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3= INTRODUYSCION

Los azocompuestos comprenden uno de los grupos funciona-
les mas importantes de la Quimica Organica, ya gque tienen una
gran aplicacidn en la Industria Téxtil y Quimica, (1D, como
colorantes.

En particular, las anilinas sustituidas pueden ser oxida
das a loz correspondientes azocompuestos por diversos reacti-
VOs .

Estas reaccicnes varian ampliamente en su rendimiento de

pendiendo del reactivo oxidante y el método utilizado, C¢2).

En wl presente trabajc se propone una ruta alternativa
para la transformacién de anilinas a los azocompuestos co--
rrespondientes, en ella se utiliza ] didxido de manganeso
soportado en una arcilla bentonitica, pretendiendo establecer
condiciones de reaccidn mes suaves e igualar o superar los
rendimientos de conversion respecto a los reportades en la
literatura. ’



2.~ OCOMPU! oS

2.1 GENERALI DADES

Los azocompuesios son productos de la reaccion entre
aminas primarias aromaticas y diversos agentes oxidantes, en
donde el anillo aromatico favorece reaccicnes gque pueden dar
la formacion de una nueva entidad llamada AzZo C—-N=N-3.

Este grupo es unco de los mas i{importantes en les coloran
Ltes organicos, incluidos en *‘Color Index”', que enlista 3%
clases quimicas diferentes de colorantes. Muchas de ellas eg
tan relacionadas entre s1 y otras son de menor importancia,
pero todas se encuentran identificadas por la IUPAC, C30.

El eoleor que exhiben los azocompuestcs es debhido a su
capacidad de absorber la luz en la regidn vizible comprendi-
da entre los 400C y BOOO A. Esta atsorcidn se debe a la trap
sicidén eleclrénica en la molécula cuando los electrones tie-
nen cierto grade de movilidad, la cual depende del grade de
insaturacién, rescnancia y conjugacison del sistema considera
do.

La principal unidad estructural de un colorante organi-
co, que es siempre no saturada, recibe el nombre de cromofo-
ro y al compu.'st.o que contiene el croméforo se le llama cro-

mogena,



Cualquier atomo © grupo sustituyente gque aumente la in-
tensidad del coleor es un auxocrome, que ademas puede parti-
cipar en ¢l procesc de solubilidad y adherencia a las fibras.

Ei tone, intensidad y brilleo de un colorante dependen
de la Lotalldad del sistema absorb-nlte de la luz.

Para producir un colorante de crertas caracteristicas
es necesarioc conuraolar la naturaleza de estos grupes v sus
posiciones en la molécula, C4d.

2.8 APLICACIONES.

El hombre se ha servido de los colorantes desde hace mi-—
les de afics, los primercs tuvieron un  origen totalmente na-
tural; hoy en dia los colorantes empleados son en sU mayoria
sintaticos.

Lesz  Estados Unides fud el primer pals en utilizar los
colorantes como aditivos en productos tales como hwedicamentos,
cosméticos Vv alimentos, les culles tuvierdn que ser legisla
dos =on la ley de 1908 scbre alimentos v medicamenios ¢ Fede-
ral Food and Drug Act J, que exige el raegistro de los celorap
tes con el propdsito de no perjudicar a la salud, por lo que
deben tener un grado de pureza elevado, existiendo categorias
qua los identifican coms;

% FD and C CFood., Drug and Cosmeticd)

# D and C CDrug and Cosmeticd

® Ext. D and C CExternal Drug and Cosmetic)



fctuaimente la ley promulgada ha ‘fenide modificacicnes

en Tavor de 13 salud, que apoyada en estudios farmacolédgicos ¥

er. evidencias acumuladas por investigadores dedicados a la

prescripcidn de limites en impurexas,
provocar dafo.

garaniiza el consume sin

El control medernc incluye andlisis como:

HMatarial inscluble, cloruros, sulfatos, plamoe, arsénico, meta—

lez pesados, etc., especificos para cada colorante.

La tabla No. 2 enlists los
rantes azdicos, CQ.?.GX

USOS MAS ComMunes de los celo-

La eleccidn ¥ uso de los colorantes dependen muchas ve-—

ces de los excipientes de una fermulacion,
G@sSta, debido a gue pueden
rac:4n o

cualguiera que sea
Presentar problemas en Su inhoorpo-
hasta llegar a invteraccicnar con alguno de los exci~

pPrentes de dicha farmulacion, Frevocands posibl es redusciones

que a veces disminuyern la intens:dad del colorante o lo preci-~

pLtan, por le que on geanorzl s cons=ideran propiedades fisicas

Ltanto de los excipientes como de la mezcla &pLima de coloran—

Les a ser usada. dando coloractcnhnes deseadas con posibles mo-

dificaciones on la teonalidad.

Usos no muy conocidos en los colorantes azéicos
capacidad de i1mpresidn a la luz,

son su
llamada Drazotipia.

El procedimienta de la ippresidn involucra dos componen-
Les en una base O papel revestido con una solucidén que contie-

ne productas diazsicos sensibles a la lyz y un components de



TALLA No. 1
FDA Coding (a) Color Index (b) Ind. Cosmeticos Ind, alimenticia Ind. Farmecéutica
FDAC Red No. 2 FOOD RED 9 (16185) Shampoo Aceites y grasas Jarabes
FD&C Red No. 4 FOOD RED 1 (14700) ocién Proctuctos de cereal| Recubrimientos
FD&C Yellow Ho. 6 Fbon YELLOW 4 (19140) Cremas Pasteles Emulsiones
FDSC Yellow No. 6| FOOD YELLOW 3 (15985) Seles de bamo Productos de pasts | Cspsulas
D&C Orange No. 4 | ACID ORANGE 7 (15510) Tintes de gelo Qwisos Sol. Biolégicas
DeC Red No. 33 ACID RED 33 (17200) Aceites minerales | JamSn insecticidas
Foradas de petro- Envases

DEC Yellow No. &
Lake

D&C Yellow No. 6
D&C Red No. 6
DSC Red No. 7
DSC Red No. 8
D&C Red No. 9
DSC Red No. 10
D&C Red Mo, 11
DAC Red No. 12
D&C Red No. 13
DSC Orange No. 17

PIGMENT RED 57 (15850)

PIGMENT RED 53 (15585)

PIGMENT RED 4 (15630)

PIGRENT ORANGE 5 (12076)

lato
Jaton
Ondulantes do pelo
Folvo de tocador
Lspiz labial
Burmiz de uflas

Rutores

Corfiteria do azu-
car

Aguas minerales.
Bebidas de frutas
Productos de menta

Jaleas

Medios de cultivo

(a) Codigo federal Food and Drug.
(b) Clasificacion “Index Color”




copulacidén azéico, la exposicioén a la luz ultravioleta en el
papel produce una reaccion de copulacién de los componentes
presentes, dando impresiones fotograficas que pueden ser re-
vel.;das por diferentes sustancias. :

En conclusién, de todos los productos empleados come co-—
lorantes de tefiido. el compuestio AzZO tiene un extensc uso de-
bide a las posSibler variaciones de sSuU estructurs guimica, por
lo cual, dentro de la Quimica Organica, #ste grupc es une de
los mas importantes por la gran variacidn on sus aplicaciones.



2.3 METODCS DE OBTENCION

El principal método de formacicn de los azocompuesias
implica una diazotacidon de aminas aromaticas primarias, segui-—
da de una cvopulacidn con derivados aminmicos o hidrocarburas
arcmaticcs. Tanto la amina aromatica que se diazota, come el
comLuesto al que sea copula, pueden tener varios sustituyentes.
tales come grupos hidrésilos. haléegenos, sistemas aromaticos.
etc. . 718); las reaccicnes se pueden realizar en mediocs acucsos
con rangos de pH apropiados para la formacidon del azocompues-—
to.

El método general de preparacidn es el siguiente. C3,8):

2.2 1. - DIAZOTACION

Se produce al reacciocnar Acido nitroso CHNO2), (formado
T in situ * "), con una amina aromatica primaria, al medio aci
do se encuentra en exXteso para inhibir reacciones secundarias
v formar la sal de diazonio correspondiente.

@-m, 4+ NaNO, + H:I‘“)———'—‘ Cl +» 2H,0



laz temperaturas usadas sueien ser de D a ©°C., pues la
mavoria de las sales de diazenio scn inestables, por lo gene-—
ral e usa Acido sulfurice o clorhidrico y nitrite de sedio,

lo cual genera el Acado nitroso.

2.3, 2. - COPULACION
N l.a= condiciones para el segunde paso requieren un medic
corn un rango de. pH apropiades © bien, puede realizarse on me-—
dios no acuosos para favorecer la reactividad de la sal de dia
zonio y Que esta pusds copularse con compuestc. aromaticeos,

€10,11.,125,

(v e+ (Syme — (@)rena)on « et

Entre lcﬁ disclventes utilizados en reaccicones de copu-—
lacidn se citan al metanol, etanol, tetrahidrefuranc, N,N-di-
metilamina y acidos organicos ¢ Acido férmico, acético y pro——
pldnicod, <112, En general, la copulacidén se lleva casl exclu
S{ivamente en posicidn naw, =i ®#sLi Se enzuenira libre, © como
segunda opcidn la copulacidn Se realiza en la posicidn ents,
€1o.

Se ejemplifica a continuacion una serie de reacciones pa-—
ra la formacisn de azocompusstos. donde se involucra el méto-
do ganeral y otros en donde se utilizan diferentes reactives,
tales como 'complejos de cobre. mediocs basicos, zinc en medio
bAsico y oxidante, teniendo la flormacion de AZOCOMPUSSLOS Ccon
rendimiantos no muy altos.



/ \ Iscamyl Nitrite 4 \
< o >—NH, *  HCi w’s : wﬂ,cl

- -
Piridina .
it « (BXEYT S (Denlad
. HO

8o, 4%
Rer. <13d

ZnCl,.‘ cl—@—mr ———--OCI—@—Z'\CI
cl—@;znct ~@—:A.;F- '—:e’:;::—' e1— 0 =0 )

38%

Ref. €140

2 [D:N“.@—c’f:.ﬂ'h J - Zn Ao

Tl 23O min

u,H=cHz

172 ]
Ref. C18



i - SISTEMAS HETERTSGENEOS

En 19682 =e reportéd una variacien en los metodos de obten-
LiIN para azocompuestlos. ¥Yheeler uso didxido de manganeso ac-
~:vadn en un s1stema de faze heterogenea para i1a oxidacién de

minas aromidticas, de gran Tacilidad y con rendimientos eleva-

ass,

NHo
MO~ Grafite wn
Benceno al <°> <°> "
Tl / 8 Hrs,
ct

Ref. C1r7)

Las reacciones en fase heterogénea, desde hace alguncos
w%os a la fecha, han sido usadas en la transformacion de dife-
rentes grupos funcicnales. empleando por ejemplo:

i 3 En reducciones: NaBH_, Li1AlH_.

1i) En oxidaciches: Oxido de cobre. oxide de mercurio CIID

y dioxido de manganeso.

Fye en general son materiales Jnerganicos inscolubles que pue-
Sen ser utilizados en diversas reacciones ofganicas, Ademas
e utilizan otros materiales insolubles en dicha modalidad de
e reaccion y estos sSon;

Zelita, Silica gel, Alumina, Grarfito, Arcilla bentonitica,
etc., qQue pueden actuar como reactivos por Si mismos o come
soportes de diferentes resactivos ¢ ver tabla No. 23.

10



TAHLA No. 2
Materjal inorgénico | Reacotivo soportado | Gpo. Funcional | Prodwctos de | Rendimtento | Referercia
Afectado reaccion
CELITA Ag0 Alcolnles losm, Aldehidos 34-100 % 3
k<] Alcotiles 2¢s. Cetorus 43- B85 % 3
Dioles (1,4 o Lactorms ] —eemeeee 3
1.9)
NH Azocommuestos 38 %X 27,28
2
Cr0 /Piridina Alcoholes Cetonas | eee-eeee 28
3
SILICA GEL SOCL Clt;l acién dr Ar-Cl 50- 83 % 3
2 Aroraticos
o] Introduceidn de| R-UH 20- 90 % 3
3 -0t &n ciclos
NH NO | e 29
2 2
CrO Cl1 /340 *AL O Alooholes los. Cetonas 77- 95 X 3
2 2 2 23|y 2os,
Mo -R-O-CH R=0 —r———— 3
2 3
ALUMINA R-YH Aperturas de Glicoles 40- 85 X 3
Y= 0,5,N epdxidce
R= » (CH )
3 2n
NoBH Recixccion de Alcohnles ———— 3
4 cetonas
Cl C-CHO,C H -CHD Alcotoles 204. | Cetonas 63- 30 %X 3
3 65 .
ARCILLA BENTONITICA | Ninguno Apertura de Alcolwles 57- 67 % 31, 32
epdxidos
Oxiras Ac. Carboxi-~ 82- 85 % a3

licos




Esta medalidad de “ransformacién se basa en reacciones en
fase heterogénea ccon superficies activas expuestas. en donde
existen erestos de superficlie ligados con fuerzas fisicas sin
alierar enlaces quUimicos. pcr lo que los efecltos de superficie
relacionados con la interaccidén que se establece entre el reag
tive ¥ la superficlie pueden favorecer la formacion de una nue-—
ve entidad gquimieca, C15),

Los tiempeos ae rwacclidn  pueden varlar., 251 como lc:x di-
sclventes, que son 1nertes a las condiciones d2 reaccidn, pu-
diendo ser decde muy polares hasta poco polares.

La ut:lidad de les materiales inarganicos o impertante
pol ser altamente selectives on condiciones de reaccidn suaves
Yy un aislamento del producto sencillo, en donde usualmente se
invelucra Jla filtracidén y evaporaciédn del disclvente, saguido
de su puriricacion. C27I. :

Las reacciones en fase heterogénea son semejantes al mo-
dels hiologico do la accidn enzimatica, wva que los compuestos
irolucrados &n estas reacciones Son atraidos por la fase so-
l1ida, asceciandose a uvna surerficle expuesta Cadsorciond,

La teoria de la accidén enrmim&tica lnvolucra un acerca--
miento de la molécula de la enzima y la molécula c las molécu~

las en cuestién . donde &l producto final se llama sustrato,

12



La enzima CE) y el sustrato C=D parecen rormar tun inter-
mediario inestable, dencm pado complejo-enzima-sustrato C(E-S0.
Durante la breve sxistencia de este complejo. la enzima activa
al sustrate para una reacclén poesterior CE-S2n . y prontoc el
producto final CP) empieza a formar un compleio CE-P) de donde
se desprende la snzima lista para actuar nuevamente.

E¢$ —+ E-S 7—2 E-§% ——s =P — E + P

Este modelo biolédgice es eficaZ on gran parte por una
difusisn de las sustancias, efectuado en dos dimensiones que
s® origina a través do la superficie entre la enzZima y el sus-
trato.

Dicho enfoque hace algunos aflos fué considerado en otros
campos de la Quimica Organica para favorecer condiciones de
reaccidn en la que lo: reactivos puedsen ser retenidos en una
superficie. imitands de alguna manera el aodelo enzimitico.
aumentande asi las probabilidades de reaccidn entre los reac-—
tiveos involucrados y activar selectivamente ciertas modalida-
-des de reacclen con sustancias poco estables.

13



4.~ DIOXIDO DE MANGANESO.

El dioxido de manganeso es uno de los reactivos mas uti-—
lizados y que ha logradoe tener un sitio impsrtante en la Sin-
tesis organica, debido principalmente a su selectividad en
las transformaciones en donde este se emplea, C18), tales
come deshidrogenacidn, copulacién, etc.. y en algunos casos
en Quimica Analitica para determinar estructuras complejas,
ademids de que permite la realizacion de oxidacliones bajo con-
diciones suaves con busnos rendimientos en moléculas que con
el uso de otros agentes oxddantes originan subproductos no de
swados © bajos rendimientos en el producto deseado. los cua-—-

loa so ejemplifican a continuacién:

204 MnO, - Ster de petréles

fH:. I ~ & dios

X
CHa CHg

Ref. <2160

14



HO, HO,

[ - g CHC!.:.
G5 Hrs!

S2%

Ref. C201

2 N0y -~ Bencenc

@m’ 6 drs.

90

Ref. C22)

El MnO, dque participa en lac reacciores antLericres es
un cristal amorfo oscuUro. cuyos anidlisis especiroscopicos peor

rayos X ¢ anfrarrojo apoyan la sigumrente estructura, €232:

18



4.1 METODOS DE PREPARACION.

El didxido de manganesc puede ser preparado por varios
metodos que, en geneéal. involucran calentamiento de las sa-—
les ce manganess en medios acidos, neutros y basizsos dando
diferentes grados de actividad, observandose que el MNO, pre-
parado en medios bisicos tiene mayor actividad. Tambien se
ha logrado su preparacion por pirdlisis de sales de manganesc
CIVy en forma de carbonatos, nitratos y oxalatos, pudiendo
sor usado directaments, mientras que por los otros metodos se
requiere de un secade por pericdos de 24 Hrs., a 105 - 125 ~C

pPara su activacién y uso, C183.

En la tabla No. 3 sSe encuentran algunos de los métodos
mas usados para la preparacién de MnO,.

TABLA No. 3

Temperatura de

activacion Referencia

Metodos de preparacidn

MRSO, + KMnO, 110 eC 24
MnSO, + KMRO, 110 sC 20
MAClg + KMnG, 120 -C 18
MACO3 — MnDy 110 oC as

is



En 1970, Carpino reporta un nueva sistema heter-ogéneo pa
ra MnO,, @l cua)l ez soportado en carpdn activado con gran fa
cilidad, produciendo buenos resultados en reacciones de oxida
cién de compuestos organicos, (2€).

Se ha visto que la actavidad del MnO, en sistemas hete-
rogéeneocs es afectada por tres factores, 1mportantes a consi-
derar @#fn SUS reacciones: B

1) Efecto del disolvente.

2) Tienpo de reaccion.

3) Temperatura.

17



= NTONITA.

Las primeras arcillas bentoniticas se descubrieren en
abril del afc 1905 en Alta Baviera CAlemaniad, en excavacio-—
nes sobre un solar. Las propiedades quimicas de estas areci-
llas bentoniticas son iguales a las tierras de Fuller, ugadas
en altas cantidades para la purificacidn de aceites vy grasas,
C305 .

En México se localizan fondos mineros en zonasg aridas en
el estado de Tlax<ala, Puebla y Durangoc. conteniendo arcilla
de la misma composicidén a la tierra de Fuller o arcilla bentg
ritica de Alemania, los cuidles Jdosde 19085 han side aprovecha—
dos por la Compafiia Tonsil Mexicana. S. 4. de C.V.

La beniznita es sometida, en forma de suspensién fina,
al aiaque de acidos minerales, resultando una estructura muy
porosa del hidrosilicato con una superficie i(nterior, muy
elevada ¥y activa a la adscrcidn. De esta forma se eliminan
impurezas tales comoc carbonatos y ¢xidos de hierro y magnesio.
El productco obtenido es Lavado ¥ Secado aproximadamente
a 120 *C, con un contenido de agua por debajo del 19, O%.

Existen diversos tipos de Tonsil, segin el tratamiento y
condiciones a las gque se someta la arcilla natural, como pue-—

de observarse en las tablas No., 4 ¥ 5,

18
=



TABLA Ne. 4

ESPECIFICACIONES ‘A TONSI L TONSIL TONSIL
L-80 OPTI MUM OP. EXTRA
Densidad aparente] 0.499% 0. 485 O. 490 0. 300
cgsmi.D
Cont. humedad X0 7.9 7.5 8.5 8.5
Acide: €O 0.0 0.007 o.o18 0.225
Velocidad de
filtrado Cmin.2>) L1*315°° 1°10°* 1°00*" [VAR -2
Retencidén do
aceites 20 37.so 7. 350 28.50 38. 50
pH 6.8 6.0 3.5 3.0
Retencien 20
Malla 100 1.8 1.5 1.8 1.4
Malla 190 7.8 8.0 7.9 8.0
Malla 200 17.7 7.6 17.8 17.5
Malla 220 24.1 24.1 24.1 as.2
Malla 3285 38 € 36.3 9.1 38.2
Silice {Si0Og2CO 73.5 65. 4 7.5 7T2.5
Aldmina CAl ,050 11.3 15.2 13.9 13.0
Hierro ¢ Te,05d 4.8 5.1 4.8 8.0 °
i de d-cuaggoglo S T 1.2 1.8
Oxtdo ‘:’"cc;:g"g 2.5 4.0 2.3 o.8
Produsto de 7.3 8.7 7.0 7.2

Calcinacion (0

19




TAHLA Ne. S

GRADOS DE BENTONITA

Clarificante activo para aplsi
Tonsil Optimum Extra cacziones 2n aceites quemados.,
Tonsil Optimim Extra FF sebo ¥y parafinas.

Tierra decolorante de maxima

eficlencia para aceites diri-
Toneil Optimum .

Tonsil Optimum FF

cilmente decclorables., como
aceltes de semilla de algoden
de linaza, de oliva, de palma
pescado y acidos grasos,

Calidades preferidas para la

decoloracion de aceites vege-
Tonslil esvandar

Tonsil estandar FF

tales normalmente decolora—-
bles como, aceltle de soya Yy

cacahuate.

Calidad especial para el tra-
Tensil L8O tamiento de aceites minerales
Tonsil L FF 80 usados y aceilles para lamina-
do en f'rio.

Tonsil BO S Adsarbente selectivo para la

purificacisn de azufre,

Tonsil CO Arcilla para la percolacién
de aceites minerales.

20




La estructura del hidrosfil:cato obtenido presenta efec—
Loz de Superficie gque son aprovechadeos a nivel industrial en
procescs de decoloracidn y purificacion de aceites comesti-
bles. ceras, jabones y otros producics organicos por un méto-—
do de adsorcion. v

En la Area de sintesis orghnica se le ha encontrade una
nueva aplicacisn por Yener caracteristicas de reactivo en
fase hoterogeneas. los parametros de la reaccian son suaves,
dando productos bastantec estables Yy de facil recureraciod:r
que no habian sido posibles de cbtener en otro Lipo de reac-
clones, C31,.32,33, -

La formacidn de diocles en productos naturales fuerdn
los pr.Lm.rbs on cbtenerse empleando como soporte bentonita
dencstrando sus propiedades al actuar como reactive estereces
pecifico y regioselec'ivo en la apertura de epoxides. yva que
no altera grupos labiles come ésteres carboxilicos. grupos
lactona ¥ olefinas tetrasustituidas.

- __Beni:onx t‘-a/B.nconc_.

87
Kef, C32)

21



Otros ejemplos son:

o
Tl o808 *C, 4 H.
!
. . o , kv@pﬂx
) [ -]
Ref. C32>

o
o

2

0~~~  Rentonita<Rencenc
o T. A e

Un tercer ejemplo de la bentonita se Liene en reacciones
de oximas:

N-OH o

] . ]
Bentoniiaslolueng R
Hy . o Hg ca-omx

Ref. <332



En todos los cascs se involucran condiciones de reacsidn
y metodologia de purificacién de los productos muy sencilla,
los rendinientcs de la apertura de epdxidos por comparacidrn
en la literatura. son similares © en algunms casos SOl SUpe-
riores por lo que ha valido la pena considerarlo como un gran

campe de investigac.ion.
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6. ~ PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo de las reaccicnes se determiné por cromatogra~
fia en capa fina € silica gel F
yodo ¥y sulfato czérico al t2,
ie/hexano.

ase 7+ Usando como reveladores
y como eluyente acetalo de sti-

Las cromatografias en columna para la purificacion de
los productos se realizd con Silica Gel ¢ 70-230 mallas 2,
utilizando como aluyentes hexanc y scstatoc de etilo.

Todos los produclos obtenidos en el presente traba)ce -~
fusron verificados por su punto de fusian en un aparato de
Fisher~Jones y no sstan corregidos, corrobarando la estructu-
ra de ellos con sS4 correspondiente espectroscopla.

La especgiroscopia par Resonancia Magnética Nuclear Pro-
tonica se realizd en un aparato FBO A VARIAN, 1a Infrarvoja
en un aparato Perkin Elmer 337, empleando bromuro de potasio;

los espectros de Masas enh un aparato HNHewlstt Packard 50a%
BGS NS
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FREPARACION DEL Mn0O, SOPORTADO EN LA BENTONITA.

Una solucidn de 100 gr. de permanganatc de polasio en

1000 ml. de acelona ¥y B0 gr. de bentonita $e colocaron en agl
tacion magnética y & Lemperatura ambiente hasta la desapari-
cion del color purpura. Paosteriormentes, ésta solucidén se L]
Lré ¥y ol sGlido ex dececado a una temperatura de 120 *C durap
te 24 Hrs.. obteniéndose 130 gr. de MnO  Bantonita.

OXIDACION DE ANILINAS.

En un experimento tipico, fusron colocados en  un Datrax

de bola 0.01 moles de antlina, 20 gr. de HnOg, ~ Bentonita y

S0 ml. cde benceno a tLemperatura de reflujo y agitacidn mag-

nética durante 4 Hrs., después de las cusles se (iltra en ca-

lLiente, se realizan lavados del MaO,/Bentonits €3 1 20 ml.> y
se concentra i filtrado.

El producto fué purificado por cromatografla sn columna.
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7.— RESULTADOS Y DISCUSION.

De acuerdo a los resultados experimentales v espacircs-—
copiccs obternidos. tabla No. 6, se puede ver que el sSistema
de MnO, - Bentonita  actua come un buen v:ca«:tivo para la trans-—
formacion de aminas aromaticas en sus correspondierntes azocom
puastcs. Asi, por ejenplo, en los espsctros de infrarrocjo se
obsarva una banda en la regron de los 1570 em™?, cCaracleris—
tica deal doble enlace Nitrogeno-llitrageno C=N=N-, grupo Azed.

En cada espectro no aparece la banda para el enlace
Hitrogenc-Hidrogeno C-N-H-) que se encuentra en .a regicn de
3500-3310 em ', debido a alargamientos asimétricos y simetri-
cos de las aminas primarias 4o los sustratos (ver tabla 6.
Aderas se manifiestan seflales, de acuerdo al tips de sustitu-
yentes <.:omo:

* C-N a 1030-1230 cm
¢-H a 3:00-30C cm '
C=C entre 16800-18670 cm ~*
C-Cl entre 800-850 cm ®
C-Br a SO0-850 cm*
C-CHy en 1150-1280 em™.

D manera similar en la Rescnancia Magnética Nuclear no
se cbserva la seflal caracteristica para el enlace Niirdgeno-
Hidrégeno (-N-H-), manifestandose exclusivamente en todos
los casos la safal para el enlace (=C-H) entre 6.5 a 8.5 ppm.
para los protones aromalices, Yy que concuerda con el numero
de seflales del izomeroc correspondisnte.

La espectroscopia de Masas reafirma la caracterizacidn
de los Azocompuestos obtenidos, va que el 1é6n molecular co-

rresponde al peso molecular esperado.



TABLA No. 6

R-g-NH R-g-N=N-¢-R | RENDIMIENTO { p.f. Infrarrojo RMR°H ESPECTRO DE MASAS
*Cc (cm-1) pEm (w/z)
R= 0,C1 | 2,2°,Diclo- C-C1, 700 C-N, 1050 ¥} 250 +) 111 (+) B
roazobenceno 30 %X 134 N=N, 1570 6.5-8.& 130 (+) te)
R= m,Cl { 3,3",Diclo- c-C1, 887 C~N, 1067 s 260 (+) 113 (+) PR
roazobenceno 45 % 8 =N, 1584 (q) 6.5-0.5 139 (+) 8)
R= p,Cl | 4,47,Diclo-
roazobencend 7% % 186 -
k= p,Br | 4,4°,Dibro- C-Br, 537 C-N, 1065 (1)} 339 (+) 183 (+) FB
aodazobenceno 68.4 % U5 N=N, 1570 6.5-8.5 260 (+) (T3}
f= m,Br | 3,3°,Ditwo-
moazobenoeno. 48 % 126 ——
R= o,Br | 2,2°,Ditwo-
moazobenoeno 28 % 135 ———-
R= p,CH | 4,47, Diretil (1)} 210 (+) 104 () FB
3| azobenoano 7% 143 | e 6.5-8.5 | 119 (+) 0)
R H Diazobenoceno C-H, 1447 C-W, 1068
80.5 X 68 =N, 1571 wy{ -
R=c,0CH | 2,2°,Dimeto-
xiazobanceno 3% 140
R=p,0CH | 4.4",Dimsto-
3| xiazobenceno 60 x 158 | - ——- e m——————
- — et
R=p,1 4,4, Dilo--
doazobenceno KL 23%
= -NO
2 NO
(o, m p) R el IR - -
-0 REAOC IONARON




A partir de los espectros de masas, Se observa la forma-—
clén de dos fragmentos tipicos, cuyas estructuras generales

s® representan a continuacidn:

e
o0, — 7
SO T

Siendo el pico base cualquiera de ellos. los datos de
espectroscopia de Mazas 30n congruentes con las entidades cb-
tenidas como producto de oxidacien.

i) Para entidades de AZocompuestcos formidos con sustituyen-—
tes como Cl en posiciones e y mela, 5o musstira una per-
dida de acuerdo al siguiente patrén de fragmentacién:

-

.
mrz= 111.91
Coomd Pico Base

s
/@-ﬂ —_—ca>

Cormd moz= 139,93

-
w—_ O
moze 411.61

c‘co,.o Pico Base

[=53

[+8



ESTA TESIS M0 DEBE
SAUR BE LA GiSUISTECA

11D En produclos con bromo, 1 pico base es el siguiente:
. -

339.895 mrz=260. OS5

_TE;S:—E'_' Br—@—m -‘:

. mr/z=183.98 (PICO BASEY

1115 Productos con i1nfluencia de —CH:. pPresentan una fragn_\on

tacion come sigue:

210.174 mrz=118, 007

As'i msmo. en cada fragmento que contiene haldgenos se
observa en el espectro tanto el ién molecular como los frag-
mentos correspondientes a la contribucidn {scotédpica del hald

genc correspondienta.

20



Analizando otros datos contenidos en la tabla No. 6,
puYede proponerse que la reaccidn se eancuentra afectada por
faclLores estéricos y denzidad elecirénica, tomande en cuenta
el "ipo de sustituyente presente en el anillo bencénico, pre
vocando una mayor o menor reactividad hacia sitios activos
de MnO, soportado en Bantonita.

En presencia de haldégencs. se cbservan porcentajes de
oxydac.or aceptables, os.o es debido a la variacién del halg
gene y su posicidn, lo anterior hace pensar que existe un
efecto estérico de mayor influencia dque un electrénico.

El orden de ¢lectronegatividad es @l s:guiente:

F> O0>N>»Cl > Br > €S

El efesto estérico se confairma en las reacciones de
cxidacidn ya que en forma consistente se obtiene un mayor
porcentaje de los compuestos gue presentan sustituyentes en
Fesi2idn aaqe, en comparacidn con las pesiciones mela ¥y oade.

Las anilinas que contiener grupos electroatrayentes.
come -NO,. —CO!H. no generan producto de reaccién, por 1o
gue hace suponer que existe una afinidad sobre sitios de
MnC, coportados en Bentonita que pueden ser saturados por
astos sustituyentes a Lraves de un efectoc de adsorcidédn, for-—
malizando enlaces de mayor fuerza sobre la superficie de
reaccsdn ¥y evitando la interaccidn del grupo -NH, con el
Mno, soportado en bentonita para ser transformado bajo las
condicionas de reoaccidn utilizadas.
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CONCLUSIONES

-~ Se reporta un métode nusvo y sencillo para la
transformaciédn de Anilinas en Azocompuestos me-—
diante el uso de MnO, soportado en Bentonita.

.~ Este método es ventajoso. debido a que los tiem—
pos de reaceidn son menores a los repeortados en
algunos casos. los rendimientos son mejorados

Y la purificacion del producto @3 sencilla.

= De acuerzde a los resultados, se propone que la
oxidacién de anilinas a AZOCOmMPUSSLOS S&@ SncUSn-—

.Lra influenciada por efectos .st..érxt:os.

- Se emplea una Arcilla Bcnt.onli.ica Nacicnal de
bajo costo, la cual puede desarrollar nuevos
campes eh la Quimica Orgénica.
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