura de la zeolita HY, por
sintesis directa a partir de chalcona y acetofenona. (Corma A., Fornés V., Garcia H.,
Miranda M.A., Primo J., Sabater M-J. , J. Am. Chem. Soc. , 1994, 116, 2276)

Debido a la relativa estabilidad de las sales de pirilio en disolucion, en
estudios posteriores nuevamente se recurrid a un soporte soélido para catalizar la
fotodegradacién de contaminantes fendlicos en el aceite de oliva, se emplearon
placas de silica gel como soporte inorganico del cation pirilio, comprobando la
elevada estabilidad del catalizador bajo estas condiciones (solucién acuosa y foto-

irradiacion).5%



1.3.- B-Metil chalconas y trifenilbencenos

Se ha comprobado que la catalisis acida, en acetofenonas, favorece en
gran medida la obtencién de productos «,f-insaturados asi como derivados

poliaromaticos del tipo de los representados en la Figura 5.

CHy O
| NN | N
7 N
R/ R
B-metil chalconas Trifenil bencenos

Figura 5.

El interés en estos ultimos compuestos se debe en gran medida a la
importancia de sus aplicaciones; en dispositivos electroluminiscentes,®
sustituyendo a otros sistemas cristalinos gracias a su excelente eficacia en la
emision de luz azul.

Otro campo es la industria de reactores, debido a su elevada estabilidad a
altas temperaturas, los derivados poliaromaticos en su mayoria son utilizados
como parte de los sistemas enfriadores de los reactores nucleares.®

En el area de la sintesis organica se les considera como intermediarios muy
versatiles para la obtencion de fulerenos (Cgp) ramificados, diversos farmacos,
sensibilizadores en procesos fotograficos asi como para la preparacion de

sistemas poliaromaticos conjugados.®’



2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- Reactivos, Material y Equipo

Disolventes.- Tolueno grado analitico, 99.5% Productos Quimicos Monterrey.
Acetona, Acetato de etilo, metanol, n-hexano grado técnico, se pasaron por una

columna con tonsil con ulterior destilacién fraccionada.

Reactivos.- Cetonas aromaticas grado analitico, 99% Aldrich, excepto la 4-amido

acetofenona, la cual se obtuvo de la reaccién entre 4-amino acetofenona y

anhidrido acético en una relacién 1:2.

Material - El desarrollo de las reacciones se monitoreo por cromatografia en capa
fina utilizando placas de aluminio cubiertas de gel de silice 60 F254 con revelador,
Merck Co. Como reveladores se utilizaron una lampara de luz ultravioleta
Mineralight® Lamp, Multiband UV-254/366NM, disolucion de sulfato cérico al 1%
en H,SO4 1N y una solucién de 2,4-di nitro fenil hidrazina en H,SO4/EtOH/H,0.

Como fase estacionaria para la cromatografia en columna se utilizo gel de
silice 60G Merck 70-230 Mesh.

La extraccion de las sales de pirilio se realiza en un equipo microSoxhlet,
conteniendo la muestra en cartuchos de celulosa single thickness 10 mm * 50 mm,

Whatman.

Equipo.- Los espectros de resonancia magnética para 'H y '*C se efectuaron en
un espectrémetro Varian Unity a 300 MHz y 75 MHz respectivamente. Mediante
las técnicas FAB" y FAB™ se determin6 el peso molecular de los compuestos
obtenidos, empleando un espectrémetro JEOL JMS AX 505 HA.

Se utilizé un espectrofotometro Perkin-Elmer 552 para obtener los

espectros de absorcion infrarroja por la técnica de pastilla (KBr).
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IR:" Los atomos enlazados en un sistema molecular vibran a frecuencias entre
10'?y 10" Hz. Las fuerzas interatémicas entre los atomos enlazados controlan la
frecuencia exacta de vibracién, de la misma manera que un resorte conectado a
dos masas vibratorias. Pares de atomos o grupos moleculares tienen un nimero
fundamental de frecuencias de vibracion, o modos vibracionales, a las cuales
pueden vibrar y esto corresponde a estados de energia especificos de la
molécula.  Estas energias estan en el rango del infrarrojo por lo tanto las
transiciones entre los niveles de energia vibracional de una molécula pueden ser
inducidas por irradiacion infrarroja la cual es absorbida a la correspondiente
frecuencia de los modos vibracionales en la muestra.

En un experimento de absorcion infrarroja, la radiacion infrarroja con un
rango de frecuencia se pasa a través de la muestra, la cual puede ser un polvo o
un monocristal, se grafica la intensidad de la absorcion como una funcion de la
frecuencia o numero de onda, las frecuencias son tan altas que las unidades
comunes de frecuencia como los hertz (ciclos/s), no son convenientes, la unidad
utilizada es el numero de onda con unidades de cm™, la cual es definido como el
inverso de la longitud de onda de la radiacién en cm, 1 cm™= 3 x 10'° Hz. El
espectro de absorcion IR representa el conjunto de modos vibracionales IR-activos
en una muestra, los cuales son caracteristicos de la quimica y estructura de los

grupos moleculares presentes en dicha muestra.

Para el analisis de difraccion de rayos X-polvos se utilizé un difractometro
Siemens D5000 con el software Diffract AT v3.2 de Socabim-Siemens y la base de
datos del ICDD, empleando radiacién Ko de Cu, 1.54 A, y como referencia externa
una montmorillonita de 15 A. Los respectivos difractogramas se adquirieron en un
intervalo de 2 a 70° del angulo 26, con una rapidez de barrido de 1° de 26/min.

XRD:' La difraccion de rayos-X es una prueba usual para determinar la estructura
cristalina promedio de los minerales a partir de los patrones de difraccion
obtenidos. Los rayos-X son absorbidos por la materia y su energia es tal que la

absorcion produce transiciones electronicas desde las capas internas de
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electrones, la expulsidon de un electrén de la capa interna K (1s) de un atomo
involucra la energia mas elevada, necesitando menor energia para ionizar a los
electrones de la capa L (2s,2p).

La expulsion de estos fotoelectrones por un haz incidente de rayos-X
incrementa la energia de un ion a un estado excitado, la relajacion (estado basal),
puede ocurrir de dos formas: por la emisién de los rayos-X como resultado de la
transferencia de electrones desde orbitales externos a las capas internas,
cercanas al nucleo, vacias, o bien por la expulsién de otro electrén (electron de
Auger), cuando parte de esta emision es absorbida para expulsar un electrén de la
capa mas alta. La expulsion de un electrén de Auger, la cual deja al atomo
doblemente ionizado, es acompafiada por una nueva emision de rayos-x que

promueve electrones del nivel mas alto hacia los niveles cercanos al nucleo.

Los espectros de RMN en estado sélido se obtuvieron mediante el empleo
de una sonda para MAS de 7 mm, a 78 MHz para ?Al y 56 MHz para %°Si de
frecuencia, utilizando un campo magnético externo de 7.04 Tesla. La magnitud
de rotacién de la muestra fue de 8 y 12 KHz para #Si y #Al, respectivamente.

RMN:*®  La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se basa en la
interaccién del momento magnético p, de un nucleo con un campo magnético.

La interaccion de p, con un campo magnético externo By es responsable de
la presesion del momento magnético y el desdoblamiento de los niveles de
energia del nucleo 2I+1 (I = spin nuclear).

La diferencia energética entre los niveles esta dada por:

AE=vy, h By
donde y, es la constante magnetogirica del nucleo y h es la constante de Planck
normalizada. En el equilibrio térmico los spines del nucleo son distribuidos en los
diferentes niveles energéticos de acuerdo a la distribucion de Boltzmann.

La irradiacion de la muestra con pulsos de la radiofrecuencia we= y, - By,
produce la absorcion de la energia resonante entre los niveles energéticos

adyacentes, como consecuencia se modifica la poblacion de los niveles
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energéticos, dicho de otra manera la resonancia magnética ocurre cuando la
radiofrecuencia wo aplicada es igual a AE/h. Después de la irradiacion los spines
nucleares tienden a regresar a la distribucidon de equilibro con una constante de
tiempo Ty, conocida como el tiempo de relajacion del spin. Las interacciones del
nucleo con otros spines induce un equilibrio térmico de los sistemas nucleares que
interactuan con una constante de tiempo T, (tiempo de relajacion spin-spin).

Las senales finas en RMN se producen por la movilidad de los atomos
dentro de la muestra o bien por técnicas de alta resolucién, en ambos casos el
tiempo promedio de las interacciones magnéticas produce una disminucion en el
ancho de las senales.

En el primer caso, el estudio de las sefales de RMN se caracteriza como
una funcion de la temperatura utilizada para determinar la movilidad de las
moléculas en la superficie de una arcilla, por lo tanto los tiempos 7y y T, se
determinan como una funcion de la temperatura y la energia de activacion de
diferentes movimientos analizados.

En el uso de técnicas de alta resolucion se utilizan dos técnicas
experimentales: 1) el giro de la muestra, la cual depende de una posicion angular,
y 2) el empleo de técnicas de desacoplamiento, las que van a reducir las
interacciones magnéticas del spin.

Cuando la muestra rota alrededor de un eje inclinado a 54°44" con respecto
al campo magnético aplicado (técnica MAS), el termino angular de las
interacciones estaticas dipolares entre los nucleos es fuertemente reducida.

Ho=vivih? 15 (=3 ks Iz) - (3" cos® 6;— 1)
En esta expresion 6; es el angulo ente el vector r; y el campo magnético

externo.

Los nlcleos paramagnéticos se detectaron con un espectrometro JEOL
JES-TE 300, con cavidad cilindrica TEp11 en Banda X a una frecuencia de 8.5-9.5
GHz, campo magnético promedio de 1.4 Tesla, con el software ESPRIT-382.



RPE:" La resonancia paramagnética electrénica es similar en principio a la RMN.
Un electréon tiene un spin S de %2 y un momento magnético asociado, en un campo
magneético los dos estados de spin S = +1/2 y S = -1/2 tienen energias diferentes
igual que en el caso analogo para un nucleo, aunque para los electrones la
energia de los estados de spin (+1/2 < -1/2) es reversible, el spin y los vectores
magnéticos son opuestos para el electréon, haciendo del estado —1/2 el de mas
baja energia. La diferencia energética para el spin del electron se encuentra en la
region de las microondas, por lo tanto las transiciones entre los estados de spin
pueden ser inducidas aplicando una radiacion de microondas a la muestra en un
campo magnético.

El espectro de RPE se obtiene manteniendo la frecuencia de microondas
fija y variando el campo magnético hasta alcanzar la resonancia, en donde la
diferencia energética entre los dos estados de spin esta dada por:

AE = hv = g Be Hp
donde B, es el magneton de Bohr (momento magnético de un electrén libre), Hp el
campo magnético aplicado, v es la frecuencia y g es la constante de
proporcionalidad denominada factor-g.

La diferencia mas importante entre la resonancia magnética y electrénica
es que la resonancia electrénica puede ser inducida solo por microondas cuando
esta presente un electron desapareado, por ejemplo en iones metalicos, radicales
organicos y ciertos tipos de defectos, en mineralogia la RPE es primordialmente

aplicada para el estudio de iones metalicos de transicion y su ambiente.
2.2.- Condensacion de alquil aril cetonas

Se disolvieron 500 mg de la respectiva cetona en 20 mi de tolueno anhidro,
posteriormente se adicionaron 100 mg de la arcilla superacida (SASC), en una

relacion del 20% en peso con relacion al sustrato utilizado, con agitacion

magnética la mezcla se calenté hasta alcanzar la temperatura de reflujo del
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tolueno ~ 100°C, el desarrollo de las reacciones se sigui6é a través de ccf, cada 2
horas hasta la conversion casi total de la materia prima (80-95%).

Los tiempos de reaccion variaron desde 12 hs hasta incluso 113 hs
aproximadamente.

La mezcla de reaccion se filtro al vacio para recuperar la arcilla superacida,
lavando esta con acetona y metanol. Obteniendo asi las distintas muestras de

SASC doblemente modificada y las mezclas de reaccion.

2.2.1.- Purificacién de los productos de condensacién

La mezcla de reaccién se llevo a sequedad a presion reducida, eliminando
todo residuo de disolventes, posteriormente se soporto en celita para separar y
purificar sus distintos componentes por cromatografia en columna con silica gel
como fase estacionaria y sistemas de disolventes con diferentes polaridades
(hexano:acetato de etilo o hexano:acetona). Obteniendo asi los productos de
condensacion esperados: B-metil chalconas; 1,3,5-trifenil bencenos, sin embargo
es importante recalcar que el residuo de las sales de pirilio que se tenia en la
mezcla de reaccion se descompone en estas condiciones de trabajo. Por lo que
se decidio precipitar estos compuestos antes de purificar por cromatografia en

columna.

2.2.2.- Obtencién de las sales de pirilio

Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-metoxi)-fenil-pirilio (2c).- Después de
evaporar el disolvente de la mezcla de reaccion de la 4-metoxi acetofenona con
SASC, se adiciona metanol en frio (~5°C) manteniéndose a esta temperatura por 6
hs para precipitar el producto 2c, ulteriormente se filtra al vacio lavando con
hexano el pirilio obtenido, color naranja fluorescente con luz visible, descompone a

320-325 °C. A través de la extraccion Soxhlet se obtiene un porcentaje mas de



este compuesto, en total 150 mg. En RPE se observa una sefial para radical libre

en 2.0042 (H:328.159) (App= 10.96 G).

Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-fenil)-fenil-pirilio (5¢).- Utilizando como
sustrato a-bromo-4-fenil acetofenona, SASC como agente condensante y tolueno
como disolvente se obtiene el producto 5¢c. En este caso la adicion de metanol a
la mezcla obtenida después de filtrar y evaporar cualquier rastro de disolvente, no
tuvo el mismo éxito, asi que se procede a realizar una extraccion Soxhlet a la
arcilla con metanol (grado analitico), durante 72 hs continuas.

Posteriormente se elimina el disolvente del extracto a presiéon reducida
obteniendo un polvo color vino (210 mg) identificado como el compuesto 5¢, en
solucién con metanol se observa fluorescencia en presencia de luz UV. En RPE

se detecta una senal asignada a un radical libre en g= 2.0026 (H:329.059) (App=
5.4736 G).

Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tri fenil pirilio (1c).- La arcilla recuperada por
filtracion (SASC-H) se somete directamente a una extraccion Soxhlet con metanol,
la cantidad obtenida es muy pobre (20 mg) pues no existe desorcion total del
compuesto, es un compuesto color verde también presenta fluorescencia. La
senal para un radical libre en RPE se centra en 2.0643 (H:318.849) (Ap.,= 27.37

G).

Trifluorometansulfonato de 2,4, 6-tris (3-metil)-fenil-pirilio (4c).- Este compuesto se
aisla de la misma forma que el compuesto 1c, el rendimiento de la extraccién
igualmente es bajo, se obtuvieron 18 mg de un polvo color verde menos intenso

que el compuesto anterior, e igualmente presenta fluorescencia.
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2.2.3.- Obtencidon de las muestras de SASC

Las diferentes muestras de SASC se sometieron a la extraccion Soxhlet
antes mencionada, sin embargo este procedimiento solo resultd en los casos
mencionados en el punto anterior.

El analisis espectroscopico de las muestras de SASC se realizd después
del siguiente procedimiento: filtrar al vacio las mezclas de reaccién, lavando con
acetona y metanol, dejando secar a temperatura ambiente durante tres dias,
posteriormente se colocaron en una estufa a 100°C para eliminar cualquier rastro
de humedad o disolvente por 12 hs, se llevaron a temperatura ambiente en un
desecador conectado a una red de vacio aproximadamente 2 hs, se pulverizaron y

enviaron a los distintos analisis espectroscépicos.
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2.3.- Datos espectroscopicos para SASC modificada

Bentonita

14.71
4.4819

4.0654

5.1051

Figura 13.- Arcilla natural lavada con agua deionizada y tratada con

NH4OH, secada a 100°C durante dos semanas, con vacio.
Rayos X [d (A)] (hkl): 14.7 (001) mont.; 5.1051 (003) mont.; 4.4819 (100) mont.;
4.0654 (101) crist.; 3.2045 (103) mont.; 3.0326 (005) mont.; 2.8439 (102) crist.;

2.5752 (110) mont.; 2.5557 (006) mont.; 2.5043 (200) crist.; 2.2772 (200) mont.;
1.6905 (210) mont.; 1.5005 (0010) mont.; 1.4968 (0010) mont.; 1.4016 (204) crist.

RMN ZAl [5 (ppm)] espectro 15: 100.8 (24.58 % de AlO4 o Al'"); 61.5 (6.83%
AIvY: 47.8 (8.33 % AlV o AY).

RMN 2Si [5 (ppm)] espectro 16: -113.7 (Si (0Al)) crist.; -96.6 (Q* (0Al)) mont.
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IR [KBr (cm™)] espectro 17: 3623.5 (-OH); 3421.5 (H,O G —OH); 1427.4 (T-O)
mont.; 1028.9 (Si-O) crist.; 916.2 (Si-O) mont.; 844.5 (AI'Y-O) mont.; 794.8 (Si-O)
crist.; 622.9 (AlY' o Fe?*) mont.; 520.5 (Si-O-Si) mont.; 464.5 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 18: 4.3619 (154.368) (Fe’*); 1.9955 (337.437) (App= 29.8

G, senal simple Mn?").

SASC

4.0228

4.4685

Figura 14.- Arcilla superacida sulfonica, contiene adsorbido el acido

trifluorometansulfénico (CF3SO3H).

Rayos X [d (A)] (hkl): 16.1307 (001) mont.; 8.9473 (020) esterelita; 5.2757 (n.i);
5.1432 (n.i); 4.4685 (100) mont.; 4.0228 (101) crist.; 3.3408 (101) cuarzo; 3.1292
(111) crist.; 3.0031 (005) mont.; 2.8303 (102) crist.; 2.5732 (110) mont.; 2.4824
(200) crist.; 2.2057 (200) mont.; 2.1158 (211) crist.; 1.8747 (0010) mont.; 1.6934
(210) mont.; 1.4981 (0010) mont.
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RMN #Al [5 (ppm)] espectro 19: 98.6 (AIO,4 o Al"); -5.2 (AIY); -4.6 (AI').

RMN #Si [5 (ppm)] espectro 20: -133.2 (Si (0Al)) cuarzo: -108.7 (Si (OAl)) crist.; -
94.2 (Q* (0Al)) mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 21: 3 (-OH); 3422.6 (H,0O i —OH); 1630.4 (H,0); 1400 (T-
0) mont.; 1254.1 (C-F); 1172.5 (Si-O; SOs’) cuarzo; 1036.2 (Si-O; C-F) crist.; 916.8
(Si-O) mont.; 844.5 (AIY-0O) mont.; 796.2 (Si-O) crist.; 647.3 (Al o Fe?**; C-S)°
mont.; 519.5 (Si-O-Si) mont.; 465.2 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 22: 4.3461 (151.379) (Fe*); 2.0027 (2.1705-1.8691)
(328.507) (App= 488.6 G, sex. Mn2*).

SASC-1

4.025%5

14.66
4.4597

5.0166

Figura 15.- Arcilla recuperada por filtracion de la reaccion con 4-amino

acetofenona. Color vino
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Rayos X [d (A)] (hkl): 14.66 (001) mont.; 5.0166 (003) mont.; 4.4597 (100) mont.;
4.0255 (101) crist.; 3.3347 (101) cuarzo; 2.8322 (102) crist.; 2.5571 (110) mont.;
2.4778 (112) crist.; 1.8162 (112) cuarzo; 1.6928 (210) mont.; 1.5316 (211) cuarzo;
1.4975 (0010)mont.

RMN ZAl [5 (ppm)] espectro 23: 99.3 (AIO4 o Al"): 53.3 (AIY); -2.4 (AIY); -11.8
(AYY. -23.6 (AI)).

RMN #°Si [6 (ppm)] espectro 24: -109.1 (1.2% de Si (0Al)) cuarzo; -107.6 (24.46%
de Si (1Al)) crist.; -101.8 (4.3% de Si-OH); -93.3 (68.29% de Q* (0Al)) mont.; -86.6
(1.73% de Q° (1Al)).

IR [KBr (cm™)] espectro 25: 3625 (-OH); 3421.7 (H20 1 —OH); 1632.9 (H.0; SO3);
1400 (T-O); 1097.3 (Si-O; C-F) cuarzo; 1037.6 (Si-O) crist.; 917.4 (Si-O) mont ;
846.0 (AI'V-0) mont.; 797 (Si-O) crist.; 622.6 (Al"' 0 Fe?*; C-S) mont.; 518.7 (Si-O-
Si) mont.; 465.8 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 26: 4.1332 (159.278) (Fe’"); 2.0157-2.0014 (326.593-
328.929) (a= 16.98 G, radical libre acoplado a N); 2.0014-1.9826 (328.929-

332.044) (a= 23 .7 G, radical libre acoplado a N).
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SASC-2

Figura 16.- Arcilla recuperada después de condensar a la a-bromo, 4-cloro

acetofenona. Color verde seco.

Rayos X [d (A)] (hkl): 13.1 (001) mont.; 4.897 (100) mont.; 4.462 (100) mont.;
4.237 (100) cuarzo; 4.029 (101) crist.; 3.489 (n.i); 3.338 (101) cuarzo; 3.216 (111)
crist.; 3.133 (103) mont.; 2.84 (102) crist.; 2.582 (110) mont.; 2.479 (200) crist.;
2.278 (102) cuarzo; 2.234 (200) mont.; 1.818 (112) cuarzo; 1.687 (210) mont.; 1.54
(211) cuarzo; 1.495 (300) mont.

RMN ZAl [5 (ppm)] espectro 27: 97.1 (AlO4 o AlM); 52.1 (AI"Y); 27.4 (AIY' o AlY); -
6.8 (AIVY): -22.9 (AI").

RMN %Si [6 (ppm)] espectro 28: -113.4 (14.32% de Si (0Al)) cuarzo; -110.1

(9.40% de Si (0AI)) crist.; -98.2 (8.83% de Si (0Al)) crist.; -96.3 (65.57% de Q°
(0AI)) mont.; -95.2 (1.8% de Q> (0Al)) mont.
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IR [KBr (cm™)] espectro 29: 3613.9 (-OH); 3413.1 (H;0; Cg?); 1700.7 (ar-1,4-
disustituido); 1608.3 (H.0; ar-14-disustituido); 1562.7 (SOs); 1510.6 (SOz);
1488.7 (T-O; C-S); 1091.5 (Si-O; C-Cl) cuarzo; 1045.3 (Si-O; C-F) crist.; 797 (Si-O)
crist.; 622 (AlY' o Fe?*; C-S) mont.; 519.7 (Si-O-Si) mont.; 468.4 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 30: 4.3560 (150.907) (Fe®"); 2.0013 (328.460) (Ap.,= 6.31
G, radical libre).
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Figura 17.- Arcilla recuperada de la reaccion con o-bromo, 4-fenil

acetofenona; con el compuesto Il absorbido. Color vino.
Rayos X [d (A)] (hkl): 21.72 (001) mont.; 15.03 (001) mont.; 5.05 (003) mont.;

4.479 (100) mont.; 4.262 (100) cuarzo; 4.033 (101) crist.; 3.343 (101) cuarzo;
3.135 (111) crist.; 2.841 (102) crist.; 2.566 (110) mont.; 2.482 (200) crist.; 2.40
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(006) mont.; 2.121 (200) cuarzo; 1.819 (112) cuarzo; 1.69 (210) mont.; 1.537 (211)
cuarzo; 1.498 (0010) mont.

RMN ZAl [ (ppm)] espectro 31: 98.2 (AlO4 o Al"); 92.3 (AlOs o AI"'); 47.4 (AIV o
Ay, -1.2 (AMY; -5.7 (AIYY); -11.9 (AV).

RMN 2Si [5 (ppm)] espectro 32: -113.2 (18.63% de Si (0Al)) cuarzo; -108.9 (28%
de Si (0Al)) crist.; -106.5 (1.65% de Si (1Al)) crist.; -101.1 (11.9% de Si-OH); -94.9
(24.93% de Q* (0AIl)) mont.; -71.2 (14.84% de Q").

IR [KBr (cm™")] espectro 33: 3625.5 (-OH); 3405.2 (H,0; Cs,?); 3031 (Csy2); 1621.8
(H20; ar-1,4-disustituido); 1597.5 (SO3’);, 1484 (T-O; C-S); 1093.4 (Si-O) cuarzo;
1041.1 (Si-O; C-F) crist.; 921.4 (Si-O) mont.; 841 (AIV-O; C-O-C) mont.; 798.8 (Si-
O) crist.; 764.5 (C-O-C); 694.4 (Al o Fe**) mont.; 518.1 (Si-O-Si) mont.; 465.2 (Si-
O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 34: 4.3512 (151.143) (Fe*); 1.9996 (328.891) (App= 11.2
G, radical libre).

RPE [g] (mT) espectro 35, compuesto 5c: 2.0026 (329.059) (App= 5.4736 G,

radical libre).
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SASCH4

5.470

6.345 ¢ 553

195 10.85

Figura 18.- SASC después de la reaccion con 4-nitro acetofenona. Color

crema

Rayos X [d (A)] (hkl): 14.63 (trazas) mont.; 13.15 (trazas) mont.; 10.85 (CazAl,Os e
8H,0); 6.345 (Si0y); 6.253 (NayH,SiO4 » 4H,0); 5.470 (H2Si>05); 5.386 (CazAl;0s @
8H,0); 4.485 (SiO,) keatita; 4.439 (SiO;); 4.155 (NazH;SiO4 ¢ 4H,0); 4.104 (SiOy);
4.033 (CaAl,Si;0s); 3.765 ((Na,K)(SizAl)Og); 3.711 (SiO,) keatita; 3.456 (CazAlx0s
e 8H,0); 3.346 (SiOy) keatita; 3.240 ((Na,K)(SizAl)Og); 3.103 (SiO,) keatita; 3.042
(CaAl;Si,Og); 2.96 (CaAl;Siz0s); 2.7918 (NazH2Si04 @ 4H,0); 2.7765 (NazH2SiO4 e
4H,0); 2.549 (CaAl;Si,0g); 2.163 ((Na,K)(SizAl)Os); 2.087 (NazH2SiO4 ¢ 4H0);
2.059 (trazas) mont.

RMN Z’Al [ (ppm)] espectro 36: 94.9 (38.65% de AlO4 o Al'"); 50.1 (22.62% de
Al'Y): -6.2 (10.06% de Al"); -18.8 (28.65% de Al").



RMN #Si [6 (ppm)] espectro 37: -117.9 (Si (0AI)) silice; -113.7 (Si (0Al)) silice; -
109.7 (Si-OH) H,Si,Os; -107 (Si (1Al)) (Na,K)(SizAl)Os feldespatos; -104.8 (Si
(1Al)) NazH,SiO4 ¢ 4H,0; -97 (de Q* (0AI)) trazas mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 38: 3500 (-OH); 3079.8 (Cs,%—OH); 2935.1 (Cs,%); 1595.3
(H20; SO3); 1512.8 (NOy); 1492.7 (C-S); 1448.3 (ar-1,4-disustituido); 1391 (NO,);
1347.5 (NOy); 1249.3 (C-O-C); 1107.3 (Si-0); 1041.3 (Si-O); 860.5 (ar-1,4-
disustituido); 843 (AIV-0); 815.7 (C-O-C); 748.8 (Si-O); 691.5 (Al o Fe?*); 518.6
(Si-O-Si); 466.1 (Si-O-Al).

RPE [g] (mT) espectro 39: 4.3487 (151.231) (Fe*"); 2.0022 (328.471) (Ap-p= 5.55
G, radical libre).

4.027

SASC-5

3.333

Figura 19.- El sustrato utilizado fue 2,4-di bromo acetofenona, con SASC

como catalizador. Color verde.
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Rayos X [d (A)] (hkl): 13.32 (trazas) mont.; 13.8 (trazas) mont.; 6.443 (KaAlSizOg);
5.945 ((Na K)(SisAl)Og); 4.476 (trazas) mont.; 4.258 (SiO;) cuarzo; 4.106
((Na,K)(SizAl)Ogs); 4.027 (SiOy) crist.; 3.859 ((Na,K)(SizAl)Og); 3.290 (Si0O,); 3.232
((Na,K)(SizAl)Og); 3.416 ((Na,K)(SizAl)Os); 3.333 (SiO,); 3.265 ((Na,K)(SizAl)Og);
3.125 (SiO;) crist.; 2.938 ((Na,K)(SizAl)Os); 2.829 (SiO,) crist.; 2.661 (SiO;); 2.583
((Na,K)(SizAl)Og); 2.562 (trazas) mont.; 2.527 (SiO,); 2.498 (trazas) mont.; 2.484
(SiO,) crist.; 2.363 (trazas) mont.; 2.236 (SiO;) cuarzo; 1.82 (SiO,) cuarzo; 1.697
(trazas) mont.; 1.541 (SiO;) cuarzo; 1.498 (trazas) mont.; 1.372 (SiO,).

RMN Al [ (ppm)] espectro 40: 95.4 (AIOs o Al"); 52.2 (AI"Y); -8 (AIY); -21.8
(AYY.

RMN %Si [6 (ppm)] espectro 41: -111.9 (Si (0Al) silice; -97.3 (Q* (2Al)
(Na,K)(SisAl)Os feldespatos; -95.1 (Q* (0Al)) trazas mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 42: 3624.6 (-OH); 3405.6 (Cs,%,—OH); 1696.8 (H0);
1629.3 (ar-1,2,4-tri sustituido); 1517 (SO3); 1481.6 (ar-1,2,4-tri sustituido); 1348.3
(C-Br); 1095.3 (Si-O) cuarzo; 1040.2 (Si-O) crist.; 923.1 (Si-O) mont.; 801.6 (Al"-
0) mont.; 622.5 (Al o Fe?*); 518.5 (Si-O-Si) mont.; 465.8 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 43: 4.3557 (150.991) (Fe**); 2.0074-1.9990 (327.622-
329.002) (Ap= 13.8 G); 2.0025 (328.420) (radical libre); 1.9990 (329.002) (Mn?*)
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4.024

SASC-6

14.46
4.458
3.337

Figura 20.- Arcilla recuperada de la reaccion con 4-cloro acetofenona.

Color verde.

Rayos X [d (A)] (hkl): 14.46 (001) mont.; 4.458 (100) mont.; 4.229 (100) cuarzo;
4.024 (101) crist.; 3.337 (101) cuarzo; 3.130 (111) crist.; 2.832 (102) crist.; 2.569
(110) mont.; 2.481 (200) crist.; 2.39 (200) mont.; 2.28 (102) cuarzo; 2.234 (111)
cuarzo; 2.128 (200) cuarzo; 2.015 (202) crist.; 1.923 (113) crist.; 1.867 (212) crist.;
1.817 (112) cuarzo; 1.697 (210) mont.; 1.684 (203) crist.; 1.664 (103) cuarzo;
1.611 (301) crist.; 1.541 (211) cuarzo; 1.495 (300) mont.; 1.429 (312) crist.; 1.374

(203) cuarzo.

RMN Z7Al [6 (ppm)] espectro 44: 96.9 (AlO4 o Al"); 52.1 (AI'Y); -5.9 (AIY"); -19.5
(AIYY.

RMN Si [6 (ppm)] espectro 45: -114.5 (18.13% de Si (0Al)) cuarzo; -110.7
(35.8% de Si (0Al)) crist.; -99.2 (12.46% de Q® (0AI)) mont.; -96.2 (35.23% de Q°
(0Al)) mont.



IR [KBr (cm™)] espectro 46: 3623.9 (-OH); 3416 (Csp2; —OH); 1630.1 (H20); 1515.1
(SO3); 1348 (ar-1,4-di sustituido); 1089.5 (Si-O; C-Cl) cuarzo; 1040.8 (Si-O; C-F)
crist.; 917.9 (Si-O) mont.; 844.5 (AI'Y-O) mont.; 797.7 (Si-O) crist.; 622.6 (Al o
Fe?") mont.; 519 (Si-O-Si) mont.; 464.9 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 47: 4.3602 (150.751) (Fe**); 2.5196 (260.896) (?); 2.0019
(328.373) (Ap-p= 13.74 G, radical libre).

g
S SASC-7

14.66
3.346

4.921

Figura 21.- SASC después de la condensacion de 3-metil acetofenona;

adsorbido el compuesto 4c. Color gris.

Rayos X [d (A)] (hkl): 14.66 (001) mont.; 4.921 (003) mont.; 4.481 (100) mont.;
4.277 (102) cuarzo; 4.042 (101) crist.; 3.346 (101) cuarzo; 3.133 (111) crist.; 2.844
(102) crist.; 2.559 (110) mont.; 2.485 (200) crist.; 2.234 (200) mont.; 1.928 (113)
crist.; 1.869 (008) mont.; 1.818 (112) cuarzo; 1.696 (210) mont.; 1.543 (211)



cuarzo; 1.499 (112) cuarzo; 1.697 (210) mont.; 1.684 (203) crist.; 1.664 (103)
cuarzo; 1.611 (301) crist.; 1.541 (211) cuarzo; 1.499 (0010) mont.

RMN %Al [6 (ppm)] espectro 48: 95.6 (AlO4 o Al"); 89.2 (AlO, o Al"); 54.3 (AI"Y): -
4.2 (A" -8 (AIV"Y): -18.4 (AI").

RMN #Si [8 (ppm)] espectro 49: -119.9 (6.71% de Si (0Al)) cuarzo; -117.2 (5.13%
de Si (0Al)) cuarzo; -115.4 (5.8% de Si (0A)) crist.; -112.4 (12.22% de Si (0Al))
crist.; -108.3 (3.9% de Si-OH); -105.4 (8.34% de Si-OH); -102.4 (7.11% de Q°
(0Al)) mont.; -98.4 (50.75% de Q> (0AI)) mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 50: 3621.5 (-OH); 3416 (Csp2; -OH); 1635.3 (H,0; ar-1,3-di
sustituido); 1401.4 (T-O; CH3-C=C); 1095.4 (Si-O; ar-1,3-di sustituido) cuarzo;
1038.2 (Si-O; C-F) crist.; 916.8 (Si-O) mont.; 844.5 (AIV-O) mont.; 796.6 (Si-O)
crist.; 623.4 (AlY' o Fe?*) mont.; 519.1 (Si-O-Si) mont.; 466 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 51: 4.2367 (159.326) (Fe*).
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SASC-8
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14.35

4.892

Figura 22.- SASC recuperada después de la reaccion con 2-amino

acetofenona. Color mostaza

Rayos X [d (A)] (hk): 14.35 (001) mont.; 4.892 lutecita; 4.464 (100) mont.; 4.402
(100) cuarzo; 4.029 (101) crist.; 3.340 (101) cuarzo; 3.129 (111) crist.; 2.829 (102)
crist.; 2.558 (110) mont.; 2.478 (200) crist.; 2.236 (111) cuarzo; 1.816 (112) cuarzo;
1.696 (210) mont.; 1.660 (103) cuarzo; 1.540 (211) cuarzo; 1.495 (300) mont.;
1.376 (203) cuarzo.

RMN Z’Al [5 (ppm)] espectro 52: 92.7 (AlO4 o Al"™): 51.8 (AIY); -5.3 (AIY)).
RMN 2°Si [5 (ppm)] espectro 53: -113.3 (1.72% de Si (0Al)) cuarzo; -110.5 (4.39%
de Si (0Al) o Si-OH) crist.; -107.4 (10.08% de Si (1Al)) crist.; -103.8 (2.9% de Si

(1Al)) crist.; -99 (10.05% de Q> (0Al)) mont.; -96.6 (2.19% de Q* (0Al)) mont.; -92.7
(60.54% de Q° (1Al)) mont.
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IR [KBr (cm™)] espectro 54: 3616.6 (-OH; ar-NH,); 3414 (C,%—0H); 1618.8 (H-0;
ar-1,2-di sustituido; ar-NHy); 1094 (Si-O; ar-1,2-di sustituido) cuarzo; 1039.7 (Si-O;
C-F) crist.; 917 (Si-O) mont.; 844.2 (AI'Y-0) mont.; 796.7 (Si-O) crist.; 623.7 (AlY' o
Fe?*) mont.; 519.1 (Si-O-Si) mont.; 465.8 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 55: 4.3440 (151.510) (Fe>*); 2.0054 (328.197) (Ap-p= 17.39
6 15.21 G, radical libre).

~4.029 SASC-9
"

13.74
4.4

5.414

Figura 23.- Arcilla recuperada de la reaccion con 4-amido acetofenona.

Color naranja con tinte amarillo.

Rayos X [d (A)] (hkl): 13.74 (001) mont.; 5.414 (003) mont.; 4.462 (100) mont.;
4.029 (101) crist.; 3.545 (110) crist.; 3.338 (101) cuarzo; 3.124 (111) crist.; 2.844
(102) crist.; 2.567 (110) mont.; 2.478 (200) mont.; 2.368 (200) mont.; 2.222 (200)
mont.; 2.116 (211) crist.; 2.022 (202) crist.; 1.928 (113) mont.; 1.866 (008) mont.;
1.816 (112) cuarzo; 1.691 (210) mont.; 1.543 (211) cuarzo; 1.497 (0010) mont.;
1.374 (203) cuarzo.



RMN ZAl [ (ppm)] espectro 56: 98.7 (AlO4 o Al'"): 54 (AI"Y): -2.8 (AI'); -9.4 (AIY);
-20 (AM).

RMN 2Si [5 (ppm)] espectro 57: -111.7 (2.36% de Si (0Al)) cuarzo; -109.5 (2.96%
de Si (0AI) crist.; -107.6 (8.31% de Si-OH); -104.8 (3.77% de Si (1Al)) crist.; -100.5
(0.69% de Q° (0Al)) mont.; -93.2 (81.88% de Q* (0Al)) mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 58: 3624.8 (-OH); 3414.2 (Csp"’; —OH); 1632.1 (Hz0; -
C=0); 1593.3 (NH-CO; SO3); 1517.6 (ar-1,4-di sustituido); 1489.2 (ar-1,4-di
sustituido); 1238 (C-N; C-O-C); 1174.4 (Si-O) cuarzo; 1039.7 (Si-O; C-F) crist.;
917.8 (Si-O) mont.; 838.3 (AlY-0) mont.; 796.4 (Si-O) crist.; 622.1 (Al o Fe*)
mont.; 519.1 (Si-O-Si) mont.; 464.5 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 59: 4.3982 (149.623) (Fe®); 2.0028 (328.570) (App= 13.74
G, radical libre).



SASC-10 POLVO
i cristobalita
beidelita
i
g
i
[
! l
mo_l"lt | ‘ H Cl.t.a!I'ZO
3| I"J Il bl
1] 7
iy l\ r i
l,;!' !1_,'.’ !E Lk hE
| AR L —
beidelitay mont. mﬂ W 3 S w <
3 7 At ‘IN\V!. [ g g :
rd o Vg, j
i J ® T H"*‘\-\\l : °| .\J‘?
I“;g\‘ _‘;'ﬁ'-_” J'I_‘jl“’ﬁ TMﬂM”Q&M“ "\‘}i\mu ifr"i’ i i'k A A ot
| et e

Figura 24.- Arcilla de la reaccion con 4-acetil acetofenona (1,4-di acetil

benceno). Polvo y costra color café oscuro.

Rayos X [d (A)] (hkl): 12.3504 beidelita-mont.; 4.89501 mont.; 4.46948 beidelita;
4.25772 mont.; 4.02576 crist.; 3.33906 cuarzo; 3.22075 beidelita; 2.84021 ilita-
mont.; 2.56443 beidelita; 2.47744 crist.; 1.91092 crist.; 1.68469 beidelita; 1.49272

ilita-mont.
RMN ZAl [5 (ppm)] espectro 60: 99 (AIOs o Al"); 58.4 (AIY); -1.3 (AIYY); -1.3 (AIY).

RMN Si [5 (ppm)] espectro 61: -111.2 (Si (0Al)) cuarzo; -108.2 (de Si (0Al) o Si-
OH) crist.; -103.7 (Si (1Al)) ilita; -93.5 (Si (2Al) o Q* (0Al)) mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 62: 3429 (-OH); 3037.3 (Cs>; —OH); 2916.5 (Cy,°); 1919
(Cspz); 1766.2 (ar-1,4-di sustituido); 1681.6 (ar-C=0); 1656.2 (H.0; ar-1,4-di
sustituido); 1597 (SOz); 1505.6 (C-S); 1403.9 (ar-1,4-di sustituido); 1266.5 (C-O-
C); 1214 (ar-1,4-di sustituido; C-O-C); 1044 (Si-O); 821.6 (AIY-0); 703 (Si-O);
634.9 (AlV' o Fe?"); 516.3 (Si-O-Si); 463.6 (Si-O-Al).



RPE [g] polvo (mT) espectro 63: 4.3398 (155.426) (Fe"): 3.1299 (215.509) (?);
2.4100 (279.884) (?); 2.0041 (336.575) (Ap= 6.5625 G, radical libre).

Costra (mT) espectro 64: 4.2118 (160.158) (Fe**); 2.0041 (336.589) (Ap-p=6.25 G,

radical libre).

SASC-75

4.036

15.70
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3.342

Figura 25.- La materia prima empleada fue 4-metoxi acetofenona y SASC

como catalizador; contiene adsorbida la sal 2c. Color naranja.

Rayos X [d (A)] (hk/): 15.70 (001) mont.; 4.476 (100) mont.; 4.036 (101) crist.;
3.78 feldespatos; 3.669 feldespatos; 3.342 (101) cuarzo; 3.234 feldespatos; 2.843
(102) crist.; 2.577 (110) mont.; 2.482 (200) crist.; 2.462 (006) mont.; 2.286 (102)
cuarzo; 2.234 (200) mont.; 2.126 (202) cuarzo; 1.929 (113) crist.; 1.871 (212) crist.;
1.815 (112) cuarzo; 1.694 (210) mont.; 1.610 (301) crist.; 1.497 (0010) mont.;
1.376 (203) cuarzo.
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RMN Z’Al [6 (ppm)] espectro 65: 98.3 (AlO4 o Al"); 92.3 (A0, o AI"); 51.8 (AI"Y); -
5.6 (AI'"); -16.8 (AI)).

RMN #Si [ (ppm)] espectro 66: -111.7 (23.95% de Si (0Al)) cuarzo; -107.6
(34.27% de Si (1Al) crist.; -100.2 (14.84% de Si-OH); -93.7 (34.93% de Q> (0Al))

mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 67: 3630.7 (-OH); 3423.1 (Cy,% —OH); 1631.7 (H,0; ar-
1,4-di sustituido); 1593 (C-O-C); 1514.7 (SO3); 1490.8 (C-O-C); 1438.5 (ar-1,4-di
sustituido); 1243.5 (C-O-C); 1180.5 (Si-O) cuarzo; 1038.9 (Si-O; C-F) crist.; 833
(AIV-0) mont.; 795.7 (Si-O) crist.; 627.8 (Al”' o Fe**) mont.; 520.4 (Si-O-Si) mont.;
464.6 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 68: 4.3346 (151.676) (Fe*'); 2.4276 (270.820) (?); 2.0024
(328.324) (App= 10.96 G, radical libre).

RPE [g] (mT) espectro 69, compuesto 2c: 2.0042 (328.159) (App= 10.96 G,

radical libre).
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SASC-H

-4.042

4479

=3.345

=-14.34

4.914

Figura 26.- La arcilla superacida con el compuesto 1¢ adsorbido, el sustrato

fue acetofenona. Color verde tenue.

Rayos X [d (A)] (hkl): 14.3442 (001) mont.; 4.9140 (003) mont.; 4.479 (100) mont;
4.2678 (100) cuarzo; 4.0417 (101) crist.; 3.34520 (101) cuarzo; 3.1488 (111) crist.;
2.8403 (102) crist.; 2.5554 (110) mont.; 2.4836 (200) mont.; 2.1212 (200) cuarzo;
2.0298 (202) crist.; 1.9314 (113) crist.; 1.8704 (212) crist.; 1.8177 (112) cuarzo;
1.6950 (210) mont.; 1.4969 (0010) mont.

RMN Z’Al [ (ppm)] espectro 70: 95.6 (AlO4 o Al"); 89.2 (AIO4 o Al'"); 54.3 (AI"Y): -
4.2 (AM); -8 (AIYY); -18.4 (AIYY.

RMN Si [§ (ppm)] espectro 71: -118.1 (Si (0Al)) cuarzo; -114.6 (Si (0Al) crist.; -

112.8 (de Si (0Al) cuarzo; -111.3 (Si (0Al)) crist.; -107.8 (Si-OH); -104.9 (Si-OH); -
98.2 (Q° (0Al)) mont.
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IR [KBr (cm™)] espectro 72: 3625 (-OH); 3415.4 (Cy,% —OH); 1628 (H,0; ar-mono
sustituido); 1038 (Si-O; C-F) crist.; 916.8 (Si-O) mont.; 844.5 (AI'Y-O) mont.; 796.6
(Si-0) crist.; 623.1 (Al"' 0 Fe**; C-S) mont.; 519.5 (Si-O-Si) mont.; 464.9 (Si-O-Al)

mont.

RPE [g] (mT) espectro 73: 4.3104 (152.633) (Fe3+); 2.0607 (319.260) (?); 2.0031
(328.439) (Ap-p= 5.55 G, radical libre).

RPE [g] (mT) espectro 74, compuesto 1c: 2.0643 (318.849) (App= 27.37 G,

radical libre).

SASC-Me

4.029

1463

5.050

Figura 27.- SASC recuperada de la reaccion con 4-metil acetofenona.

Color amarillo con tinte verdoso.

Rayos X [d (A)] (hkl): 14.63 (001) mont.; 5.050 (003) mont.; 4.462 (100) mont.;
4.376 (100) cuarzo; 4.029 (101) crist.; 3.341 (101) cuarzo; 3.128 (111) crist.; 2.834
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(102) crist.; 2.560 (110) mont.; 2.481 (200) crist.; 2.397 (006) mont.; 2.279 (102)
cuarzo; 2.241 (200) mont.; 2.116 (200) cuarzo; 2.020 (202) crist.; 1.924 (201)
cuarzo; 1.869 (212) crist.; 1.820 (212) crist.; 1.781 (003) cuarzo; 1.689 (210) mont.;
1.674 (202) cuarzo; 1.610 (301) crist.; 1.543 (211) cuarzo; 1.497 (0010) mont.;
1.376 (203) cuarzo.

RMN Al [ (ppm)] espectro 75: 98.6 (AlO4 o Al"); 93.2 (AIO4 o Al'"); 51.8 (AIY); -
5.6 (AIY); -14.9 (AIVY); -24.1 (AI)).

RMN ?°Si [§ (ppm)] espectro 76: -112.9 (8.54% de Si (0Al)) cuarzo; -110.5
(18.08% de Si (0Al) crist.; -107.7 (13.5% de Si-OH); -106.3 (0.96% de Si (1Al))
crist.; -105.1 (2.77% de Si-OH); -103.3 (1.91% de Si (1Al)) crist.; -100.7 (6.39% de
Si-OH); -98.5 (1.5% de Q* (0Al)) mont.; -96.7 (1.11% de Q> (0Al)) mont.; -94.3
(10.16% de Q° (0Al)) mont.; -92.6 (36.02% de Q° (1Al)) mont.

IR [KBr (cm™)] espectro 77: 3431.9 (-OH); 2925.5 (Cs,?); 2856.1 (Cs,>-H); 1628.9
(H,0; ar-1,4-di sustituido); 1429 (CH3-C=C); 1344.1 (C-O-C); 1088.4 (Si-O) cuarzo;
1039.1 (Si-O; C-F) crist.; 910.3 (Si-O) mont.; 850.2 (AIY-0) mont.; 674.9 (Al o
Fe?") mont.; 518.5 (Si-O-Si) mont.; 466.2 (Si-O-Al) mont.

RPE [g] (mT) espectro 78: 4.3609 (150.933) (Fe*"); 1.9938 (330.128) (App= 23.5
G, radical libre).



3.- DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.- Obtencién de productos

Como ya se menciond, el objetivo principal de este trabajo fue establecer un
método alterno para la condensacion de alquil aril cetonas empleando una arcilla
bentonitica sulfénica como catalizador, y con los resultados obtenidos demostrar
sus ventajas.

Al respecto, la condensacion de la acetofenona (1) en presencia de SASC,
genero los productos: 1,3,5-trifenil benceno (1a) con un rendimiento del 15.15 %,
como cristales blancos de p.f = 173 °C; el siguiente compuesto obtenido fue la B-
metil chalcona (1b), con una consistencia aceitosa de color verde con un

rendimiento del 70.70 %, asi como su respectiva sal de pirilio (1c).

/ "
X CH; O
0
SASC, C;Hg 5 Z N N
| = CHy | l \,
// REFLUJO R R
“ X
R/ R
1 1a 1b 1c

Esquema 2.- Condensacion de la acetofenona

Durante el desarrollo de la reaccién la acetofenona manifesté una
condensacion, tipo Claisen-Schmit, obteniéndose 1b, el cual a su vez fue
propuesto como precursor de 1a; este ultimo, fue el producto de la condensacion
de 3 moléculas de acetofenona seguida por una ciclizacion culminando con una

aromatizacion. Ambos productos se separaron y purificaron mediante
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cromatografia en columna, empleando gel de silice como fase estacionaria; acto
seguido, mediante extraccion sobre el material sélido se aislo la respectiva sal de
pirilio 1c.

Asi mismo, al llevar a cabo la condensacion de la 4-metoxiacetofenona (2),
4-metilacetofenona (3), 3-metilacetofenona (4) y a-Br-4-fenilacetofenona (5),
tambien se generaron los productos esperados en analogia al caso anterior. Al
respecto, en la tabla 2 se describen los correspondientes rendimientos vy

respectivos tiempos de reaccion:

Tabla 2. - Rendimientos y tiempos de reaccion en la condensacion de

acetofenonas sustituidas, con-SASC como catalizador.

Sustrato Chalcona a Sal de pirilio Tiempo de
% % % reaccion (hs)
1 70.70 15.15 5 12
2 26 1.5 49 10
3 52 34 - 21
4 60 30 5 24
5 - - 20 24

a) TFB= trifenil benceno

De acuerdo a la reaccion general, indicada en el esquema 1, la arcilla
superacida promovioé condensaciones alddlicas a partir de sustratos carbonilicos
aromaticos; asi las tres clases de productos obtenidos en las cinco reacciones
realizadas fueron: p- metil chalconas; 1,3,5-trifenil bencenos y sales de pirilio."
(Esquema 2)

Al respecto es necesario comentar que después de filtrar las mezclas de
reaccion, se observaron coloraciones diferentes en SASC, dependiendo de la sal
adsorbida: verde compuesto 1c¢; naranja 2c; vino 5c¢; amarillo con 4c; todos

fluorescentes.




En consecuencia, utilizando un equipo Soxhlet se realizaron las
correspondientes extracciones soélido-liquido a las diferentes muestras de arcilla,

obteniéndose de esta manera las cuatro sales antes mencionadas.

4c 5¢c

Esquema 3.- (1c) Trifluorometansulfonato de 2,4, 6-trifenil pirilio; (4c) Trifluorometan-
sulfonato de 2,4,6-tris (3-metil) fenilpirilio; (5¢) Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-

fenil) fenilpirilio; (2¢c) Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-metoxi) fenilpirilio.

En forma complementaria, es adecuado hacer de conocimiento, que
respecto de la solubilidad es importante recalcar que los compuestos 1c¢,4c-5c,
son totalmente solubles en DMSO pero parcialmente en acetona y MeOH,

mientras que 4c fue muy soluble en CHCls.
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3.2.- Caracterizacion de productos

3.2.1.- Caracterizaciéon de B-metil Chalconas y Trifenil bencenos

Para la elucidacion estructural de los productos finales se realizaron tres
series de estudios espectroscopicos: espectrofotometria de absorcion en el
Infrarrojo (IR), espectrometria de masas (EM), espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de hidrégeno y carbono trece (RMN '"H y RMN'3C).

Los resultados adquiridos, mediante el analisis de los espectros

correspondientes, se discuten a continuacién validando de esta manera las

estructuras propuestas.

1,3,5-trifenil benceno (1a).

Por un lado en el espectro de IR (espectro 1) se presentaron absorciones

en 1594.5, 1576.8 y 697.5 cm’', caracteristicas de sistemas aromaticos 1,3,5-

trisustituidos.
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En el espectro de masas (espectro 2) se present6 el pico base en 306
u.m.a., congruente con el peso molecular esperado para la formula condensada
de Cy4H1g; a partir de este se observa la perdida de un fenilo en m/z 228 (6 %) [M-
CsHe] *, repitiéndose este proceso dos veces mas: fragmentos m/z 153 (5 %) y m/z

77 (1 %). (Esquema 4)

En espectrometria de RMN 'H (espectro 3) se observan los siguientes
desplazamientos quimicos (ppm): En 7.9 una sefal simple que integra para 3
protones del anillo aromatico base, en 7.7 ppm, se encuentra un sistema que
integra para 6 hidrogenos que corresponde a protones orto de anillo aromatico, y a
su vez 7.3-7.5 se encuentran las sefales de 6 protones en posicion metay 3 en

posicion para de un sistema aromatico monosustituido para un total de 18

hidrégenos.

En la espectrometria de RMN '°C (espectro 4) observamos en 142.4 ppm,
correspondiente al carbono ipso (Cq) de tres sistemas aromaticos monosustituidos.

En 141.2 ppm, una sefial para 3 carbonos ipso (Ce), del sistema aromatico
trisustituido base. La sefial en 129 ppm corresponde a 3 carbonos protonados del
sistema aromatico trisustituido (Cs). La sefal en 127.5 ppm sefal que corresponde
a 6 carbonos protonados (C.), de 3 sistemas aromaticos monosustituidos. § 127.4
sefial para 6 carbonos protonados (Cp), de 3 sistemas aromaticos
monosustituidos. En 125.2 ppm senal correspondiente a 3 carbonos protonados
(C,), de 3 sistemas aromaticos monosustituidos, para un total de 6 senales que

corresponden a 24 carbonos comprobando que se trata de una molécula

simétrica.
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B-metil chalcona (1b).

La estructura de 1b fue propuesta con base en el espectro de IR (espectro
5); se observd una banda fina en 1656 cm™ caracteristica del grupo carbonilo de
una cetona a,B-insaturada, ademas de bandas en 1600-1575 cm™ caracteristicas

de sistemas aromaticos reforzadas por la banda en 952 cm™.

En el correspondiente espectro de masas (espectro 6) se manifestd un pico
m/z 222 (85 %) asignado al ion molecular M*, de la molécula, debido a que este
es congruente con el peso molecular esperado. Resalta en particular el pico base
m/z 221 asignado a [ M-1]" . Asi mismo se detecto la presencia de un fragmento
m/z 145 (16 %) indicativo de la pérdida de un fenilo a partir del ion molecular, [ M-
CsHs ]*. Por otro lado, la presencia del ion m/z 105 (14 %) es indicativo de un ion
benzoilo el cual mediante perdida subsecuente de 28 u.m.a (CO) genera el
carbocation fenilico, m/z 77 (18 %). (Esquema 5)

A su vez, la espectroscopia de RMN 'H (espectro 7) confirmé la estructura
dado que se observaron los siguientes desplazamientos quimicos (ppm): En 7.5-8,
se centran dos sistemas AA’' BB'C para 2 hidrégenos en posicion orto, 4 protones
en posicion meta y 2 en posicion para de los dos anillos aromaticos
monosustituidos. En 7.2 ppm, una sefal simple correspondiente al H vinilico a al
grupo —C=0. La sefal simple en 2.6 ppm que integra para los 3 hidrogenos
metilicos del C,, para un total de 14 protones.

En el espectro de RMN C (espectro 8) se observan 12 lineas con los
siguientes desplazamientos quimicos; en 192 sefal para el carbono de la cetona

o,pB-insaturada. La sefial en 155 ppm, se asigna al carbono ipso (Cg) del primer
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sistema bencénico monosustituido. En 143 ppm, el carbono ipso (Cy) del
segundo sistema bencénico. En 139.4 ppm, el carbono no protonado B del
sistema conjugado. En 132.5, senal para dos carbonos protonados (C.) del primer
sistema bencénico. La sefal en 129 ppm, es asignada a 2 carbonos protonados
(C)) del segundo sistema bencénico. La sefnal, que corresponde a los 2 carbonos
protonados (Cp) del anillo bencénico uno se encuentra en 128.6 ppm. Los 2
carbonos protonados (C;) del segundo sistema aromatico corresponden a la senal
en 128.5 ppm. En 128.3 ppm, el carbono protonado (C,) del primer sistema
aromatico. En 126.5 ppm, sefal para el carbono protonado (Cx) del anillo
bencénico dos. Finalmente la sefal en 19 ppm, asignada al carbono metilico
(Crm), para un total de 16 carbonos.

En consecuencia, dada la similitud entre 1a-4a y entre 1b-4b, su
identificacion se realiz6 por correlacion espectroscopica (IR, RMN, EM) con lo
informado en la literatura; realizandose de manera analoga, como se mostré
antes para 1a y 2a, el analisis correspondiente

En consecuencia en las tabla 3-5 se describen de manera general los
correspondientes desplazamientos quimicos en resonancia magnética de 'Hy °C,

asi como los respectivos datos de EM-IE.
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TABLA 3. Datos de RMN 'H y "*C para los trifenil bencenos

H 1a 2a 3a 4a | °C 1a 2a 3a 4a
Hw 7.7 T & 77 | C, [ 1252 | 1339 | 137.2 | 1288
Haneex | 7.4-7.7 |6.9-76 [ 7.2-76 [71-7.7| C, | 1273 | 1144 | 1245 | 1423
4-CH,, 2.4 C. | 1275 | 124 | 1295 | 1281
4-OCH; 3.8 Cs | 1423 | 1593 | 1425 | 1411
3-CH;, 24 [ C, [ 1412 | 1418 | 1384 | 1412
C: | 129 [ 1284 | 1271 | 1251
C, 55.3 21 21.5
TABLA 4. Datos de RMN de 'H y "*C para las B-metil chalconas.
'H 1b 2b 3b 4b "C 1b 2b 3b
Ho 7.22 7.1 7.1 728 | C, | 1282 | 160.5 | |143.03
Haaeec | 7.4-8| 6.9-8 7279 [71-79] C, | 186 128 129.1
B-CHj 25 25 2.4 1.7 | C. | 1325 | 1305 | 129.2
4-CH;, 2526 Ca 155 163 154.3
4-OCH; 3.8 C’ | 1918 | 1905 | 1914
3-CH; 23 C: | 1227 | 1206 | 133.1
C, | 139.4 | 1326 | 1369
Cn | 1428 | 1535 | 1398
C: | 1291 | 1137 | 126.3
C, | 1285 114 1283
C. | 1265 135 139.1
(2 55.4 21.1
Cn 55.5 215
C, | 1838 18.6 18.6




Tabla 5.- Fragmentos comunes, determinados por espectrometria de masas

para los trifenil bencenos y B-metil chalconas

Compuesto M* [M-R]"

1a 306 228
1b 222 221
2a 396 381
2b 282 251
3a 348 -

3b 250 235
4a 348 -

4b 250 235

B i

-CgHs

m/z 228

. CgHs

* ~—’ -
-CgHs

e

m/z 306

miz 77 m/z 153

Esquema 4.- Patron de fragmentacion para el 1,3,5-trifenil benceno (1a).




Esquema 5.- Patron de fragmentacion para B-metil chalcona (1b).
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3.2.2.- Caracterizacion de Sales de pirilio

En el caso particular del compuesto 5c se analizaron los espectros
correspondientes para validar la estructura propuesta (RMN: 'H, °C, "°F: E.M:
FAB®, FAB’; IR; UV).

Figura 6.- Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-fenil) fenilpirilio

Asi en RMN "H (espectro 9) se observa en 9.2 ppm una sefial simple que
integra para dos protones correspondientes a las posiciones tres y cinco del
heterociclo (Hy), en 8.7 y 8.1 ppm se encuentra un sistema AA'BB’ que
corresponde a los protones del anillo D. En 8.6 y 8.1 se centra un sistema
AA'BB’ correspondiente a los protones de los anillos B, y en 7.6-7.5 un multiplete
para los protones H¢ de 3 sistemas AA'BB'C de los anillos C.

En relacion a los carbonos protonados, estos se asignaron de acuerdo a las
correlaciones determinadas mediante los experimentos HETCOR (espectro 10a) y
DEPT (espectro 10b) observando que el C. se encuentra en 114.4 ppm, senal que
correlaciona con el singulete situado en 9.2 ppm en RMN 'H, la sefal en 130.8

ppm se asigno a C,, la senal en 129.4 se asigno Cq (anillo D), la sefhal en 129.2 se
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asigno a Ce y la sefal en 127.9 a C¢ (estas asignaciones se pueden invertir). Las
demas senales corresponden a los anillos C y al anillo E.

En °C (espectro 10) se observaron 17 sefiales, siete de las cuales
corresponden a carbonos ipso indicativo que los anillos D y E poseen ambiente
magnetico diferente a los anillos B y C aspecto que no fue posible detectar en
resonancia proténica; a su vez, en 169.2 ppm se desplaza el carbono base
oxigenada del heterociclo (C,), el siguiente carbono ipso correspondiente al C, en
163.6. En 146.5 senal para el Cy, la sefial para el C4 se encuentra en 146.1 ppm,
en 138.0 ppm sefial para el C,, el C, se asigna a la sefial situada en 131.3, la sefial
para el carbono ipso C4 se encuentra en 128.0 ppm y finalmente el carbono no
protonado del anién trifluorometansulfonato se asigna a la senal en 138.1 ppm

En espectrometria de masas (espectro 11) por la técnica de FAB® se
observa el ion molecular en m/z 537 que corresponde a la formula molecular
C41H290 con una abundancia del 100%, en m/z 460 observamos la perdida de un
grupo -CeHs (5%). En m/z 307 (30) se detecto la presencia de un fragmento que
corresponde a la perdida de dos fenilos, el fragmento de m/z 154 (80) asignado a
el anillo de pirilio base con un sustituyente fenilo , con la perdida subsecuente del
heterociclo se detecta en m/z 77 (12) el pico correspondiente a un grupo fenilo.
(Esquema 6)

En la espectrofotometria de absorcion infrarroja (espectro 12) observamos
las bandas tipicas de Cs,?-O-Cs,” en 1252, 843 y 766 cm™', en 1622, 1625 y 3400
cm”, Csp° de sistemas aromaticos, 1515 y 1487 cm™' para los enlaces C-S y 1595
cm’' para el grupo SOs.

En "F (espectro 13) todos los espectros exhiben una sefal en el intervalo
de -78 a -79 ppm, caracteristica de este nucleo, para el F contenido en el
contraiéon CF3SOs'.

Por ultimo la técnica de FAB™ (espectro 14) nos permiti6 conocer el peso
molecular del anién trifluorometansulfonato.

En resumen, los datos espectroscopicos para los compuestos 1c, 2c y 4c
concuerdan con los informados en la literatura; estos para mayor objetividad se

encuentran en forma resumida en las tablas 6y 7.
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Tabla 6.- Desplazamientos en RMN 'H

Sal de pirilio Hy Haa e’ R- P.M
1c 7.3 6.8-7.6 - 309
2c 8.7 8.4-8.5 3.9 399
7.2-7.23 3.9
4c 6.8 6.9-7.8 2.5 351
5c 9.2 8.1-8.7 7.5-7.6 537
7.8-8.7
Tabla 7.- Desplazamientos en RMN °C
Sal [ C, | Cob |CH. | Cs | CH, | CH; | C, Co | CH, | CH,
de
pirilio
1c |170.3|165.7 | 115.1|135.1 | 128.8 | 129.8 | 130.10 | 135.1
2c |[167.8]165.1|115.1[121.2|132.1| 1304 164.4 124.4
4c 151 149 116 132 [126.9| 128 129 134
5c 169.2 | 163.6 | 1144 | 128 |129.2 | 127.9 146.1 131.3 | 130.8 | 1294

Finalmente una de las caracteristicas fisicas importantes de la clase de

compuesto 1c, 2c, 4c y 5¢ es la fluorescencia que ellos presentan.

Para mayor

entendimiento de este fendmeno se decididé realizar como ultimos analisis la

deteccion de los maximos de absorbancia en espectrofotometria de absorcion en

el ultravioleta; asi los datos correspondientes para cada molecula se presentan en

la tabla 8.

Tabla 8. - Maximos de absorbancia para las sales de pirilio.

COMPUESTO | A |Abs.| 2 |Abs.| 2 |Abs.| 2 |Abs.| o | Abs.
1C meor) | 413.50.968 | 304 | 0.359 | 269.5 | 0.401 | 223.5 | 0.441 | 204 | 0.633
T, 416 [1.277 | 309 | 0.466 | 269.5 | 0.449 | - x I = [ =
5C meony | 427.5 | 0.468 | 286 | 1.274 | 2085 | 1.923 | - R I
3C weoH) 316 |2.132 | 232.5|0.753 | 2045 1.083 | - = [~ | =




Esquema 6.- Patrén de fragmentacion para Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-fenil)
fenilpirilio (5¢).

3.3.- SASC modificada por las sales de pirilio

La arcilla superacida sulfonica utilizada para la promocion de Ila
condensacion alddlica de cetonas aromaticas fue caracterizada por las técnicas
de: indicadores de Hammett, isotermas de BET, EDS. Reportandose los

siguientes parametros: :
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Tabla 9.- Microanalisis por EDS

|Muestra| S Si Al Mg Ca Fe K Na
'| Arcilla . 638 | 233 | 34 0.7 85 0.1 :
' natural
SASC® | 184 60.5 10 - . 11 = s
(GL)
P1° 23.4 60 8.3 0.3 - 7.8 . -
[ FMm 14.4 60 10.3 0.06 0.6 14.48 - -
|i EP° | 166 | 647 | 12 : ~ 66 = =

® Global, ¢ Puntual, ¢ Caras, © Analisis quimico local en bordes

Area superficial 185.8795 m?/g
Volumen de poro 0.562168 cc/g
Tamafio de poro 120.9746 A

Ho -12.75

Las reacciones se efectuaron utilizando 50 mg de SASC por cada 250 mg
de sustrato, con tolueno anhidro como disolvente. Las reacciones fueron
monitoreadas por ccf, al concluir la conversion de la materia prima (80-95 %), se
procedio a filtrar al vacio la mezcla de reaccidon obteniendo asi las distintas
muestras de SASC modificada, las cuales se sometieron a los analisis de
difraccion de rayos-X de polvos, RMN-sélidos para los ntcleos de 2’Al y 2°Si, RPE
e IR, con las claves que a continuacion se describen, el nimero indicado en la

etiqueta se refiere inicamente al orden en que se efectuaron las reacciones:

Arcilla natural.- Arcilla del estado de Durango, purificada por sedimentacion a
partir de una suspension con agua bidestilada para eliminar cuarzo y otros
materiales solidos. La suspension de arcilla fue tratada con NH4;OH,
posteriormente centrifugada y lavada en varias ocasiones con agua deionizada, se

seco a 80°C y finalmente pulverizada manualmente.
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SASC - Es la arcilla superacida sulfénica, a la arcilla natural se le traté con acido
trifluorometansulfénico (CF3SO3H), durante 72 hs, y secada al vacio a 100°C.
SASC-1.- Arcilla recuperada por filtracion de la reaccion con 4-amino acetofenona.
SASC-2.- Muestra resultante después de condensar a la a-bromo, 4-cloro
acetofenona.

SASC-3 .- Arcilla recuperada de la reaccién con a-bromo, 4-fenil acetofenona; con
el compuesto 5c¢ adsorbido.

SASC-4.- SASC después de la reaccidon con 4-nitro acetofenona.

SASC-5.- El sustrato utilizado fue 2,4-di bromo acetofenona, con SASC como
catalizador.

SASC-6.- Muestra de la reaccién con 4-cloro acetofenona.

SASC-7.- SASC después de la condensacion de 3-metil acetofenona; adsorbido el
compuesto 4c.

SASC-8.- Como sustrato se utilizé 2-amino acetofenona.

SASC-9.- Arcilla recuperada de la reaccion con 4-amido acetofenona.

SASC-10.- Arcilla de la reaccion con 4-acetil acetofenona.

SASC-75.- La materia prima empleada fue 4-metoxi acetofenona; contiene
adsorbida la sal 2c.

SASC-Me.- SASC recuperada de la reaccion con 4-metil acetofenona.

SASC-H.- La arcilla superacida con el compuesto 1c adsorbido, el sustrato fue

acetofenona.

Las muestras seran referidas en lo subsiguiente con estas claves, para
mayor facilidad en la descripcion del analisis espectroscopico realizado.

Como se puede notar elegimos sustratos carbonilicos con distintos
sustituyentes (electrodonadores y electroatractores) y diferentes patrones de
sustituciéon, discutiremos mas adelante el efecto ocasionado en la estructura

laminar de SASC por las distintas sales de pirilio formadas.
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3.3.1.- Anadlisis por difraccion de rayos-X de polvos

Para probar la hipétesis de que las sales de pirilio se intercalaron de alguna
manera en la arcilla superacida, se inici6 con el analisis por el método de
difraccién de rayos-X de polvos.®%°

El primer experimento realizado fue la prueba de expansiéon a la arcilla
natural con etilen glicol, el espacio basal interplanar inicial es de 14.2 A,
observando que el méaximo de expansion es de 17.12 A. (Figura 7)
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Figura 7.- Patrén de XRD para la arcilla natural después del tratamiento con etilen glicol.

Después de someterse al tratamiento con el acido CF3;SOsH, el espacio
interlaminar incrementd a 16.2 A, sin llegar a su valor maximo de expansion. Este
ultimo valor se ve modificado dependiendo de la geometria y tamafio de la
molécula intercalada, recalcando que en las muestras doblemente modificadas el
parametro de red disminuye (Tabla 10), sin embargo los valores observados son
mayores al del espacio interlaminar en la arcilla natural.



La Figura 8 muestra el patron de XRD para la Arcilla natural, SASC y sus
respectivas muestras doblemente modificadas por la adsorcion de las sales de
pirilio.

Como se observa en los patrones de difraccion y en los valores enlistados
en la tabla 10; SASC-3 la muestra que adsorbié la molécula 5¢, presenta dos
maximos identificados como montmorillonita de 15.2 y 21.7 A respectivamente,
fuera de este caso se observa que las sales de pirilio con sustituyentes
electrodonadores ocasionan el mismo efecto en la estructura laminar de SASC; la
distancia interlaminar promedio d= 14.7 A (001).

Dado que las muestras fueron analizadas en la misma forma se observa
que al cuantificar el area cristalina, existen cambios considerables, en todos los
casos se incrementa este parametro, pues partimos de una muestra con el 48.7 %
de area cristalina, para- SASC modificada por las sales de pirilio en general se
tiene hasta un 64 % de esta.

Respecto al porcentaje de montmorillonita, cristobalita y cuarzo, los 3
minerales principalmente identificados, se recalca que la estructura
montmorillonitica se conserva, mas sin embargo el porcentaje de cristobalita (101)
y cuarzo (100) incrementa, relacionando este hecho con el aumento en el
porcentaje de area cristalina de la muestra podemos aseverar que no se trata de
impurezas en la muestra de arcilla, sino que puede tratarse de un fendmeno de

disolucién-reprecipitacion ocurrido en el transcurso de la reaccion.®?
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Figura 8.- Patrén de XRD para SASC modificada por la adsorcion de sales de
pirilio con sustituyentes electrodonadores.
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Por otra parte tenemos a las muestras recuperadas de SASC en las

reacciones con cetonas sustituidas por grupos electroatractores, lo mas relevante
en estos casos es que en las muestras SASC-4; SASC-5 y SASC-10 la estructura

laminar de la arcilla fue destruida, Unicamente se observan trazas de material

montmorillonitico que podria ser considerado en el intervalo 12.9-15 A, se

identificaron también cristobalita, cuarzo, en su mayoria los maximos se asignaron

a oxidos de Ca y Al hidratados, polimorfos de silice, silicatos acidos y feldespatos.

Tabla 10. - Analisis por difraccion de rayos-X (polvos)

MUESTRA ESPACIO AREA AREA ANALISIS SEMICUANTITATIVO
INTERLAMINAR | CRISTALINA| NETA DEL MATERIAL CRISTALINO
(A) (%) (cristalino | Montmorillonita | Cristobalita | Cuarzo
¥ (%) (%) (%)
amorfo)
Arcilla 14.2 52.5 1593.5 57.6 42.4 -
natural
An-E.G 171 76.7 22.6
SASC 16.2 48.7 1374.7 18.4 73.5 8.1
SASC-1 14.6 47.8 1477.3 30.5 61 8.6
SASC-2 13.1 49.4 1338.9 22.9 64.8 12.3
SASC-3 15.2 (21.7) 48.9 1523.8 13.6 (39) 40.7 6.7
SASC-4 13.1-14.6 62.1 2661.4 - - -
SASC-5 13.1-13.8 51.9 1438.1 - - -
SASC-6 14.5 52.9 1356.6 26.6 60.8 12.6
SASC-7 14.9 56.0 1425.7 29 60.7 10.4
SASC-8 14.3 57.6 1187.4 18.3 67.7 14
SASC-9 13.7 64.0 1357.6 39.3 541 6.6
SASC-10 12.9 12.8 3777 1 32.5 60.1 7.4
(costra)
SASC-10 12.3 23.3 21943 19.7 73.6 6.7
(polvo)
SASC-75 15.7 50.7 1430.0 21.9 58.4 12.5
SASC-H 14.34 19.7 73.6 6.7
SASC-Me 14.63 56.4 1221.9 21.9 65.6 12.5




En SASC-6 y SASC-2 la estructura laminar se conserva, sin embargo el
espacio basal interplanar es de 13.1 y 14.5 A respectivamente, similar al de los
residuos identificados en las muestras descritas en el parrafo anterior (Figura 9).
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Figura 9.- La estructura de SASC se destruye después de promover la
condensacién de cetonas sustituidas con grupos electroatractores.

El porcentaje del area cristalina fue superior al calculado para SASC,
excepto en SASC-10 muestra que se recuperd por filtracion obteniendo un polvo
oscuro color café y una especie de costra con apariencia plastica, por XRD se
identificaron los mismos componentes; cristobalita, cuarzo, montmorillonita, ilita y
albita (Figura 10), e igual que en los casos de SASC-4 y SASC-5 trazas de una
montmorillonita de 12.3-12.9 A.
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Figura 10.- Difraccion de rayos-X para SASC-10.

3.3.2.- Resultados por RMN-sélidos

En Resonancia magnética nuclear para el analisis de sélidos, por la técnica
de MAS, se realizaron los espectros para los nicleos de ZAl y Si detectando los
cambios es su ambiente quimico, respaldando en gran parte los resultados
obtenidos en rayos X-polvos.

3.3.2.1- RMN-MAS para #®Si

El desplazamiento quimico de %Si depende sobremanera del tipo y arreglo
estructural del primero y segundo atomo vecino al atomo de silicio. Asi como el
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grado de polimerizacién de los tetraedros del mismo, en aluminosilicatos laminares
o los del tipo framework cuando incrementa €l numero de uniones SiOT (T= Si, Al)
observaremos senales a campo mas alto, mientras que los desplazamientos a
campo bajo se derivan del reemplazo de ?°Si con ?’Al en la segunda esfera de
coordinacion del silicio con un numero dado de uniones SiOT.

Los intervalos tipicos de desplazamiento para los atomos centrales de Si en
silicatos, aluminosilicatos laminares y aluminosilicatos tipo framework se derivan

de los siguientes ambientes quimicos:

Si(0)4.n(OSi), para silicatos (Q")

Si(0Si)4.m(OAl)» en aluminosilicatos tipo framework (Q* (mAl))

Si(OH)(OSi)3.,(OAl), para aluminosilicatos laminares (Q*(mAl))
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Tomando en cuenta los datos recopilados en la literatura, asignamos las

sefales correspondientes a los minerales identificados en rayos X-polvos y a
traves del procedimiento conocido como deconvolucion se asignan las senales de
9Si con valores de desplazamiento muy cercano pero en diferente ambiente
quimico y cristalografico.

Los porcentajes de cristobalita, cuarzo y montmorillonita calculados en
XRD, se utilizaron como referencia para asignar los picos observados en RMN-
2Si. Los atomos de ?°Si que se encuentran a campo mas alto son aquellos que
conforman la estructura tipo framework (esqueleto o armazén) del cuarzo. En un
intervalo de -109 a -113 ppm en siete de las muestras (Tabla 11), mientras que
para SASC-H y SASC-7 la senal para este mineral se sitta en el intervalo (-117)-(-
119) ppm. La muestra que presenta un comportamiento distinto es SASC, en
donde la senal para cuarzo se asigno al pico centrado en —133.3 ppm de acuerdo
al porcentaje calculado en la deconvolucién y a través de rayos X. Mientras que

la Arcilla natural, no presenta sefial para cuarzo en ambas espectroscopias.
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Para las muestras SASC-6 y SASC-2 cabe resaltar que en ambos casos el
sustituyente en el anillo aromatico del sustrato utilizado es 4-Cl, difiriendo en el
sustituyente a- al carbonilo CH2-H y CH,-Br , respectivamente, en ambas muestras
se identifica cuarzo con una diferencia en desplazamiento de 1.1 ppm Unicamente,
SASC-2 en -113.5 y para SASC-6 en —114.6 ppm.

El siguiente ambiente quimico identificado para %°Si es cuando forma parte
de la estructura de la cristobalita, también tipo framework.

En este caso los desplazamientos se ubican entre —107 a —110 ppm,
pudiendo llegar incluso hasta —115 ppm (SASC-7 y SASC-H).

La arcilla natural efectivamente solo presenta dos sefiales para #°Si en
diferente ambiente quimico una de ellas asignada a cristobalita en —113.7 ppm vy
en —96.6 ppm, pico asignado a silicio presente en la red montmorilllonitica sin
ningun atomo de aluminio vecino.

Los grupos Si-OH en los aluminosilicatos también son observables en
RMN-solidos alrededor de —110 ppm, variando de acuerdo a la distancia entre los
atomos de Si~'H . Las sefales para °Si en este tipo de ambiente se encontraron
en el intervalo —-98 a —108 ppm.

Finalmente los atomos de silicio. que forman las laminas de estructura
tetraédrica en una montmorillonita los encontramos en el intervalo de =92 ppm
hasta -98 ppm.

En la tabla 11 se enlistan unicamente las sefales de mayor intensidad, en
la parte experimental se describira detalladamente cada sefal asignada.

Para las muestras SASC-4 y SASC-5 especificamente, asignamos las
sefales en —117.9 y —113.8 ppm para unidades de silice (SiO,) en SASC-4, en el
caso de SASC-5 el pico asignado a este mineral se encuentra en —111.9 ppm, de

acuerdo a lo observado en rayos X-polvos.
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Tabla 11. - Desplazamientos quimicos (ppm) para ?Si con diferentes

ambientes quimicos y cristalograficos.

Muestra Q°(nAl) (ppm) | @*(nAl) (ppm) | @’(nAl) (ppm) | Si-OH Si(nAl)
cuarzo cristobalita | montmorillonita | (ppm) (ppm)
feldespatos
Arcilla natural -113.7 (0Al) -96.6
SASC -133.3 -108.7 (0Al) -94.3
SASC-1 -109.1 (0Al) | -107.6 (1Al) -93.3 (0Al) [-101.8
-86.6 (1Al)
SASC-2 -113.5 (0Al) | -110.2 (0Al) -96.4 (0Al)
-95.3 (0Al)
SASC-3 -113.2 (0Al) | -108.9 (0AI) -94.9 (0Al) [-101.1 (6
Si(1Al))
SASC-4 -97.0 (0Al) -109.7 [-107.0 (1Al)
-104.8
SASC-5 -95.2 (0AI) -97.3 (2Al)
SASC-6 -114.6 (0Al) | -110.7 (0AI) -99.3 (0Al)
-96.3 (0Al)
SASC-7 -119.9 (0Al) | -115.4 (0A) -98.4 (0Al) -108.3
-105.4
SASC-8 -113.3 (0Al) | -107.4 (1AI) -99.0 (0Al) -110.5
-92.7 (1A) -99.0
SASC-9 -111.7 (0Al) | -109.6 (0Al) -93.3 (0Al) -107.6
SASC-10 -111.3 (0Al) | -108.2 (0Al)
SASC-75 -111.7 (0Al) | -107.6 (1Al) -93.8 (0Al) -100.2
SASC-Me -112.9 (0Al) | -110.6 (0Al) -98.6 (0AI) -107.7
-103.4(1Al) -94.4 (0Al) -105.1
-92.6 (1Al) | -100.725
SASC-H -118.1(0Al) | -114.6 (0Al) -98.2 (0AI) -107.9
-112-9 (0Al) | -111.4 (0AI) -104.9
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Los atomos de silicio de feldespatos con uno y dos atomos de aluminio
como segundo atomo vecino se encuentran en —107 en SASC-4 y —97.3 ppm para
SASC-5. En ambos casos se detecta un pequefio porcentaje de silicio para un
mineral montmorillonitico, reportado como trazas de este material en rayos X, en
RMN los desplazamientos asignados estan entre —97 y —95.2 ppm.

El tercer caso donde se observa la destruccion de la estructura
montmorillonitica es SASC-10 muestra que a pesar de la ausencia de este mineral
contiene cantidades considerables de cuarzo y cristobalita. En -111.3 ppm
aparece el cuarzo y en —108.2 ppm una sefal asignada a cristobalita, esta ultima
puede ser asignada también a un grupo Si-OH.

En todas las muestras encontramos varias sefiales correspondientes a 29gj
de un mismo mineral con diferente desplazamiento quimico, comprobando que el

ambiente estructural también influye en el desplazamiento observado en RMN

para este nucleo.

3.3.2.2-  RMN-MAS para “’Al

El segundo ntcleo mas estudiado en RMN-sélidos es ?’Al con abundancia
relativa del 100%, con numero de spin 5/2, el primer problema que se presenta es
que pertenece a los nlcleos cuadrupolares, el acoplamiento entre su momento
cuadrupolar (q) y el gradiente de campo eléctrico (EFG), llamada constante de
acoplamiento cuadrupolar (QCC), es fuertemente influenciada por cualquier
modificacion de la simetria de los atomos de oxigeno ligados alrededor del nicleo.

Por otro lado, el desplazamiento isotrépico (3) provee informacion sobre la
distribucion electrénica de los nucleos.

Contrario a la RMN-solidos para #’Si que nos provee datos tan importantes
como ambiente quimico, distribucion en la red cristalina e incluso la relacion Si/Al
en un mineral, al realizar estos experimentos para 2’Al nos encontramos que la
informacion mas relevante en un espectro normal es el grado de coordinacion del

2’Al 'y con la deconvolucién conseguimos asignar adecuadamente el tipo de
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aluminio presente, la mayor de las veces los datos obtenidos en estos
experimentos no permite relacionarla directamente con la obtenida para #°Si.

Las especies quimicas que comunmente se encuentran en los
aluminosilicatos son: Al'Y, AV con geometria tetraédrica y octaédrica respec-

" este

tivamente, sin embargo encontramos que es factible encontrar AlY y A
ultimo nimero de coordinaciéon no ha sido experimentalmente asignado, a pesar
de que estudios tedricos afirman su existencia.

\%
I

De acuerdo a la literatura existente, el aluminio tetraédrico (Al'") se

encuentra en el intervalo de 50-80 ppm, dependiendo de su grado de
polimerizacion. El aluminio octaédrico (AYY) se encuentra comtnmente entre —10
a +20 ppm. EI AlY o pentacoordinado aparece alrededor de +30 a +40 ppm.
Finalmente, la especie tricoordinada (AI") poco frecuente pero factible de
ser observada principalmente como dimero o heteroaducto se ubica entre +90 a
+100 ppm, intervalo en el cual podemos encontrar especies aniénicas con
geometria tetraédrica de la forma [Al(O)4] 5%

El grado de polimerizacion para la especie tetracoordinada de aluminio se

basa en lo siguiente:

(:S0),-AlO4.p
n=0 (Q%
n=1(Q)
n=2 (Q%
n=3 (Q%

Cuando disminuye el grado de polimerizacion los desplazamientos son
hacia campos mas bajos, es decir hacia las 80 ppm. Cuando se detectan dos
nicleos de esta geometria con el mismo grado de polimerizacion el
desplazamiento quimico incrementa (a campo mas alto), principalmente por dos
factores: la disminucion de la relacion Si/Si+Al", y la desproteccion de los nucleos
en los aluminosilicatos laminares contrario al ambiente fuertemente protegido en

los minerales tipo framework.
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En el caso de la geometria octaédrica, cuando aumenta la polimerizacion el
nucleo de aluminio se desplaza hacia valores mas negativos incluso arriba de —20
ppm.

Las especies quimicas de aluminio que encontramos en este trabajo estan
AV y A frecuentes en los minerales arcillosos, sin embargo encontramos
muestras que también presentan sefiales que proponemos para AlY en 47.8 ppm
(arcilla natural) y SASC-3 en 47.4 ppm, por el valor tan cercano a 50 ppm podria
considerarse como Al"Y, también es de considerar la sefial en 27.4 ppm que
presenta SASC-2 caso en el que se considera la hipétesis anterior, solo que en
este caso se trata de discernir si es AlY' o se trata de la especie pentacoordinada.

Un pico excepcional, en todas las muestras, que aparece en el intervalo de
92-100 ppm, el cual se puede proponer como Al" o [AIO4] de acuerdo a lo
revisado en la literatura (Tabla 12).

Como se observa en los desplazamientos confinados en la tabla 12, SASC
es la unica muestra que no presenta aluminio tetracoordinado, se propone que al
depositar el acido en la arcilla este provoca un rearreglo en la estructura laminar
de la misma haciendo que el Al incremente su numero de coordinacién pasando
a AV y al utilizar la arcilla superacida como promotora en la reacciéon de
condensacion de los sustratos carbonilicos para obtener las sales de pirilio
correspondientes se provoque un nuevo arreglo en la estructura laminar y el
aluminio vuelve a su estado original de coordinacién tetraédrico.

Por lo tanto se puede intuir que el aluminio tetraédrico proviene de la
estructura montmorillonitica, que en sus capas tetraédricas existan unidades tanto

de SiO4 como de AlOg4, y no de la cristobalita.
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Tabla 12.- Diferencia en el desplazamiento quimico (ppm) para ?’Al, con

diferente numero de coordinacion.

Muestra Al"Y (ppm) Al" (ppm) AI" 6 [AI(O)d] (ppm)
Arcilla natural 61.5 -9.7 100.8
SASC - -5.3 98.7
-4.7
SASC-1 53.4 -23.6 99.4
-11.9
-2.5
SASC-2 52.1 -22.9 97.1
-6.8
SASC-3 - -11.9 98.2
-5.7 92.3
-1.2
SASC-4 50.1 -18.9 94.9
-6.2
SASC-5 52.3 -21.9 95.4
-8.0
SASC-6 52.1 -19.5 96.9
-5.9
SASC-7 49.9 -18.8 94.6
-8.4
-3.9
SASC-8 51.8 -5.4 92.7
SASC-9 54.0 -20.0 98.7
-9.4
-2.9
SASC-10 58.5 -10.7 99.0
-1.3
SASC-75 51.8 -16.8 98.3
-5.7 92.4
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Tabla 12 continua......

SASC-Me 51.8 -24.1 98.7
-14.9 93.3
-5.7

SASC-H 54.3 -18.5 95.6
-8.0 89.2
-4.3

3.3.3.- Analisis por espectrofotometria de absorcién infrarroja

La espectroscopia infrarroja permiti6 determinar los cambios estructurales

V-0, que van

de la arcilla a través de las modificaciones en las vibraciones Si-O; A
a variar dependiendo de la molécula organica adsorbida, en la literatura se reporta
que los cambios en los ocho picos de absorcion para las vibraciones Si-O son
indicativo de cambios en los angulos O-Si-O y en longitudes de enlace Si-O, por
consecuencia existen cambios en la estructura cristalina de la montmorillonita.”®”’
Entre las bandas caracteristicas de la montmorillonita utilizada se
encuentran las vibraciones asignadas al enlace Al-OH en 3626 cm™, el agua
interlaminar absorbe en 1636 cm”. Respecto a las bandas originadas por las
vibraciones Si-O asignamos en 1029 cm™' la sefial para cristobalita, como es
sabido son vibraciones de mayor energia que las observadas para la
montmorillonita, esta ultima se desplazo en 916.2 cm™. Otra banda que reafirma
la presencia de AlY en el mineral estudiado se ubica en 844 cm™ (AI'V-0).
También observamos una banda en 622 cm™ para un atomo con geometria
octaédrica de acuerdo con los datos analizados en RMN-?’Al y rayos X-polvos, se
concluye que se trata de Al en su forma AlOg. Las vibraciones para Si-O-Si y Si-
O-Al de la estructura montmorillonitica se localizan en 520 y 464 cm™ variando de

1-4 cm™' en las muestras doblemente modificadas.

73




Las primeras modificaciones a la estructura laminar de la arcilla y contenido
del mineral estudiado se llevo a cabo mediante el deposito del acido
trifluorometansulfénico, como indicamos anteriormente el cambio mas notable es
la presencia de cuarzo en la muestra cuya frecuencia de absorcion en el infrarrojo
es en 1172.5 cm™, banda ausente en el espectro de la arcilla natural, por otra
parte la absorcion correspondiente a la elongacion Si-O de la cristobalita se
desplaza a 1036.2 cm™ ( 1028.9 cm™ en la mont.).

La presencia de las bandas para los enlaces C-F (1254 cm™); SO5 (1172
cm™) y C-S (647 cm™) confirman la presencia del acido en la estructura arcillosa.

Las absorciones observadas en la Arcilla natural para la estructura laminar
sufren modificaciones en SASC de + 1-20 cm™ (Figura 11).

Después de promover la sintesis de las sales de pirilio se observa las
bandas correspondientes a dobles enlaces C=C en el intervalo 3400-2925 cm™,
reforzadas por sefiales ~ 1700, ~ 1600 y ~ 800 cm™ para sistemas aromaticos 1,4-
di sustituidos. Alrededor de 840 cm™ y 764 cm™, la transmitancia de los enlaces
C-O-C para el anillo de pirilio. En SASC-5 asignamos sefales para sistemas
aromaticos 1,2,4-tri sustituido (1629 cm™), las bandas mas sobresalientes
concuerdan con elongaciones SO;, C-Br y para trazas de los minerales
identificados en rayos-X. Los sistemas aromaticos 1,3-di sustituidos y 1,2-di
sustituidos se ubican en 1635-1095 cm™ y 1618-1094 cm™ en SASC-7 y SASC-8
respectivamente.

Los sustituyentes en los anillos bencénicos también son observados en
cada caso, por ejemplo SASC-4 presenta las bandas tipicas para un grupo —NO;
en 1513; 1391 y 1347 cm™ (Figura 12).

De acuerdo con Yan y cols.,”” las especies positivas de gran tamafno vy
elevada concentracion que son adsorbidas por una arcilla impiden y/o reducen la
capacidad de expansion (swelling) en una arcilla, por el desplazamiento del agua
presente en la interlamina, ademas de cambiar la medida del parametro de red,

haciendo este mas grande o mas pequeno.
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La posicion e intensidad de la banda correspondiente al agua interlaminar
nos corrobora los datos a cerca del espacio interlaminar obtenidos por rayos X-
polvos, en donde encontramos que en todos los casos este parametro disminuye,
hecho que atribuimos a un desplazamiento del agua por las especies cationicas
(sales de pirilio) que adsorbe la arcilla, como consecuencia en los espectros de
infrarrojo encontramos que la banda para el agua interlaminar es menos intensa,
se desplaza a regiones de menor energia alrededor de 1-8 cm™, y en otros casos

esta banda no aparece.

3.3.4.- Analisis por resonancia paramagneética electronica (RPE).

Las especies paramagnéticas detectadas por RPE son principalmente Fe*,

Mn?* y radicales libres.
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La primera sefial identificada en las muestras de arcilla es para Fe** de alto
spin (5/2) centrada en g = 4.36 con geometria tetraédrica, una impureza que
normalmente sustituye a Si y/o Al en los sitios estructurales de una red cristalina.

El cation Mn?* es otro metal detectable por RPE dando una sefal multiple
(6) o una banda ancha que se puede deformar observandose solo una panza en el
espectro, la forma de la sefal depende en gran medida de la concentraciéon de
iones Mn?*, los sitios donde se ubican y del grado de hidratacion de la muestra. A
bajas concentraciones de Mn?* se pueden observar las cinco sefales con sus
acoplamientos hiperfinos (5 sefales divididas en 6 cada una), sin embargo si el
mineral esta muy hidratado se pierde la senal.

La presencia de otras especies paramagnéticas como son radicales
organicos que resuenan en valores de g = 2.00 pueden sobreponer sus sefales a
la de Mn?* haciendo que esta no se identifique.”®®

Para la arcilla natural se observa una sefnal pequena en g= 1.9955 asignada
a Mn?*, cuando ha sido modificada por el CF3SOs;H, observamos una sefal
multiple (6), acoplamiento hiperfino de la senal central del acoplamiento fino,
centrada en 2.0027 y App= 488 G, después de las reacciones promovidas se
identifica una sefal para Mn?* tan solo en una muestra, SASC-5, con un valor de
g= 1.9990.

Las senales para radicales libres se observaron en los compuestos 1c, 2c y
5c en valores de g = 2.0643; 2.0042; y 2.0026, respectivamente. El valor g para
un electron desapareado es de 2.0023 el cual se vera afectado por la
electronegatividad de los atomos vecinos, tipo de radical (c o m) y la interaccion
con metales.

Especulamos que el valor tan elevado para el compuesto 1¢c es debido a

contaminantes en la muestra.
Retornando a las muestras de SASC doblemente modificadas observamos

que independientemente de que se conserve o no la estructura laminar de la

arcilla se observa una senal para radical libre.
Tomando como referencia el valor de g = 2.0031 de la muestra SASC-H, la

cual contiene la sal de pirilio sin sustituyentes, proponemos lo siguiente: la
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presencia de sales de pirilio con grupos electrodonadores en posicion 4 de los
anilios aromaticos disminuyen el valor de g para el radical libre presente en la
arcilla, excepto cuando el grupo electrodonador se encuentra en posicién 2 como
es el caso de SASC-8 cuyo valor de g = 2.0054 (Tabla 13).

Tabla 13.- Especies identificadas en RPE

Muestra Fe™ (g) Mn* (g) Radical Libre (g)
Arcilla natural 4.3619 1.9955 -
SASC 4.3461 2.0027 -
SASC-1 4.1332 - 2.0014
SASC-2 4.3560 - 2.0013
'SASC-3 43512 - 1.9996
SASC-4 4.3487 - 2.0022
SASC-5 4.3557 1.9990 2.0074
SASC-6 4.3602 - 2.0019
SASC-7 4.2367 - -
SASC-8 4.3440 - 2.0054
SASC-9 4.3982 - 2.0028
SASC-10, 4.3982 - 2.0041
SASC-10, 42118 - 2.0041
SASC-75 4.3346 - 2.0024
SASC-H 4.3104 - 2.0031
SASC-Me 4.3609 - 1.9938

Cuando se trabaja con sustituyentes electroatractores las muestras de
arcilla presentan también una senal identificada para un radical libre, sin embargo
en este caso no existe un patron de comportamiento definido para el efecto
ocasionado en el valor de g, es importante recalcar que la muestra que presenta el
valor mas alto de g es SASC-5, en la cual se empleo como sustrato la cetona con

sustitucion 2,4-di bromo.
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Con base en esto atribuimos el incremento al valor de g a la sustituciéon de
la posicidn 2 del anillo aromatico sin importar el tipo de sustituyente presente.

Cuando el valor de g disminuye por debajo de 2.0023 y se tiene la certeza
de la existencia de un radical libre en una arcilla, se dice que este se encuentra
interaccionando fuertemente con algun metal presente en el mineral como es el
caso de SASC-3 y SASC-Me.

Por los datos experimentales que indican que los compuestos aislados 1c,
2c y 5c¢ son radicales libres en estado basal se procedié a realizar los respectivos

calculos tedricos para corroborar la existencia del estado triplete en las moléculas.

3.3.5- SASC-4y SASC-75.

Para correlacionar los datos obtenidos en las diferentes espectroscopias
analizamos particularmente las muestras SASC-75 y SASC-4, confinamos los

resultados en la tabla 14.

Para determinar el efecto que el sustrato utilizado tiene en SASC, utilizamos
4-metoxiacetofenona (500 mg), tolueno anhidro como disolvente y 100 mg de
SASC, después de 10 hs la reaccion se filtro al vacio, la arcilla recuperada se
coloco en la estufa a 100°C por tres dias, enfriandose en un desecador, finalmente
se pulverizo obteniendo asi la muestra SASC-75 con una coloracion naranja.

El primer punto a resaltar es que a través de la difraccién de rayos-X
observamos que SASC-75 conserva la estructura laminar de la arcilla siendo la
montmorillonita el componente principal de la muestra, ademas de cuarzo, y
cristobalita, el espacio interlaminar disminuye de 16.2 a 15.7 A indicativo de un
reacomodo de las laminas, a través de RMN observamos datos por demas
interesantes que podemos correlacionar en este apartado; en la arcilla natural
detectamos Al"Y, Al' (y otras especies), en SASC solamente Al y para SASC-75
aparece nuevamente Al"Y, como se menciono con anterioridad es factible

considerar un rearreglo estructural en el seno de la reaccién. Los componentes
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principales se confirmaron en RMN de #’Si donde los desplazamientos observados
indican la presencia de este nticleo en ambientes tipo framework (cristobalita y
cuarzo) y en silicatos laminares (montmorillonita) ademas de grupos Si-OH,
silanol, estos grupos —OH terminales son observables en IR siendo atribuibles
también a especies Al-OH, seguimos observando las bandas para enlaces C-F,
SO, H20 y nuevas bandas para C-O-C del anillo de pirilio, vibraciones para Csp2
de anillos aromaticos con patrones de sustitucién 1,4. La banda correspondiente
al agua interlaminar presenta cambios tanto en la posicion como en la intensidad
confirmando la absorcién de la sal de pirilio 2c en la estructura de la arcilla.
Finalmente las especies paramagnéticas detectadas son Fe** y Mn?* para
SASC antes de la reaccion esta ultima especie (Mn®*) no se observa en SASC-75,
sin embargo aparece la sefal para un radical organico en g = 2.0024, misma que
presenta el compuesto 2¢c en g = 2.0042, dato que nos indica la presencia del

compuesto organico en la estructura laminar.

La muestra SASC-4, color crema, se obtiene después de filtrar la reaccion
de la 4-nitroacetofenona con SASC en las condiciones antes mencionadas.

El material se observa cristalino a diferencia de SASC que se presenta
como un polvo. El analisis por difraccion de rayos-X nos muestra que la
estructura laminar de la montmorillonita ha sido destruida quedando solo trazas de
este mineral, los componentes cristalinos identificados de SASC-4 son en su
mayoria polimorfos de silice y feldespatos. En RMN-*’Al observamos
nuevamente las especies tetra y octaédricas, en el caso de °Si observamos la
sefial para este nucleo con un atomo de Al vecino en su segunda esfera de
coordinacion asignada a los feldespatos, como observamos en la figura 12 y tabla
14 el espectro de IR presenta bandas para grupos funcionales caracteristicos de la
molécula organica esperada; NO,, C-O-C, Cs,°, C-S, C-F, y bandas para las
vibraciones Si-O-Si, Al'V-0, y AY' o Fe?*, todas bandas muy intensas y finas.

En el espectro de RPE se observa nuevamente la sefal para Fe®*, sin
embargo la sefial en g = 2.0022 por posiciéon y amplitud Ay, = 5.55 G la identifica

como un radical libre presente en la muestra.
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Siendo que los compuestos aislados también exhiben la sefal para un

radical libre en RPE aunado a los resultados analizados para las muestras de

SASC después de promover las reacciones de condensacion, proponemos que los

mismos estan intercalados y/u ocluidos en la estructura de la arcilla sin interactuar

con los componentes de la misma.

Tabla 14.- SASC-4 y SASC-75

Muestra |XRD RMN Z7A| RMN Zsi IR RPE
Arcilla Si (OAl) crist. | crist.; mont.; H,O;
natural |MOnticnst. AIOG A", ALY Q®%Al) mont. |AlY' o Fe**; OH Fe®; Mn®
SASC Si (0Al) crist. | mont.; crist.;
mont.; crist.; |AlO4; AlY Si (OAl) cuarzo | cuarzo: C-F: SOy Fe®: Mn?
cuarzo Q3%Al) mont. |H,0; A o Fe?";
OH
SASC-4 Si (0A) silice | Si-O-Si; C-O-C;
mont.; Ao AV AM | SFOH NOz AM-0; C-8; | cosn g |
keatita; v Si (1Al) Si-0-Al; SOy ar- o
Ll S feldespatos | 1,4; H,0; AV o
Q%Al) mont |Fe®; OH
SASC-75 Si (OAl) crist. | mont.; crist.;
mont.; crist., A0 AlV: aM | S (OA)) cuarzo [cuarzo; C-F; SO5' | coar. p
Guar=o, " |Q%0Al) mont. |H,0; Al o Fe?": o
foxlespatos Si-OH ar-1,4; C-0-C
Cop'; OH
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo reportamos por primera ocasion, el uso de la
arcilla superacida, identificada como una montmorillonita, como catalizador
en la sintesis de sales de pirilio a partir de cetonas aromaticas.

Comprobamos la actividad de la arcilla superacida sulfénica como
promotor de reacciones alddlicas, en cinco sustratos diferentes y como
productos de reaccion se identificaron; B-metil chalconas (20-40%), 1,3,5-
trifenil bencenos (40-50%) y las sales de pirilio (10-50%).

Se aislaron cuatro sales de pirilio a partir de las acetofenonas sustituidas:
Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-metoxi)-fenil-pirilio (150 mg), color
naranja fluorescente con luz visible, Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (4-
fenil)-fenil-pirilio (210 mg), color vino; Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tri
fenil pirilio (20 mg), color verde; Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris (3-
metil)-fenil-pirilio (18 mg), color verde.

Determinamos la estructura de la sal Trifluorometansulfonato de 2,4,6-tris
(4-fenil)-fenil-pirilio, compuesto que no ha sido reportado en la literatura.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la difraccién de rayos X-polvos
el espacio interlaminar de la arcilla superacida disminuye después de
reaccionar con las cetonas aromaticas con sustituyentes electrodonadores
para obtener las correspondientes sales de pirilio. Sin embargo cuando la
arcilla reacciona con sustratos que poseen sustituyentes electroactractores
la estructura laminar de esta se destruye.

El incremento en los porcentajes de area cristalina, cuarzo y cristobalita
asi como los cambios de la estructura montmorillonitica de las muestras de
la arcilla superacida, doblemente modificadas, se explica mediante un
fenomeno de disolucién-reprecipitacion el cual ocasiona una reconstruccion
de la estructura cristalina via una reaccidén quimica ordinaria, la
condensacion aldolica.

Los minerales principales identificados por difraccion de rayos X en

RMN- %°Sj, exhiben un desplazamiento quimico para este ntcleo, de campo



alto a campo bajo, en el siguiente orden: cuarzo > cristobalita >
montmorillonita.

8. Se identificaron sefales para ?°Si en su forma Si-OH, presentes en la
estructura de la montmorillonita.

9.  Se identificaron tres especies de #’Al: AlY, AlY' [AIO4], esta ultima se
observa en el mismo intervalo que el A", de acuerdo a la literatura
consultada para el analisis en suspension de minerales arcillosos por
resonancia de solidos.

10. Proponemos la especie [AlO4] para la sefial de ?’Al centrada en el
intervalo 92-100 ppm, sin embargo no se descarta la posibilidad de que sea
A" la especie presente, se recalca que no existe evidencia experimental
para esta propuesta como lo indica Fripiat °’ y Kawakami,>®

11.  Por IR confirmamos la presencia de cuarzo, cristobalita y montmorillonita,
ademas de las bandas para compuestos organicos.

12.  La disminucién en la intensidad y desplazamiento en IR de la banda
correspondiente al H,O interlaminar indica el desplazamiento de esta por
las especies catidnicas absorbidas (sales de pirilio).

13. Correlacionando los resultados en resonancia magnética nuclear de 2°Si,
donde observamos sefales para dicho nucleo sin atomos de Al vecinos, y
resonancia paramagnética electronica proponemos que el Fe* tetraédrico,
identificado por RPE, sustituye a los atomos de ?°Si y #’Al en la estructura
montmorillonitica.

14. Dado que los compuestos aislados también exhiben la sefal para un
radical libre en RPE aunado a los resultados analizados para las muestras
de SASC después de promover las reacciones de condensacion,
proponemos que los mismos estan intercalados y/G ocluidos en la
estructura de la arcilla sin interactuar con los componentes de la misma

15.  Tomando como referencia el valor de g = 2.0031 de la muestra SASC-H,
la cual contiene la sal de pirilio sin sustituyentes, proponemos lo siguiente:
la presencia de sales de pirilio con grupos electrodonadores en posicion 4’

de los anillos aromaticos disminuyen el valor de g para el radical libre



presente en la arcilla, excepto cuando el grupo electrodonador se encuentra
en posiciéon 2° como es el caso de SASC-8 cuyo valor g = 2.0054. Cuando
se trabaja con sustratos con sustituyentes electroatractores no existe un
patrén de comportamiento definido para el efecto ocasionado en el valor g,
es importante recalcar que la muestra que presenta el valor mas alto de g
es SASC-5, en la cual se empleo como sustrato la cetona con sustitucion
2,4-di bromo.

Basandose en estos resultados atribuimos el incremento al valor g a
la sustitucion de la posicion 2° del anillo aromatico sin importar el tipo de

sustituyente presente.
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6.1.- Espectros: 'H, °C, IR, RPE y RMN #Si, ZAl
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