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RESUMEN

RESUMEN

En la actualidad, se ha difundido el uso de arcillas montmorilloniticas en la
promocién de reacciones organicas al utilizarse como catalizadores heterogéneos
que presentan en su superficie sitios acidos del tipo Lewis y Broénsted-Lowry.
Debido a su composicion quimica y estructural que les permite modificar su
composicién natural al incrementar su actividad catalitica y resistencia. Los
catalizadores heterogéneos se utilizan principalmente en sintesis organica y en la
formacion de nuevos compuestos.

En la industria, se usan para la decoloracion de aceites (previamente tratados con
acidos minerales), como absorbentes de pesticidas y metales pesados en aguas
residuales, etc. Las propiedades de las montmorillonitas se incrementan con los
tratamientos &cidos y varian dependiendo de la fuerza acida asi como los
cambios en la estructura del aluminosilicato y de las propiedades superficiales.

El catalizador utilizado en este trabajo, es una bentonita del tipo montmorillonita
originaria de Tehuacan Puebla, que se ha purificado y sometido a un proceso de
activacién con sales inorganicas, acidos y superacidos.

La evaluacién de la actividad catalitica se realizd induciendo reacciones con
isdbmeros estructurales monosustituidos del alcohol bencilico obteniéndose
principalmente alquilaciones. Las estructuras de los compuestos obtenidos, fueron
caracterizados por métodos espectroscopicos: RMN H', C'™ e IR y por
espectrometria de masas.

En el presente trabajo, todos los productos se prepararon utilizando arcillas tipo

acido de Lowry como catalizador en fase heterogénea.
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INTRODUCCION

El uso de catalizadores en reacciones quimicas resulta ser mas econémico y
ventajoso, al modificar la velocidad de reaccién para alcanzar el equilibrio quimico
en menor tiempo y como consecuencia, se disminuye el tiempo de reaccion. En la
mayoria de los casos las reacciones son selectivas y requieren un menor tiempo
de reaccion. Los sitios activos de los catalizadores se conservan permitiendo que
la arcilla sea reutilizada.

Desde hace mas de 20 afnos, en el grupo se han empleado diversas arcillas
mexicanas del tipo alumino-silicatos como catalizadores o soporte de compuestos
inorganicos en diversas reacciones organicas obteniéndose generalmente con
buenos rendimientos, asi como la sintesis de nuevos compuestos organicos. Las
diversas propiedades que caracterizan a estos catalizadores preparados con
arcillas, reflejan el considerable interés mostrado por varios grupos de
investigadores a nivel Nacional e Internacional, se aprecia en las multiples
publicaciones que han sido recopiladas y referidas en diversas publicaciones y
libros.™*

Una de las ventajas de emplear arcillas bentoniticas como catalizadores radica en
su gran actividad catalitica, son econémicas, pueden ser reutilizada y sobre todo
inducen una gran variedad de reacciones por entre ellas: reacciones electrofilicas,
de radicales libres, condensaciones aromaticas principalmente. Adicionalmente,
se utilizan cantidades cataliticas y separarse de las reacciones por métodos

fisicos del medio de reaccién y son no contaminantes al medio ambiente.
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Al conocer sus propiedades quimicas, fisicas y estructurales de las arcillas pueden
ser substitutos de catalizadores acidos del tipo Lewis y Bronsted-Léwry, que tienen
gran impacto en el medio ambiente.

Existen yacimientos importantes de minerales arcillosos del tipo montmorillonita
en México principalmente en Durango, Puebla, Veracruz, Tlaxcala. Etc. Este tipo
de arcillas son bajas en sodio lo que le permite ser muy expansible®.

La montmorillonita sufre un proceso de purificacion y eliminaciéon de materia
extrafa seguida de una centrifugacion, secado y finalmente una molienda antes de
ser caracterizadas®. La arcilla limpia y en un polvo muy fino se somete a
caracterizacion principalmente por Resonancia magnética nuclear de estado sélido
(RMN), en particular la resonancia magnética nuclear de angulo magico (RMN-
AM) la cual permite diferenciar el ambiente quimico local de los atomos que
componen la estructura de las arcillas a través del estudio del #*Siy #’Al.” La
difraccion de rayos X (DRX) de polvos ademas de permitir evidenciar la
cristalinidad de la montmorillonita midiendo el espacimiento dyos, permite evaluar la
existencia de alguin catién interlaminar y la humedad relativa constante.®

La espectrofotometria de infrarrojo (IR) permite adquirir informacion sobre la
naturaleza de los sustituyentes isomorficos distinguiendo hidroxilos estructurales
de los del agua molecular e impurezas cristalinas y amorfas.? La Resonancia
paramagnética electronica (EPR) reconoce la determinacion de centros de
imperfeccién sobre las redes de aluminosilicatos o sobre la superficie externa de la
montmorillonita evidenciando la presencia de iones paramagnéticos Fe**, Mn?*,
cu®, Cr¥ y v*.1% De aqui la importancia de caracterizar la montmorillonita antes

de su uso como catalizador en reacciones quimicas




OBJETIVOS

OBJETIVOS

Evaluar la capacidad catalitica de una arcilla bentonitica de Tehuacéan
Puebla, activada con &cido trifluorometansulfénico, Acido Perclérico y sales
inorganicas (Sulfato de manganeso y Cloruro de rutenio) utilizando
diferentes isomeros estructurales monosustituidos con halégenos (Cloro,
Bromo y Fluor) derivados del alcohol bencilico en benceno como disolvente.
Conocer las propiedades cataliticas de la arcilla utilizando isémeros
estructurales del alcohol bencilico monosustituido.

Comparar los rendimientos obtenidos en funcion del tipo de acido utilizado
en la activacion de la arcilla, el tipo de sustituyente en el anillo bencénico

del alcohol bencilico y la posicién del mismo.

ARGILLA DE TEHUAGAN PUEBLA AGTIVADA
SUSTITUYENTE POSICION DEL TIEMPO DE
ARCILLA | TO O | "ENEL ANILLO SUSTITUYENTE ENEL | REACGION REND('L\/";ENTO
AROMATICO ANILLO AROMATICO (horas) ¢

Obtencién de derivados mediante la formacion de enlaces carbono-
carbono.

Comparacion de la actividad catalitica de la arcilla de Tehuacan Puebla
activada con acido trifluorometansulfénico, acido perclérico, sulfato de
manganeso o cloruro de rutenio con los métodos descritos en la literatura

para las reacciones de alquilacion.




ANTECEDENTES

1.0 ANTECEDENTES

1.1.-GENERALIDAES Y ANTECEDENTES DE LAS BENTONITAS.

1.1.1.-Significado.
Desde el punto de vista geolégico las arcillas son minerales naturales que se

formaron hace varios millones de afnos y que reunen las caracteristicas peculiares
de composicién y formacion, relacionadas con el curso de la evolucién de la
Tierra, para el artista, constituyen los materiales plasticos o los pigmentos que le
permiten expresar, mediante formas y composiciones de color, un estado de alma
o de conciencia que puede ser bello.

Desde un punto de vista utilitario las arcillas han sido los materiales preferidos por
el hombre para la manufactura de utensilios que sirven en la coccién y el consumo
de sus alimentos, de vasijas de barro para almacenar y anejar el vino, de piezas
finas de porcelana, pisos de mosaico, etc.

La época moderna ha incorporado a las arcillas en numerosos productos de uso
cotidiano a través de las nuevas tecnologias de modo que, aunque no lo
percibamos, las arcillas forman parte importante de nuestras vidas.

El diccionario nos dice lo siguiente:

Las arcillas son las rocas blancas o de otro color que se hacen plasticas al
contacto con el agua por su gran capacidad de absorcion y endurecen al secarse.
La enciclopedia las define de la siguiente manera:

La arcilla es un silicato de aluminio hidratado, en forma de roca plastica,

permeable al agua y bajo la accién de calor se deshidrata, endureciéndose.
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La enciclopedia técnica dice:

Las arcillas son cualquier sedimento y dep6sito mineral que es plastico cuando se
humedece y que consiste de un material granuloso muy fino, formado por
particulas muy pequefas cuyo tamano es inferior a 4u, y que se componen

principalmente de silicatos de aluminio hidratados.

1.1.2-Composicion.
La familia de los silicatos comprende la mayoria de los minerales de la corteza

terrestre, su composicion y estructura estan relacionadas directamente con la
historia geoldgica de la tierra. A las arcillas que se presenta en la naturaleza
apariencia con de un sélido blancuzco o de colores se les denomina piedra lodosa
o bien roca laminada. La definicién que actualmente es aceptada para bentonita,
es la que se emplea para todas las arcillas compuestas con 50% de minerales del
tipo montmorillonita y otros minerales, como illita, beidelita y caolinita, etc.. El
nombre bentonita proviene de Fort Benton, Wyoming, EUA, donde W. C. Knight

descubrié un enorme yacimiento de este tipo de arcilla en 1896.

La mayor parte de las arcillas que encontramos en México son del tipo
montmorillonita y sus formaciones principales se localizan en el Estado de
Durango, Cuencamé, Puebla, en los limites de Tlaxcala y Puebla, Zacatecas,

Oaxaca, Guanajuato y Veracruz.
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Figural.- Principales yacimientos de montmorillonita en México

Las arcillas comprenden todos aquellos sedimentos o minerales naturales, con
tamano de particula inferior a 2 micras. Generalmente las arcillas se presentan en
forma de roca o polvos blancos, café u otros con propiedades tixotropicas y de
plasticidad cuando se hinchan. Estdn formadas por cristales muy pequenos, la
capacidad de intercambio iénico y adsorcion, varian su composicidon quimica
interna, pueden alojar moléculas en el interior de su espacio inter laminar, los

cambios fisicos de la estructura laminar como el hinchamiento, son reversibles.'?'3
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1.1.3.-Estructura.

Su estructura esta formada bésicamente por capas tetraédricas y octaédricas de
bordes compartidos. La relacion entre el numero de capas tetraédricas vy
octaédricas que constituyen una lamina de arcilla, permite clasificar a los silicatos
laminares como 1:1 (T O.) 6 2:1 (T. O. T.) presentando ambos una estructura

cristalina compuestos por AlSisO10(OH).."

Figura 2. Arreglos aceptados para las montmorillonitas."®
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Figura 3. Estructura de arcilla T O para el sistema montmorillonita."”

El catalizador utilizado en este trabajo, es una bentonita tipo montmorillonita
originaria de Tehuacéan Puebla, a la que se le ha destruido la estructura laminar
original con acido trifluorometansulfonico y &acido perclérico sometida
posteriormente a un proceso de activacion con sales inorganicas (cloruro de

rutenio o sulfato de manganeso).
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Figura 4. Micrografia de una arcilla natural tomada con un microscopio acoplado a
rayos X (ADS)."

Se observa en la fig. 3, la morfologia de una arcilla natural después de haber sido
lavada con agua desionizada, centrifugada y secada a 100°C. El analisis quimico
por ADS, (espectroscopia de rayos X de alta resolucién), ofrecio el contenido de
los componentes de la arcilla: Na,O, K>O, Al,O;, SiO,, CaO, MnO, FeO y ClI,
siendo los mas abundantes el Aluminio y Silicio. Esta muestra es de una arcilla
colectada en el Estado de Durango, México, que tiene 32.04x102 cm® g’y 77.8 A
de volumen y diametro promedio de poro respectivamente. En IR se observa

absorcion en 900-1300 correspondiente a los estiramientos asimétricas Si-O é Al-
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O, en 795.5 cm™” se tienen vibraciones SiOs y en 3637-3434 se observan
vibraciones hidroxilo-arcilla. La naturaleza acida de la superficie de la arcilla se
determiné empleando piridina como reactivo indicador a diferentes temperaturas,
encontrdndose que al aumentar la adicion, los sitios acidos disminuyen. En el
andlisis termogravimétrico y el analisis térmico diferencial, se pierde 8.9% en peso
entre 293 y 483 K."®

1.1.4 Sitios activos en arcillas

La hidroxilacion directa de benceno a fenol con 6xido nitroso sobre catalizadores
de zeolita es una alternativa a los procesos convencionales. Panov y
colaboradores'® fueron de los primeros investigadores en proponer que el hierro
que contienen las zeolitas ZSM-5 tipo [IFM] deben ser los catalizadores mas
prometedores para la hidroxilacion directa del benceno a fenol con éxido nitroso.
Varios informes refieren la actividad de la zeolita a la presencia de sitios &cidos
de Brgnsted, mientras que otros a sitios 4cidos de Lewis. Panov y compaferos de
trabajo encontraron evidencias de las especies de hierro en zeolitas ZSM-5, los
sitios llamados a como los sitios activos. Por tanto Ahora es ampliamente
aceptado que la presencia de especies de hierro es indispensable para catalizar la
hidroxilacion directa de benceno."®

Los oOxidos metdlicos como de aluminio y silicio son muy hidrofilicos.
Los 6xidos metalicos de aluminio vy silicio, pueden ser modificadas por destruccion
del espacio interlaminar, a fin de mejorar su capacidad de adsorcién de los
compuestos organicos.

La reaccién de Friedel-Crafts es importante en la quimica organica y de

intermediarios en las industrias petroquimicas. Los 4&cidos fuertes  son

10
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normalmente empleados como catalizadores en la reaccién de Friedel-Crafts.
Estos catalizadores acidos (por ejemplo, HF, AICl3;, H,SO4, BF3) plantean varios
problemas entre ellos la dificultad de separacién, la recuperacién y su eliminacion,
las corrosiones y de alta toxicidad, ademas de no ser reutilizables o "no
contaminantes”. Actualmente, se estan haciendo esfuerzos para reemplazar a los
catalizadores acidos homogéneos por catalizadores acidos soélidos, como el
zirconio sulfatado, las zeolitas, arcillas con intercambio de cationes metélicos
obteniéndose resultados aceptables, utilizando cloruro de zinc impregnado con
una montmorillonita K10 llamada clayzic. Este es el catalizador mas eficaz para la
alquilacién de hidrocarburos aromaticos proceso que ha sido comercializado. Los
catalizadores son muy activos para reacciones de bencilacion, con una
selectividad del 100% de los productos monobencilados y una mejor estabilidad
térmica (> 850 o C), utilizado intercambio i6nico K10 en la alquilacion de
hidrocarburos aromaticos. Entre estos catalizadores, la superioridad de Fe** sobre
el catién AI**, los catalizadores que contengan cationes reducibles como Fe®*, Sn*
*y Cu?* mostraron alta actividad, a pesar de su escaso nimero de sitios acidos de
Lewis cuando se utiliza cloruro bencilico como agente alquilante. Por lo tanto, un
mecanismo redox ha sido propuesto para la reacciéon de bencilacion frente a los
mecanismos convencionales de iones carbenio. Arcillas laminadas han encontrado
amplias aplicaciones en el campo de la catalisis. Se inform6 de arcillas pilareadas
con hierro (Fe-PILCS) como catalizadores eficaces para la reaccion de bencilacion
de arenos con cloruro de bencilo. Estos catalizadores mostraron conversién con
una cantidad muy reducida de catalizador en un menor tiempo de reaccion. Sin

embargo, el Fe-PILCS son muy inestables, incluso en condiciones ambientales. El

11
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deteriodo del material por un periodo de 3 meses a 25°C resulté en la pérdida
debido a la redistribucién del hierro y el cambio resultante en el grado de
polimerizacién de cationes. La espectroscopia de dispersidén de rayos x indicd que
algunas particulas de hierro se desplazan a los bordes de la arcilla a medida que
se deteroiora. Esta labilidad conduce a problemas en las aplicaciones por la
redistribucion de hierro y la influencia de la selectividad de productos de
reaccion."”

1.1.5 Importancia industrial y catalitica'®
Las aplicaciones industriales importantes de este grupo de minerales, radican en

sus propiedades fisico-quimicas principalmente:

Su extremadamente pequeno tamano de particula (inferior a 2 mm)

Su morfologia laminar (filosilicatos)

Las sustituciones isomérficas, que dan lugar a la aparicién de carga en las laminas

y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Figura 5.- Espacio interlaminar de una arcilla

Como consecuencia de estos factores, presentan, por una parte, un valor elevado

del area superficial y a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie

12
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activa. Por ello pueden interaccionar con muy diversas substancias, en especial
compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-
agua con elevada proporcion sélido/liquido y son capaces en algunos casos de

hincharse, desarrollando de propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

a) b) c) d)

Figura 6.- a) Yacimiento de bentonita, b) bentonita sin purificar, c) bentonita

purificada y d) bentonita comercial
La existencia de carga en las laminas se compensa, con la entrada en el espacio
interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado variable de hidratacion,
que pueden ser intercambiados facilmente al contacto de la arcilla con una
solucion saturada de otros cationes. A esta propiedad se la conoce como
capacidad de intercambio catibnico y es también la base de multitud de
aplicaciones industriales.
El término "Bentonitas del Sur" (Southern Bentonites) como equivalentes de
bentonitas célcicas, debido a la mayor parte de la bentonita caélcica
norteamericana se explota cerca del Golfo de México, denominandose "bentonita
tipo Wyoming" o bentonitas sodicas.
En ocasiones se somete a las bentonitas a procesos fisicos y quimicos que tienen

por objeto potenciar algunas de sus propiedades para determinadas aplicaciones

13
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ANTECEDENTES

industriales. Desde el punto de vista industrial tienen gran importancia los
procesos destinados a modificar las propiedades de superficie del mineral
mediante tratamientos de distinta natualeza (tratamiento &cido, térmico, o de
pilarizacion) o bien a modificar espacio interlaminar. El tratamiento acido produce
la destruccion del mineral por disolucién de la capa octaédrica, generando silice
amorfa procedente de la capa tetraédrica lo cual conlleva un considerable
incremento de la superficie especifica. Asi mismo, aumentan la capacidad de
intercambio i6nico y la actividad catalitica. Las variaciones en el tipo de arcilla
(granulometria y mineralogia) y grado de acidez (tipo de acido, temperatura,
tiempo de contacto, proporcion de arcilla, etc.) dan lugar a diferentes productos
con diversas propiedades. Igualmente, se puede efectuar una activacion sédica,
sobre bentonitas calcicas, tratandolas con carbonato célcico, para obtener
bentonitas sédicas. Norteamérica, Europa y Japon son los principales productores
de bentonitas activadas.

Los principales usos de las bentonitas son:

*Arenas de moldeo.- En la fabricacién de moldes para fundicién. Las arenas de
moldeo estdn compuestas por arena y arcilla, generalmente bentonita, que
proporciona cohesién y plasticidad a la mezcla, facilitando su moldeo y dandole
resistencia suficiente para mantener la forma adquirida después de retirar el

moldeo y mientras se vierte el material fundido.
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Figura 7.- Bentonitas usadas
en moldes para fundicion

*Lodos de perforacion.- A pesar de los importantes cambios que han sufrido con

el tiempo las formulaciones de los lodos de perforacion, (comenzé a utilizarse a

principios del siglo XX) este sigue siendo uno de los mercados mas importantes de

las bentonitas. Las funciones que debe cumplir el lodo son:

* Extraccion del ripio (escombro) y limpieza del fondo del pozo

* Enfriamiento de la herramienta de perforacion

* Control de presiones de formacidn y estabilizacidén de las paredes

* Mantenimiento en suspension del ripio

* Transmision de potencia hidraulica al tricono (conos que giran sobre un eje)

* Soportar parte del peso de la sarta (elemento que une la perforadora a la roca)
de perforacion

* Permitir la adicién de agentes densificantes

15
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Las bentonitas de Wyoming son las mas utilizadas para la preparacién de lodos de

perforacion.

Figura 8.- Bentonita usada en lodos
de perforacion

*Peletizacion.- La bentonita se ha venido usando desde los afios 50 como agente
aglutinante en la produccion de pelets del material previamente pulverizado
durante las tareas de separacion y concentracion. Se emplean bentonitas sédicas,
naturales o activadas, puesto que son las Unicas que forman buenos pelets con
las resistencias en verde y en seco requeridas, asi como una resistencia mecanica

elevada tras la calcinacion.

Figura 9.- Pelets mezclado con bentonita
calcica
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*Absorbentes.- La elevada superficie especifica de la bentonita, le confiere una
gran capacidad tanto de absorcién como de adsorcion. Debido a esto se emplea
en decoloracion y clarificacion de aceites, vinos, sidras, cervezas, etc. Tienen gran
importancia en los procesos industriales de purificacion de aguas que contengan
diferentes tipos de aceites industriales y contaminantes organicos. Se utiliza
ademas como soporte de productos quimicos, como por ejemplo herbicidas,
pesticidas e insecticidas, posibilitando una distribucion homogénea del producto

téxico.

Figura 10.- Proceso de
clarificacion de aceite
de girasol
*Material de Sellado.- La creciente importancia que esta tomado en los ultimos
anos, por parte de los gobiernos de toda Europa, la legislacién en lo referente a
medio ambiente, ha favorecido la apertura y desarrollo de todo un mercado

orientado hacia el uso de bentonitas como material de sellado en depdsitos de

residuos tanto toxicos y peligrosos.
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Figura 11.- Sellado de una planta de residuos

. e
Ingenieria Civil peligrosos

suras y grietas de
rocas, absorbiendo la humedad para impedir que esta produzca
derrumbamientode tuneles o excavaciones, para impermeabilizar trincheras, etc.
Para que puedan ser utilizadas han de estar dotadas de un marcado caracter
tixotropico, viscosidad, alta capacidad de hinchamiento y buena dispersabilidad.

Las bentonitas sdédicas o célcicas activadas son las que presentan las mejores

propiedades para este uso.

Figura 12.- Tinel tratado con bentonitas para
absorber agua
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*Alimentacion animal.- Una aplicacion de las bentonitas que estd cobrando
importancia en los ultimos tiempos es su utilizacién como ligante en la fabricacion
de alimentos pelletizados para animales. Se emplea en la alimentacién de pollos,
cerdos, pavos, cabras, corderos, y ganado vacuno, fundamentalmente. Actua
como ligante y sirve de soporte de vitaminas, sales minerales, antibiéticos y de
otros aditivos.

En 1992 se empezé a fabricar con bentonitas un innovador producto comestible
denominado "Repotentiated Bentonite (RB)". Segun estudios del "Poultry
Research Institute" el aporte de pequenas cantidades de bentonitas (1 %) a la
alimentacion de aves de corral reporta importantes beneficios: se incrementa la
produccion de huevos en un 15 %, su tamano en un 10 % y la cascara se hace
mas dura. La bentonita tiene una doble misién: actia como promotor del
crecimiento y como atrapador de toxinas. Esto se debe a que el alimento
mezclado con bentonita, debido a su gran capacidad de adsorcién, permanece
mas tiempo en la zona intestinal, la arcilla adsorbe el exceso de agua, y hace que
los nutrientes permanezcan mas tiempo en el estdmago, siendo mayor su
rendimiento (mayor produccion). Por otro lado adsorben toxinas, no pudiendo
éstas, por tanto, atravesar las paredes intestinales. La mayor adsorcién de agua
de los nutrientes, ademas, hace que los excrementos sean menos humedos, asi
los lechos permanecen mas tiempo limpios y se reduce la probabilidad de
epidemias y la proliferacion de moscas y parasitos. Las aves que comen este tipo
de alimentos excretan un 26 % mas de toxinas y adsorben un 42 % mas de

proteinas.
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a) b)

Figura 12.- a) Alimento comercial adicionado con
bentonita b) Aves alimentadas con alimento comercial
adicionado con bentonita

*Catalisis.- Son muchas las aplicaciones de las arcillas como catalizadores o
soporte de catalizadores en diferentes procesos quimicos. Asi, son utilizadas en
reacciones de desulfuracion de gasolina, isomerizacibn de terpenos,
polimerizacion de olefinas, cracking de petrdleo, etc.

Las propiedades cataliticas de las bentonitas son resultado directo de su elevada
superficie especifica y tipo de centros activos.

La pilarizacion consiste en introducir, en el espacio interlaminar de una esmectita,
un polication muy voluminoso que, tras calcinacion, da lugar a un oxido estable
que determina una porosidad fija y permanente de tamafo controlado (tamices

moleculares).
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Figura 13.- Metales soportados en
una bentonita

*Industria farmacéutica.- Desde hace tiempo las arcillas se vienen usando como
excipiente por la industria farmacéutica. Debido a que no son tdxicas, ni irritantes,
y a que no pueden ser absorbidas por el cuerpo humano se utilizan para la
elaboracion de preparaciones tanto de uso topico como oral. Se utilizan como
adsorbentes, estabilizantes, espesante, agentes suspensores y como modificador
de la viscosidad.

Su principal uso es la preparacién de suspensiones topicas, geles y soluciones.
Cuando se usa como parte de una preparacidén oral, su naturaleza adsorbente
puede enmascarar el sabor de otros ingredientes, o puede relentizar la liberacion
de ciertos farmacos cationicos (la hectorita y la saponita se utilizan como farmacos
o drogas retardantes). Como en el resto de los excipientes, las cantidades que se
requieren son pequefias. Generalmente las concentraciones de bentonita como

agente de soporte es del 0,5-5 % y del 1-2 % cuando se usa como adsorbente.
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Figura 14.- Medicamento
para la limpieza del colon
a base de bentonita

Otros usos.- Las posibles aplicaciones de las bentonitas son tan numerosas que
es casi imposible citarlas todas. Ademas de los campos de aplicacion industrial
indicados anteriormente, las bentonitas se utilizan en:

*La industria de detergentes, como emulsionante y por su poder ablandador del

agua, debido a su elevada capacidad de intercambio cationico.

*Para la fabricacion de pinturas, grasas, lubricantes, plasticos, cosméticos, se
utilizan arcillas organofilicas, capaces de hinchar y dispersarse en disolventes
organicos, y utilizarse, por lo tanto, como agentes gelificantes, tixotrépicos o

emulsionantes.

* Para desarrollar el color en leucocolorantes, en papeles autocopiativos, se

utilizan bentonitas activadas con acido.
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* En agricultura, para mejorar las propiedades de suelos arenosos o &cidos. Asi
mismo se utilizan esmectitas soédicas para recubrir ciertos tipos de semillas, de
forma que su tamafo aumente, y resulte mas facil su distribucidén mecanica, a la

vez que se mejora la germinacion.

* En la obtencién de membranas de ésmosis inversa, para la desalinizacion de

aguas.

*En la industria vitivinicola para acelerar la clarificacion de vinos

*En la industria cosmética y spa para la elaboracion de mascarillas, cremas y

Jabones

*En la industria de productos naturales para limpieza de célon y desinfeccion

Intestinal.

23

—
| S—



ANTECEDENTES

1.2 DIFENILMETANOS

1.2.1 Propiedades y obtencion."®

El difenilmetano es un compuesto aromatico en el cual, el metano tiene sustituido
dos de sus hidrogenos por dos grupos fenilos. La obtencidén de este compuesto se
puede realizar principalmente por tres vias:

1.- A partir de cloruro de bencilo y benceno, por reaccion de Friendel-Crafts.

Cl
+ AICI3
-2 HCI

2.- A partir del cloruro de metileno y benceno por reaccién de Friendel-Crafts

AICI3
2 + CI/\CI .
2 HCI

3.- Por reducciéon de Clemmensen de la benzofenona

+4H
(0

Otros métodos de obtencidon de difenilmetanos se describen en la Tabla 1
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Tabla 1.- Sintesis de difenilmetanos por diferentes métodos

ANTECEDENTES

. Productos .
Sustrato Catalizador . Referencia
obtenidos
trans-PdBr(N- 1-Bencil-3-

1-(Bromometil)-3 nitrobenceno

lan J. S. Fairlamb 2

Succ)(PPh3)2 nitrobenceno
(Clorometil)benceno + benceno Arcilla K10 Alqugacjﬁgc?/éﬂoble Dg\:]erir:]ciivrvzpsrathag ;Jmsr']?gh
O-Xileno + 1-etilfenil acetato HCI D‘i‘rfe?i?lfgr_wlfr_lo Kristin Mertins??
Bencilmetilcarbonato Platino (Dﬁ(laqnliliﬁgitgzo) Masato O}E\er;rignd Ryoichi
Benciltrifluroborano Platino Difenilmetano Emilio Alacid, Carmen Najera24
Acido Philip A. Albiniak and Gregory

2-Benciloxi-1-metipiridina

trifluorometansulfénico

Difenilmetano

B. Dudley®

(Clorometil)benceno

Paladio

Difenilmetano

Tatiana Z. Nichele and Adriano
L. Monteiro?®

Oxibis(etilen)dibenceno + p-Xileno

Catdlisis-bimetélica In/Sn
(Indio/Estano)

2-Bencil-1,4-
dimetilbenceno

Susmita Podder and Sujit Roy*’

Alcohol bencilico + benceno

InCl; (acido de lewis)

Difenilmetano

Hong-Bin Sun®

Benceno + (Clorometil)benceno

1-butil-1metilimidazol con
ZnC|2, FeCI3

Difenilmetanos

Donghong Yin, Changzhi Li,
Liang Tao, Ningya Yu®

Alcoholbencilico + anisol

Perfluorooctanosulfanato

1-bencil-1-4-
metoxibenceno

Wen-Bin Yi, Chun Cai*

. . I Ryoichi Kuwano y Masashi
Bencilacetato Paladio Difenilmetano Yokogi31
Benzofenona AcidoFosférico,acético, I Difenilmetano Paul E. Gordon,32
Chin-Pei Chang, Yi-Luen

(Bromometil)benceno + tolueno

Cobalto y Paladio

Difenilmetano

Huang y Fung-E Hong33

Mitsuhiro Okimoto y Yukio

1-bencil-4bromobenceno Radio/Niquel difenilmetano Takahashi.®
(Bromometil)benceno  +  acido Paladio Difenilmetano Sabrina M. Nobre y Adriano L.
fenilborénico Monteiro®®

L . TR Carmen Na’'jera,a, Juan Gil-
1-Bromo1-4-(metoximetil))benceno | Paladio 4-(metoximetil)bifenil Molto y Sofia Karlstrgm36
(Bromometil)benceno Paladio Difenilmetano Jaywant Phopas e¥’

Alcoholbencilico + Benceno

Sulfato de cesio

Difenilmetano

Du-Lin Yin%®

1-Bromo-4-(Bromometil)benceno

Paladio

1-bencil-4-
bromobenceno

Sandrine Langle, Mohamed
Abarbri and Alain Duche ne®®

Benceno + (Clorometil)benceno

Complejos de calcio y
Niquel

Difenilmetanos

M. Kumarraja y K. Pitchumani®
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1.2.2 Formacion del enlace carbono-carbono

La formacién de enlaces carbono-carbono del difenilmetano es descrito en
articulos publicados recientemente. Se ha encontrado que al tratar el alcohol
bencilico con la montmorillonita a 200°C se obtienen difeniimetanos. *' En 1990 se
publica la obtencién de difenilmetanos con un sistema Br2/Bentonita con altos

rendimientos.*?

Br2
P —
Bentonita CS2

1.2.3 Sustitucion electrofilica aromatica.*>%®

En la preparacion de difenilmetanos se realiza principalmente via sustitucion
electrofilica aromatica. La sustitucion electréfila aromatica (SgAr) es una reaccion

en la cual un atomo de hidrégeno unido a un sistema aromatico es sustituido por

+E@—>©/+H@

Esta es una reaccion muy importante en quimica organica, tanto dentro de la

un grupo electréfilo.

industria como a nivel laboratorio. Permite preparar compuestos aromaticos

sustituidos con una gran variedad de grupos funcionales. Si se elige el reactivo
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apropiado pueden efectuarse reacciones de bromacion, cloracién, nitracion,
sulfonacion, alquilacion y acilacion. En este trabajo la sintesis de difenilmetanos se

llevé a cabo via sustitucion catalizada por arcilla

CFH 0
i il N

Acilacién

o
Halogenacion R
o

@ O/SOSH

Nitracion Alquilacion

Sulfonacion
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2.0 Parte experimental
2.1 REACTIVOS MATERIAL Y EQUIPO
2.1.1Reactivos

Los reactivos utilizados fueron adquiridos de Sigma-Aldrich Co. y utilizados sin

tratamiento previo. Excepto que se indique lo contrario en el protocolo de sintesis.

Reactivo Estado fisico
Alcohol 2-Clorobencilico Sélido
Alcohol 3-Clorobencilico Liquido
Alcohol 4-Clorobencilico Sélido
Alcohol 2-Bromobencilico Sélido
Alcohol 3-Bromobencilico Liquido
Alcohol 4-Bromobencilico Sélido
Alcohol 2-Fluorobencilico Liquido
Alcohol 3-Fluorobencilico Liquido
Alcohol 4-Fluorobencilico Liquido

2.1.2 Disolventes

Los disolventes utilizados en las reacciones quimicas y purificacion fueron
adquiridos de la compania Sigma-Aldrich Co., solo se purificaron los de grado
técnico. A continuacion se presentan los disolventes con su respectiva

especificacion.

Disolvente Grado Tratamiento previo
Benceno HPLC No
n-Hexano Técnico Purificacién, destilacion

simple
. P Purificacién, destilacion
Acetato de etilo | Técnico simple
P Purificacién, destilacion
Acetona Técnico .
simple
. . Purificacién, destilacion
Diclorometano Técnico X
simple

—
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2.1.3 Material
La cinética de la reaccién fue monitoreada por cromatografia de capa fina (ccf.),
utilizando placas de aluminio cubiertas con silice 60 F254 con revelador Merck Co.
Como reveladores se utilizaron: una lampara de luz ultravioleta Mineralight Lampe
Multiband UV-254 / 366 nm. y una solucién de sulfato cérico al 1 % en acido
sulfarico al 10 % y calentamiento. Para la cromatografia en columna se emple6

como fase estacionaria silice de malla 35 X 70.

2.1.3 Equipo
Los espectros de resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H) y de carbono

trece (RMN '3C) se obtuvieron en un espectro Varian Unity a 200 MHz.

Por medio de espectrometria de masas de impacto electrénico de baja resolucion
(EMIE) se determind el peso molecular de los compuestos obtenidos, empleando
un espectrémetro JEOL JMS AX 505 Ha.

Se utilizé6 un espectrofotdmetro Tensor 27 Bruker para la obtencion de los

espectros de infrarrojo (IR) por la técnica de pastilla (KBr) y en solucion.

2.2 Método general para la reaccion catalitica de alcoholes bencilicos

El alcohol bencilico monosustituido (1g) se disolvi6 en 10 mL de Benceno, se
adicioné el catalizador en una relacién del 10 % en peso (100 mg). Se agité la
mezcla y se calent6 a reflujo a una temperatura aproximada de 80-85°C. El curso
de la reaccién se realiz6 por cromatografia de capa fina (ccf) utilizando una mezcla
de disolventes Hexano / Acetato de etilo 90:10 como eluyente, hasta que las

placas de silice fueran constantes. Al término de reaccion se filtré al vacio para la

—
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eliminacién del catalizador, se evapora el benceno a presion reducida en un
rotavapor. El producto obtenido se soportd en celita.

2.3 Purificacion e identificacion de los productos
El producto inmovilizado en celita se purificé por cromatografia en columna de 2.5

cm de diametro y 40 cm. de altura, empleando silice de malla 35 x 70 como fase
estacionaria y hexano como fase mévil recolectandose fracciones de 25 mL. Los
productos obtenidos fueron caracterizados por RMN 'H y '3C, por espectroscopia
de adsorcién infrarrojo en pastilla (IR en KBr) y por espectrometria de masas de
impacto electrénico (EMIE).

2.4 Determinacion espectroscopica de los productos
Todos los productos obtenidos se presentan en la siguiente tabla y sus

caracterizaciones espectroscopicas estan referidas en el apéndice 1.

Numero de espectro
Producto Arcilla activada con:
Trifluometansulfonico | Sulfato de Manganeso Cloruro de Rutenio

1a 1-4 1-4 1-4
1b 1-4 1-4 1-4
1c 1-4 1-4 1-4
2a 5-8 5-8 5-8
2b 5-8 5-8 5-8
2c 5-8 5-8 5-8
3a 9-12 9-12 9-12
3b 9-12 9-12 9-12
3c 9-12 9-12 9-12
4a 13-16 1316 | e
4 | e 13-16 13-16
4c 13-16 13-16 13-16
5a I e
50 | @ - 17-20 17-20
5¢ 17-20 17-20 17-20

]
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Obtencion de 1-bencil-2-fluorobenceno a partir de Alcohol 2-Fluorobencilico.
Después de la purificacion mediante una columna cromatografica se obtuvo un
liquido aceitoso incoloro el cual se envié a las diferentes espectroscopias,
obteniéndose los siguientes datos:

Masas.- Se obtuvo un i6n molecular m/z = 186 que corresponde al peso
molecular esperado y una sefal correspondiente a C;H; m/z=91.

RMN 'H.- En 3.98 ppm se observa un singlete que integra para dos protones
correspondiente al metileno que soporta a los dos fenilos, las senales
caracteristicas de los grupos aromaticos que se encuentran entre 7.0 y 7.2 ppm.
RMN '3C.- En 34.7 ppm se observa la sefial caracteristica del metileno, entre 115
y 139 ppm se observan las sefnales caracteristicas de los grupos fenilo y en 159
ppm se observa la sefal caracteristica del carbono del anillo aromatico que
soporta al fluor.

IR.- en 2851 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento simétrico del
metileno, en 2924 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento asimétrico del
metileno, las vibraciones correspondientes a la deformacién del anillo aromatico se
observan entre 756 cm™ y 729 cm™.

Para las reacciones en las cuales el reactivo utilizado es el alcohol fluorobencilico,
usando como catalizador bentonita de Tehuacan Puebla activada con Acido
trifluorometansulfonico, acido perclorico, sulfato de manganeso o cloruro de
rutenio, los espectros obtenidos son idénticos.

Obtencion de 1-bencil-2-clorobencenoa partir de Alcohol 2-Clorobencilico.
Después de la purificacion mediante una columna cromatografica se obtuvo un
liquido aceitoso incoloro el cual se envié a las diferentes espectroscopias,
obteniéndose los siguientes datos:

Masas.- Se obtuvo un i6n molecular m/z = 202 que corresponde al peso
molecular esperado y un pico base de m/z= 167 [(M*-Cl)] correspondiente al

difenilmetano.
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RMN 'H.- En 4.16 ppm se observa un singlete que integra para dos protones
correspondiente al metileno que soporta a los dos fenilos, las senales
caracteristicas de los grupos aromaticos que se encuentran entre 7.0 y 7.2 ppm.
RMN '3C.- En 39 ppm se observa la sefial caracteristica del metileno, entre 115y
139 ppm se observan las sefales caracteristicas de los grupos fenilo y en 135
ppm se observa la sefal caracteristica del carbono del anillo aromatico que
soporta al cloro.

IR.- en 2851 cm' se observan las vibraciones de estiramiento simétrico del
metileno, en 2924 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento asimétrico del
metileno, las vibraciones correspondientes a la deformacién del anillo aromatico se
observan entre 756 cm™ y 729 cm’.

Para las reacciones en las cuales el reactivo utilizado es el alcohol clorobencilico,
usando como catalizador bentonita de Tehuacan Puebla activada con Acido
trifluorometansulfénico, acido perclorico, sulfato de manganeso o cloruro de
rutenio, los espectros obtenidos son idénticos.

Obtencion de 1-bencil-3-bromobenceno a partir de Alcohol 3-
Bromobencilico.

Después de la purificacion mediante una columna cromatografica se obtuvo un
liquido aceitoso incoloro el cual se envié a las diferentes espectroscopias,
obteniéndose los siguientes datos:

Masas.- Se obtuvo un i6n molecular m/z = 247 que corresponde al peso
molecular esperado y un pico base de m/z= 167 [(M*-Br)] correspondiente al
difenilmetano.

RMN 'H.- En 3.9 ppm se observa un singlete que integra para dos protones
correspondiente al metileno que soporta a los dos fenilos, las senales
caracteristicas de los grupos aromaticos que se encuentran entre 7.0 y 7.2 ppm,
que integran para 9 protones y corresponden a los protones de los fenilos.

RMN '3C.- En 41 ppm se observa la sefial caracteristica del metileno, entre 122 y
139 ppm se observan las senales caracteristicas de los grupos fenilo y en 122
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ppm se observa la sefal caracteristica del carbono del anillo aromatico que
soporta al bromo.

IR.- en 2851 cm' se observan las vibraciones de estiramiento simétrico del
metileno, en 2924 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento asimétrico del
metileno, las vibraciones correspondientes a la deformacién del anillo aromatico se
observan entre 756 cm™ y 729 cm™.

Para las reacciones en las cuales el reactivo utilizado es el alcohol
bromobencilico, usando como catalizador bentonita de Tehuacan Puebla activada
con Acido trifluorometansulfénico, &acido perclérico, sulfato de manganeso o

cloruro de rutenio, los espectros obtenidos son idénticos.

Obtencion de 1,3-bis(4-fluorobencil)benceno a partir de Alcohol 4-
Fluorobencilico.

Después de la purificacion mediante una columna cromatogréafica se obtuvo un
liquido aceitoso incoloro el cual se envié a las diferentes espectroscopias,
obteniéndose los siguientes datos:

Masas.- Se obtuvo un i6n molecular m/z = 294 que corresponde al peso
molecular esperado, un pico base m/z= 198 correspondiente al ibn molecular [298-
CeHsF].

RMN 'H.- En 3.94 ppm se observa un singlete correspondiente al metileno que
soporta a los dos fenilos, las senales caracteristicas de los grupos aromaticos que
se encuentran entre 6.98 y 7.1 ppm.

RMN '3C.- En 41 ppm se observa la sefial caracteristica del metileno, entre 115y
138 ppm se observan las senales caracteristicas de los grupos fenilo y en 162
ppm se observa la sefal caracteristica del carbono del anillo aromatico que
soporta al fluor.

IR.- en 2851 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento simétrico del
metileno, en 2924 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento asimétrico del
metileno, las vibraciones correspondientes a la deformacién del anillo aromatico se

observan entre 756 cm™ y 729 cm™.




PARTE EXPERIMENTAL

Para las reacciones en las cuales el reactivo utilizado es el alcohol fluorobencilico,
usando como catalizador bentonita de Tehuacan Puebla activada con Acido
trifluorometansulféonico, acido perclorico, sulfato de manganeso o cloruro de

rutenio, los espectros obtenidos son idénticos.

Obtencion de 1,3-bis(4-clorobencil)lbenceno a partir de Alcohol 4-
Clorobencilico.

Después de la purificacion mediante una columna cromatografica se obtuvo un
liquido aceitoso incoloro el cual se envié a las diferentes espectroscopias,
obteniéndose los siguientes datos:

Masas.- Se obtuvo un i6n molecular m/z = 326 que corresponde al peso
molecular esperado, una sefial en m/z = 291 correspondiente al ion molecular
[326-Cl], un pico base en m/z = 201 correspondiente al iébn molecular [326-
C,/H./CI].

RMN 'H.- En 3.9 ppm se observa un singlete correspondiente al metileno que
soporta a los dos fenilos, las sefales caracteristicas de los grupos aromaticos que
se encuentran entre 6.98 y 7.1 ppm.

RMN C.- En 41.1 ppm se observa la sefial caracteristica del metileno, entre 126
y 131 ppm se observan las sefales caracteristicas de los grupos fenilo y en 131.8
ppm se observa la sefal caracteristica del carbono del anillo aromatico que
soporta al Cloro.

IR.- en 2851 cm' se observan las vibraciones de estiramiento simétrico del
metileno, en 2924 cm™ se observan las vibraciones de estiramiento asimétrico del
metileno, las vibraciones correspondientes a la deformacién del anillo aromatico se
observan entre 756 cm™ y 729 cm™.

Para las reacciones en las cuales el reactivo utilizado es el alcohol clorobencilico,
usando como catalizador bentonita de Tehuacan Puebla activada con Acido
trifluorometansulféonico, acido perclorico, sulfato de manganeso o cloruro de

rutenio, los espectros obtenidos son idénticos.




3.0 RESULTADOS

RESULTADOS

Reaccion general del alcohol bencilico monosustituido en presencia de benceno

utilizando como catalizador una arcilla activada con acido perclérico (HCIO4) y

acido trifluorometansulfénico.
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ARCILLA DE TEHUACAN PUEBLA ACTIVADA

SUSTITUYE | oo o TEMPO | RENDIMIENTO
ARCILLA ACIDO NX‘IEIEIE(IE " | SUSTITUYENTEEN DE =
AROMATIC EL AN,ILLO REACCION | Producto Sub-
o AROMATICO (horas) principal | producto
ALCOHOL 4- 3
FLUOROBENCILICO 64.36 | 0.2
ALCOHOL 3- 5
FLUOR(F) | £/ JOROBENCILICO 63.51 84
ALCOHOL 2- 7
FLUOROBENCILICO 6321 72
ALCHOL 4- >3
CLOROBENCILICO 68.22 | 267
) TRIFLUOROMETAN- ALCOHOL 3- 5
SUPERACIDA | ¢151 FONICO CLORO(CD | | OROBENGILICO 66.81 | -woeomee
ALCOHOL 2- 10.5
CLOROBENGILICO 303 1 634
ALCOHOL 4- . 1.5 71.60 | cceeeee.
BROMOBENCILICO
ALCOHOL 3- 3
BROMO (B) | B oMOBENGILICO 68.06 | oo
ALCOHOL 2- 2 P
BROMOBENGILICO :
ALCOHOL 4- 5
FLUOROBENCILICO 7321 101
ALCOHOL 3- _ )
FLUOR (F) FLUOROBENCILICO 70.78 1.18
ALCOHOL 2- _ =
FLUOROBENCILICO 2373 | 178
ALCHOL 4- 10
CLOROBENGILICO 49.79 | 278
SULFATO DE AL COMOL 3. >
i\l/\I/IA;lI;g?NESO CLORO (1) | I oo OEnGiLIco 4687 | 76
¢ ALCOHOL 2- 24 1880 | o
CLOROBENCILICO '
ALCOHOL 4- 5
BROMOBENGILICO 80.00 | -
ALCOHOL 3- o
BROMO (Br) | B oMOBENGILICO 4780 | -
ALCOHOL 2- 0 ies |
ACIDO PERCLORICO BROMOBENCILICO )
(HCIO,) ALCOHOL 4- ]
FLUOROBENCILICO 76.25 | 098
ALCOHOL 3- 9
FLUOR(®) | ATOOROES il oo 7091 | 076
ALCOHOL 2- _ A PO
FLUOROBENCILICO '
ALCHOL 4- s
CLOROBENGILICO 4744 | 443
CLORURO DE ALCONOL 3. ”
ﬁgn;no CLORO () | o oEnsii ico 1176 | 145
’ ALCOHOL 2- 28 035 | ..
CLOROBENGILICO :
ALCOHOL 4- p 505 |
BROMOBENGILICO :
ALCOHOL 3- 12
BROMO (Br) | BroMOBENGILICO 4120 | -
ALCOHOL 2- % st |
BROMOBENCILICO :
()
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Tiempo de Reaccidon (h)VS Reactivo
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RESULTADOS

Los productos obtenidos fueron los siguientes:
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RESULTADOS

Mecanismo propuesto para los productos obtenidos.
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RESULTADOS
3.1 ANALISIS DE RESULTADOS
En todas las reacciones se obtuvo como producto principal el difenilmetano que
correspondes a los productos 1a, 1b, 1c, 2a, 2b, 2¢, 3a, 3b y 3c en algunos casos
como producto minoritario la doble alquilacion que corresponde a los productos
4a, 4b, 4c, 5a, 5b y 5c.
Se observa un mayor rendimiento en productos en los cuales el alcohol bencilico
monosustituido tiene el sustituyente halogenado en la posicién 4, seguido de la
posicion 3 y los productos en la posicion 2 del alcohol bencilico tienen los mas
bajos rendimientos, esto se debe al impedimento estérico.
El mayor rendimiento se da en las reacciones en las cuales se usdé como
catalizador la arcilla activada con acido trifluorometansulfénico seguido de las
activadas con &cido perclorico, esto se debe a la fuerza de acidez que tiene el
acido trifluorometansulfénico en comparacién con el acido perclérico, el acido
trifluorometansulfénico tiene un pKa menor al del acido perclérico, entre mayor sea
la fuerza de acidez del &cido (menor pKa) mayor es el dafno a la estructura laminar
de la arcilla y mayor es el numero de sitios activos que la arcilla tiene para poder
catalizar reacciones.
Entre las arcillas activadas con acido perclérico, el rendimiento es mayor a las
activadas con sulfato de manganeso en comparacién con las activadas con cloruro
de rutenio.
En la grafica 1 se observa la variacion del tiempo de reaccion en funcién del
sustituyente y la posicion del mismo. Existe una tendencia entre las arcillas, entre
menor sea el pKa de 4cido utilizado, menor es el tiempo de reaccién. Iniciando con

la arcilla superacida, la arcilla activada con sulfato de manganeso y la que mas
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RESULTADOS

tiempo de reaccion lleva es la arcillas activada con cloruro de rutenio. Esta
tendencia también se explica por el tipo de acido empleado para destruir su
estructura laminar de cada arcilla. Las arcillas activadas con &cido
trifluorometansulfénico tienen menor tiempo de reacciéon en comparaciéon con las
arcillas activadas con acido perclérico, esto se debe a la acidez de cada &cido
empleado, el acido triluorormetansulfénico tiene un pKa menor que el acido
perclérico, por lo tanto, entre menor sea el pKa de un acido mayor es el grado de
disociacion del mismo y mayor es el dafo que causa el acido en la estructura
interna de la montmorillonita y como consecuencia mayor es el niumero de sitios
activos que presenta la montmorillonita para poder interaccionar con el OH del
alcohol bencilico monosustituido con halégeno (Fluor, Cloro o Bromo) para que
los dobles enlaces del benceno (empleado como medio de reaccion y sustrato)
ataquen a dicho electréfilo y formen un enlace carbono-carbono (C-C). Este tipo
de productos se obtienen via Reaccion de Friedel-crafts, la desventaja de dicha
reaccion es el catalizador empleado, utiliza &cidos inorganicos que son poco
amigables con el ambiente y dificiles de eliminar en el medio de reaccion.

Se observa una tendencia en los tiempos de reaccion de las reacciones en las
cuales se ha utilizado &cido perclorico para activarlas, los tiempos de reaccion son
menores en las arcillas tratadas con sulfato de manganeso en comparacién con
las tratadas con cloruro de rutenio. Se observa que en las reacciones en las
cuales se ha empleado sustrato con el sustituyente en la posicion orto un tiempo
de reaccién mayor que en las reacciones en las cuales se empled un sustrato con
sustituyente en meta y estd ain mayor en sustratos con sustituyentes en posicion

para, esto se debe al impedimento estérico, al estar mas cerca los sustituyentes
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RESULTADOS

del anillo bencénico, mayor es el impedimento que estos ejercen al interaccionar

carbono que soporta el OH con la arcilla y dificulta la sustitucion de este por el

benceno. Se observa la tendencia en los tiempos de reaccién del tipo de

sustituyente en el anillo bencénico, entre mas electronegativo sea el sustituyente,

el tiempo de reaccion se incrementa, esto es debido a la electronegatividad del

sustituyente que en el caso de los halégenos, son desactivadores débiles. Entre

mayor es la capacidad de atraccion de electrones mayor es el tiempo de reaccion.

La tabla siguiente muestra los rendimientos obtenidos por diferentes métodos

comparandolos con los rendimientos obtenidos por alquilacion empleando una

bentonita de Tehuacan Puebla como catalizador.

Tabla 2.- Comparacién de productos obtenidos con los descritos en la literatura

Condiciones de

Rendimiento

Método Sustrato reaccion Catalizador | Producto (%) Ref.
0
tr.(h) | T(°C)

Descritoen | obenceno | 20 go |H-IPtCll6H.0 2c 57 21
la literatura / IrCl3.nH,0

Sintesis Alcohol4- ) ) o | 5085 | Bentonita 2c 68.22
heterogénea | Clorobencilico
De'scnto en (Clorometil) 20 80 Pd(0ac), 2c 98 27
la literatura benceno

Sintesis Alcohol4- | o1 5085 | Bentonita 2c 68.22
heterogénea | Clorobencilico
De§cr|to en | (Fluorometil) 20 80 Pd(Oac), 1b 99 57
la literatura benceno

Sintesis Alcohol 3- 9 | 80-85 | Bentonita 1b 70.78
heterogénea | Fluorobencilico
De'scnto en (Clorometil) 19 80 Pd(0ac), 2c 91 34
la literatura benceno

Sintesis Alcohol4- | o1 5085 | Bentonita 2c 68.22
heterogénea | Clorobencilico
Descrito en 1-Cloro-4-

. (Clorometil) 19 80 Pd(Oac), 2c 96 34
la literatura

benceno
([« ])
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Tabla 2 (Continuacién).- Comparacion de productos obtenidos con los descritos en la literatura

Condiciones de

Método Sustrato reaccion Catalizador | Producto Rend(|(|)‘/n)|ento Ref.
(o)
t.r.(h) | T(°C)
sintesis Alcohol - | 5 o1 g0.g5 | Bentonita 2 68.22
heterogénea | Clorobencilico
Descrito en 4-Clorobencil-
. metil 72 80 Pd 2c 73 22
la literatura
carbonato
sintesis Alcohol -1 ) o | 5085 | Bentonita 2 68.22
heterogénea | Clorobencilico
1_
D it b til)-
escritoen | (bromometil)- | 80 PdCl, 2 87 36
la literatura 4-
Clorobenceno
Sintesis Alcohol -1 ) o | 5085 | Bentonita 2 68.22
heterogénea | Clorobencilico
1-
De§cr|to en | (bromometil)- 3 80 PdCl, 1c 91 36
la literatura 4-
Fluorobenceno
Slntes'ls Alcohol 4,_. 2 80-85 Bentonita 1c 73.21
heterogénea | Fluorobencilico

Los productos descritos en la literatura (referencia 21,22,,27,34 y 36) presentan un

mayor rendimiento y tiempo de reaccién en comparacién con los obtenidos con la

bentonita de Tehuacan Puebla. La ventaja que presenta la arcilla de Tehuacan

Puebla es un menor tiempo de reaccién, se elimina del medio de reaccién por

métodos fisicos (filtracion al vacio) y no contaminante al medio ambiente.

—
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4.0 Conclusiones.

En el presente trabajo se logr6é utilizar por primera vez una arcilla
bentonitica montmorillonitica de Tehuacan Puebla como catalizador en la
Sintesis de difenilmetanos a partir de alcoholes bencilicos monosustituidos
con halégenos (Fluor, Bromo, Cloro).

Se evalud la capacidad catalitica de la arcilla motmorillonitica de Tehuacan
Puebla utilizando isémeros estructurales del alcohol bencilico
monosustituido con halégenos (Fluor, Cloro, Bromo) con rendimientos
aceptables y comparables con los descritos en la literatura.

Se logré comparar la relacion del tiempo de reaccion con el tipo y posicion
del sustituyente en el alcohol bencilico monosusutituido.

Se obtuvieron productos mediante la formacion de enlaces carbono-
carbono (C-C).

Se logr6é obtener en una sola etapa difenilmetanos con un catalizador de
bajo costo, reutilizable, no contamina el medio ambiente el cual se retira del
medio de reaccion por métodos fisicos (Filtracién al vacio).

Se propuso un mecanismo via SN, en la sintesis de difenilmetanos usando
como catalizador una arcilla montmorillonita de Tehuacan Puebla activada
con &cido trifluorometansulfénico, acido perclérico, sulfato de manganeso y
cloruro de rutenio.

Se logr6 obtener difenilmetanos comunmente sintetizados via SEA
mediante la reaccién de alquilacién de Friedel-Crafts, por SN, usando

arcilla activada de Tehuacan Puebla, con la ventaja de la arcilla de ser “no




CONCLUSIONES

contaminante” para el medio ambiente en comparacion de los catalizadores

utilizados en la alquilacién de Friedel-Crafts.

—
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Espectro 1.- (RMN lH) 1-bencil-2-fluorobenceno
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Espectro 3.- (IR) 1-bencil-2-fluorobenceno
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Espectro 5.- (RMN lH) 1-bencil-2-clorobenceno
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Espectro 7.- (IR) 1-bencil-2-clorobenceno
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Espectro 9.- (RMN 1H) 1-bencil-3-bromobenceno
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Espectro 11.- (IR) 1-bencil-3-bromobenceno

Espectro 12.- (Masas) 1-bencil-3-bromobenceno
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1,3-bis(4-fluorobenzyl)benzene

Espectro 13.- (RMN 1H) 1,3-bis(4-fluorobencil)benceno
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1,3-bis(4-fluorobenzyl)benzene

Espectro 15.- (IR) 1,3-bis(4-fluorobencil)benceno
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1,3-bis(4-chlorobenzyl)benzene

Espectro 17.- (RMN 'H) 1,3-bis(4-clorobencil)benceno
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1,3-bis(4-chlorobenzyl)benzene

Espectro 18.- (RMN I3‘C) 1,3-bis(4-clorobencil)benceno
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1,3-bis(4-chlorobenzyl)benzene

Espectro 19.- (IR) 1,3-bis(4-clorobencil)benceno
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Espectro 20.- (Masas) 1,3-bis(4-clorobencil)benceno
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