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CAPITULO I

INTRODUCCION
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El hecho de que se eligiera la optimizacidn de
la sfintesis del acido 2,4-dinitrobenzoico para --
presentarlo como trabajo de tesis, obedecid a ---

tres puntos principales, los cuales son:

1.1- El1 dcido 2,4-dinitrobenzoico tiene uso impor
tante en la identificacion de amini;? Como -
es sabido en la identificacidn sistematica -
de compuestos organicos ocupa un lugar pre--
ponderante la preparacidn de derivados; en -
el caso particular de las aminas, el dcido -
2,4-dinitrobenzoico es un buen reactivo para

la preparacidn de 2,4-dinitrobenzoatos de to

do tipo de aminas.

1.2- Al buscar el dcido para el uso antes mencio-
nado, se encontrd que es un reactivo de im=--
portacidn, de tal manera que se interesd en-
revisar los métodos de obtencidn para sinte-
tizarlo, por lo cual este traba jo puede ser-

vir de guia para producirlo en el paf{s.

1.3- E1 interés cient{fico por mejorar el rendi--

miento de alguna o algunas de las reacciones,



por meaio de condiciones que permitan redu--
cir al maximo el efecto deactivante de los -
grupos nitro presentes en los sustratos uti-
lizados, ya que este tipo de sintesis se 1lle
va a cabo con derivados del benceno mono y -

dinitrados.

Para tales efectos se considerd convenien
te presentar en primer lugar los anteceden--
tes tedricos y prdcticos del tema referido,-
despues tratar los traba jos expérimentales -
con sus correspondientes resultados y modifi
caciones. Se desarrolld en forma especial 1la
reaccidn fotoquimica debido a que no se en--
contrd ningdn trabajo reportado para la ob--
tencidn del dcido 2,4-dinitrobenzoico utili-
zando esta técnica. Por udltimo se dardn las-
conclusiones que se obtuvieron como resulta-

do del traba jo experimental realizado.

Modestamente se pretende que la presente tesis
sea una aportacidn al desarrollo de la Ciencia --
Quimica y que sirva de consulta para posteriores-

investigaciones.

-



354
ACIDO 2,4-DINITROBENZOICO

PUNTO 3
DE FUSION 179 - 180° ¢
EQUIVALENTE
s 212.2
NEUTRALIZACION

SOLUBLE:s ETER, CLOROFORMO, DMSO
SOLUBILIDAD | LIGERAMENTE SOLUBLE: ETANOL,AGUA
CALIENTE,BENCENO CALIENTE.

DIFICILMENTE SOLUBLE: AGUA FRIA.

CONSTANTE DE -2
IONIZACION k 3.5 x 10
ool AGUJAS LARGAS O TABLILLAS ROMBICAS
CRISTALES
COLOR AMARILLO PALIDO




COSTO DE LA MATERIA PRIMA UTILIZADA. (1977).

NOMBRE PRECIO POR Kg
ACIDO SULFURICO R.A. $ 25.00
PERMANGANATO DE POTASIO $ 85.00
2,4=-DINITROTOLUENO $ 1008.00
DICROMATO DE SODIO $ 50.00
HIDROXIDO DE SODIO $ 39.00
CARBON ACTIVADO $ 78.00
ACIDO CLORHIDRICO $ 30.00
ACIDO NITRICO $ 4b.o0
CARBONATO DE SODIO $ 42,00
ACIDO 4~NITROBENZOICO $ 3810.00
ACETATO DE PLOMO $ 55.00
CARBONATO DE BARIO $ 62,00
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CAPITULDO II

ANTECEDENTE S.
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556

En la Quimica Orgdnica se asocia la oxidacidn-
con la separacion de hidrdgeno y con la formacidn
de un nuevo enlace, bien entre dos atomos ya pre-
sentes, bien entre un dtomo inicial y un oxigeno.
Otra manera de enfocar las oxidaciones se basa en
pérdidas de electrones. Por ejemplo, la oxidacidn

conduce al aumento del nimero de oxidacidn.

La oxidacidn de un grupo metilo en un nicleo -
aromatico para transformarlo en un grupo carboxi-
lo, es una operacidn de gran importancia en sinte

sis e incluso en andlisis.

No solo los grupos metilo, sino cualquier cade
na lateral alifdtica en un nicleo aromdtico, és -
degradada y oxidada por los oxidantes enérgicos,-
quedando un Unico dtomo de carbono unido al nicleo
en forma de carboxilo. Desde el punto de vista --
analftico, esto tiene gran importancia en el estu
dio de productos de composicidn desconocida, ya-
que identificando despues los dacidos resultantes-
se puede determinar el nuUmero y posicidn de las -

cadenas incertadas en el anillo aromdtico.

-1Z=



Tales oxidaciones pueden hacerse con permangana
to de potasio, tridxido de cromo o sus sales, o --
con dcido nitrico. Un método indirecto, cuando se-
trata de oxidar un grupo metilo (no sirve para ca-
denas alifdticas mayores), es la tricloracidn, en-
condiciones que favorezcan la entrada del cloro en
la cadena lateral y no en el nucleo; el derivado -
triclorado obtenido se hidroliza con agua hirvien-
do o con dlcalis, transformandose en el dcido co--
rrespondiente, tal es el caso de la obtencidn del-

dcido benzoico a partir del tolueno.
CHj ccl4 . COOH
‘Clp NaOH
=

hv
Seme jante método permite obtener dcidos susti-

+ NaCl

tuidos en posiciones orto o para con relacidn al-
carboxilo, ya que por ser éste un sustituyente de
segunda clase, a partir de los dcidos preformados

solo se pueden obtener derivados meta.

En cambiojscomo el metilo es sustituyente de --
primera clase, pueden introducirse nuevos grupos-
en orto o en para y despues oxidar, mediante la -

reaccidn general antes mencionada.

<13



La presencia de sustituyentes electronegativos
dificulta la oxidacion; tal es el caso de los ni-
trotoluenos. La dificultad aumenta con el nudmero-
de grupos nitro; por eso el dinitrotolueno se oxi
da en menor rendimiento que el p-nitrotolueno. La
misma dificultad se encuentra no solo en presen--
cia de grupos nitro, sino tambien de haldgenos y
de grupos sulfdnicos. En estos casos hay que recu

. . . 4 . . s
rrir a condiciones mas enérgicas de oxidacidn.

Desde el punto de vista de poder oxidante cuan
titativo, la mdxima proporcidn de oxigeno disponi
ble se tiene utilizando el permanganato de pota--

sio en medio dcido, segin la ecuacidn:
ZKMnOu + 3HZSOW__9 KZSOu + 2NnSOu + 3H20 + 5(0)

resulta 25.6% de oiigeno disponible, sin embargo,
en la prdctica el permanganato en medio alcalino-
o neutro es usado preferentemente para este tipo-

de oxidaciones, aunque seguin la ecuacidn:
ZKMnﬁu + HZO —> ZMHOZ + 2K0Hd + 3(0)

no queda disponible mas que un 15.2% de oxigeno.

Cuando se oxida en medio neutro, segin la ecua--

-14-



cidn indicada, se produce hidrdxido de potasio, ==
que alcaliniza el medio. Esto no es un inconvenien
te en la mayorfa de los casos en que el producto -
resultante es un acido, pues este udltimo va siendo
neutralizado por el hidrdxido. De cualcuicr manera
la reaccidn siempre queda alcalina, pues de las ==
dos moléculas de hidroxido de potasio liberadas, -
es suficiente una para neutralizar el acido produ-
cido; por ello en ciertos casos en que puede repre
sentar un inconveniente la reaccidn alcalina del -
medio, se puede amortiguar esta reaccicn mediante-
la adicidn del sulfato de magnesio o de aluminio,-
ya que los hidrdxidos correspondientes, liberados-
por el hidrdxido de potasio, ademds de ser insolu-

bles, no dan reaccidn alcalina al medio.

Desde el punto de vista de solubilidad, el per-
manganato de potasio es poco soluble en agua: lo -
que representa otro inconveniente para su empleo -
en grandes cantidades, pues los volumenes de liqui
do que hay que manejar resultan excesivamente gran

des.

En cambio para otro tipo de oxidaciones, el per

o



manganato de potasio tiene la ventaja de ser solu
ble en acetona y en amoniaco lfQuido, lo que hace
sea insustituible cuando se usan tales medios co-

mo disolventes,

En cuanto a las disponibilidad de oxfgeno, los
cromatos son equivalentes al permanganato en mee==

dio alcalino, segin la ecuacidni
K2Cr,0, + 4H,S0,__y KpS04 + c:-z,(soz,)3 + LH,0 + 3(0)

resulta un 16.3% de oxfgeno disponible para el de
potasio y un 16.1% para el de sodio. Aunque este-
dltimo contiene dos moléculas de agua de cristali
zaci&n, como el peso atdmico del sodio es menor,-
los pesos moleculares de ambos dicromatos resule-
tan aproximadamente iguales y por tanto,sus dispo

nibilidades de oxfgeno.

En cambio una diferencia notable entre ambos -
dicromatos es la que proporciona su solubilidad -
en agua. Por regla general, las sales de s0dio —-
son mas solubles que las de potasio, Yy mientras -
estas dltimas cristalizan casi siempre anhidras,-

las primeras tienen tendencia a cristalizar con -

—16=



moléculas de agua.

Se procedié a efectuar la revisicn bibliogrifi
ca para obtener el total de conocimientos acumula
dos sobre el acido 2,4=dinitrobenzoico. Como re==
sultado de esta investigaci5n se obtuvieron los =
siguientes trabajos, los cuales se presentan en =

orden cronol5gico y condensadoss

2.1- OXIDACION DEL 2,4-DINITROTOLUENO CON PERMAN-
GANATO DE POTASIO EN MEDIO NEUTRO.?

El 2,4=dinitrotolueno se coloca a hervir
con agua en un matraz, y se agrega lentamen
te el permanganato de potasio, con agitae=-
cidn frecuente durante un tiempo suficiente
para que el color verde de la solucidn desa
parezcasj ésta se filtra y los 11§uidos reu=
nidos deben ser de color amarillo rojizo, =
los cuales se decoloran con carbdn activado
y se filtran, el filtrado se acidula con ==
acido clorhfdrico concentrado y se deja ===

cristalizar por enfriamiento. El rendimien-

to debe ser de 18=30 %.

=175



2.2- OXIDACION DEL 2,4=DINITROTOLUENO CON PERMAN-
GANATO DE POTASIO EN MEDIO ACIDO.&

Se disuelve el 2,4-dinitrotolueno en dci-
do sulfdrico dilufdo al 50%, a una temperatu
ra que no sobrepase los 50°C, despues se =~
agrega lentamente el permanganato de potasio
a una temperatura de 60°C. Al terminar la --

adicidn se lleva 1la temperatura hasta 75°C y

se mantiene allf durante dos horas.

El producto se recupera agregando una so=-
lucidn de carbonato de sodio a la mezcla de-
reaccidn hasta pPH alcalino, filtrando para =
eliminar el 2,4-dinitrotolueno sin reaccio--
nar, después agregar dcido clorhfdrico 1:1 -
al filtrado hasta pH de 1 y filtrar para se-
parar el precipitado. Se obtienen agujas, ==
placas o prismas al evaporar lentamente el -

aguae.

Notas No reporta rendimiento.

-18-
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2.3- NITRACION DEL ACIDO 4-NITROBENZOICO.

Una mezcla de dcido nitrico fumante y dci
do sulfirico fumante se satura lentamente --
con acido 4-nitrobenzoico. La temperatura de
la solucidn saturada se eleva lentamente has
ta 170°C y se mantiene as{ durante seis ho-=-
ras. Fria la mezcla se diluye y precipita ==
una parte del dcido 4-nitrobenzoico sin reac
cionar, el filtrado de la misma se satura =-
con hidrdxido de sodio; se evapora a seque=-
dad y se extrae el residuo con etanol; esta-
solucidn se evapora nuevamente a sequedad, =
el residuo nuevamente se extrae con etanol -
absoluto, se diluye éste con agua y se pone=-
a ebullicidn con carbonato de sodioj; a esta-
solucidn se le agrega acetato de plomo y el-
precipitado se separa. De esta solucidn se -
obtiene por precipitaci&n en medio acido, --

una sustancia que solidifica aceitosamente.

El dcido 2,4-dinitrobenzoico recristaliza

do de benceno funde a 179-180°C.

Nota: No se reporta rendimiento.

— L



10,11

2.4~ REACCION ELECTROLITICA.

La electrdlisis se hizo con un anodo de =
lamina de plomo y un bafio de dcido sulfdrico
diluido, que se mantuvo a 90-95°C y con agi-
tacidn. E1 cdtodo, tambien de plomo se encon
traba en una cdpsula de barro poroso. El ano
lito se llend con acido sulfirico al 30% y -

2,4-dinitrotolueno.

El tiempo de reaccion fué de tres horas y
cuarto y con una intensidad de corriente de-
k-5 amperes y 5 volts. El1 1{quido del Znodo-
se extrajo con éter y éste se agitd con hi--
dréxido de sodio en solucidn acuosa por me--
dio de un embudo de separacidn, apartdndose-
la fase acuosa y acidificdndola con sulfiri-
co diluido, para separar el dcido 2,4=-dini-=-
trobenzoico. El rendimiento obtenido fué de-

25%.



2,5~

OXIDACION DEL 2,4=-DINITROTOLUENO CON
DICROMATO DE SODIO.12

Se prepara en un matraz una suspensiJn de
244-dinitrotolueno en agua por medio de un =
agitador mecanico, y a ésta se le agrega el-
dicromato de sodio en polvo. La mezcla se ==
agita y'la temperatura se hace descender has
ta 5°C para agregar el acido sulfdrico con--
centrado, después la mezcla se calienta a ==
50°C durante 20 minutos y después a 65°C du=-
rante una hora. Al enfriar, la mezcla se fil
tra y el precipitado se disuelve en una solu
cidn de carbonato de sodio, se repite la fil
tracidn para eliminar residuos de 2,4-dini--
trotolueno y al acidular el filtrado, el Jci
do 2,4=-dinitrobenzoico precipita lentamente-

al dejar reposar la solucidn durante una ho-

rae.

El rendimiento obtenido es de 55%.

2]~



Al estudiar cada una de las técnicas anterio-
res se observa que son métodos en donde se varia-

el agente oxidante y las condiciones de reaccidn.

Ba jo estos antecedentes, en la parte experi--
mental del presente trabajo se puso especial cui-
dado en los dos factores antes mencionados para -
asi{ lograr una optimizacidn en la obtencidn del -

dcido 2,4-dinitrobenzoico.

-2 -



CAPITULO III

TRABAUJO EXPERIMENTAL
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Habiendo estudiado las técnicas de preparaciGn
del dcido 2,4-dinitrobenzoico, se procedi6 a expe
rimentarlas en el laboratorio. A continuacidn se-
presentan las técnicas empleadas, el resultado ex
perimental obtenido y las modificaciones experi--
mentales con las que se consiguid el mejor rendi-

miento.

3.1- OXIDACION DEL 2,4-DINITROTOLUENO CON PERMAN-

557513
GANATO DE POTASIO EN MEDIO NEUTRO.

REACCION: CHq COOH
NO2, 0%
+ 2 KMno,— +2Mn0, + 2KOH
TECNICAs NOj NOa,

5 g de 2,4=-dinitrotolueno se ponen a hervir-
a reflujo con 100 ml de agua; por la boca ==
del refrigerante se afiaden 15 g de permanga-
nato de potasio en pequeiias porciones, sin =
afiadir una nueva hasta que haya desaparecido
el color violeta del lfquido; es conveniente
agitar el matraz con frecuencia mientras es-
td hirviendo el 1{fquido, para evitar que el=-
didxido de manganeso se sedimente en el fon-

do, con peligro de ruptura del matraz. Cuan=
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do se haya ailadido todo el permanganato, y-
la solucidn no tenga color verde ni violeta,
(de 8 a 10 horas de reflujo) se filtra con-

vacio, todavia caliente.

El precipitado se vuelve al matraz y se-
hierve por unos minutos con 50 ml mas de -~
agua, repitiendo la filtracidn caliente en-
vacfo. Los liquidos filtrados, reunidos,que
son de color amarillo rojizo, se concentran
hasta reducirlos a unos 20 ml. Para que la-
concentracidn sea rdpida, debe hacerse a va
cfo, en baiio marfa. E1 1fquido caliente se-
sacude con un poco de carbdn decolorante y-
se filtra por embudo de agua caliente. E1 -
filtrado se acidula, aiiadiendo cuidadosamen
te dcido clorhfdrico concentrado, hasta —--
reaccidn azul al congo (pH=3) y se deja =--
cristalizar por enfriamiento. Se filtra con

vacio y se lava con poca agua fria.

RESULTADO: 23% de rendimiento.

IDENTIFICACION:

-2 5=



La identificacidn del producto se hizo-
por su punto de fusidn de 179-180°C, por -
su equivalente de neutralizacidn de 212,2-

y por Espectroscopia de Infrarrojo(fig # 1).

ITODIFICACIONES:

En el desarrollo de la técnica anterior
se encontraron problemas al agregar el per
manganato de potasio en estado sdlido, ya-
que la reaccidn es muy violenta y provoca-
la formacidn de espuma, que despues de un-
tiempoy, si no se tiene cuidado al agregar-
otra porcidn de permanganato, puede salir-
por el refrigerante mezcla de reaccidn, --

con la consiguiente baja de rendimiento.

Previendo esto, se montd otro equipo en
el cual el matraz usado tenfa dos bocas, -
una para el refrigerante y otra para agre-
gar el permanganato de potasio disuelto en
agua, mediante un embudo en adicidn; esto-
hizo que la reaccidn fuera menos violenta-
y se pudiera controlar mejor su ebullicidn.

Se agregd 50% mds de permanganato de pota-

-26-



sio y se aumentd el tiempo de reflujo en un
50%; (manteniendo constante la cantidad de-

2,4~dinitrotolueno).

RESULTADO: 25% de rendimiento.
Costo por Kg de producto: $5586.20 (en base

a reactivos usados).

IDENTIFICACION:

La identificacidn del producto obtenido-
se hizo con su punto de fusidn 179-180°C. -
por su equivalente de neutralizacidn de 212
y por Espectroscopia de Infrarrojo, la cual
se muestra en la figura # 1. E1 resultado -
principal de esta espectroscopia fué verifi
car la banda de absorcidn caracteristica de
dcidos carboxilicig que aparece en 2500-3000
c;l y la presencia del grupo carbonilo en -
el producto obtenido, la cual estd indicada
por la bandalde absorcidn que aparece en --

1650~1700 cm . Tambien se pueden observar -

-las siguientes bandas:

-1

cm presencia de:
1350 y Grupos Nitro unidos
1520 a Anillos Aromdticos
3000-3090

. { & s
1500 y 1600 Anillos Aromaticos




% THANSVITANCIA

L v : 40 MichoNEs g j . Y j T wiceowes 159
: : . i 51 - T (AP

3000 2500 1300 1200 100 1000 900 800 700
FRECUENCIA (CM ")

FRECUFENCIA (CM "1
Fig.#l.-Espectro de Infrarro jo de dcido 2,4~dinitrobenzoico obtenido por

reaccidn de permanganato de potasio con 2,4-dinitrotolueno.
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3.2= OXIDACION DEL 2,4~-DINITROTOLUENO CON PERMAN~

GANATO DE POTASIO EN MEDIO ACIDO§

REAC:ION: o
aml nNb2
+ 2KMnOy +3 H2504— + K250y +MnSOy +4H70 +200)
Noz NO2
TECNICA:

Se disuelven 5 g de 2,4~dinitrotolueno en
30 ml de acido sulfurico diluido al 50 % a -
una temperatura de 45-50°C,se agregan lenta-
mente 8 g de permanganato de potasio a una -
temperatura de 60°C,al terminar la adicidn,-
la temperatura se lleva a 75°C y se mantiene

ah{ por dos horas.

La recuperaci‘n del producto se hace agre
gando carbonato de scdio a la mezcla de reac
cidn hasta pH alcalinojagitando y filtrando-
para eliminar el 2,4-dinitrotolueno sin reac
cionar; despues agregar acido clorhfdrico =--
131 al filtrado hasta pH de 1 y filtrar para
separar el precipitado. Se obtienen agujas,-
placas o prismas al evaporar lentamente de =
agua,

RESULTADO s 35 % de rendimiento.

=23



IDENTIFICACION:

Se identificd el producto como dcido = =-

2,4-dinitrobenzoico por su punto
179-180°C, por su equivalente de
cidn de 212 y por su Espectro de

(fig. # 2).

MODIFICACIONES:

-Se aumentd la cantidad de dcido

en un 50%.

de fusidn,-
neutraliza-

Infrarro jo.

sulfdrico -

-Se aumentd la cantidad de permanganato de -

potasio en un 50%.
-Despues de la adicidn del dcido

la temperatura se llevd a 75°C y

sulfdrico,-

se mantuvo-

asi hasta el final de la reaccidn.

-E1l tiempo de reaccidn aumentd en un 50%.

RESULTADO: 45% de rendimiento.

Costo por Kg de producto: $2996.20 (en base-

a reactivos usados).

IDENTIFICACION:

El producto de la reaccidén fué identifi-

cado como acido 2,4-dinitrobenzoico por su-

punto de fusidn, 179-180°C, por su equiva--

lente de neutralizacidn de 212 y tambien --

por st Zspectro de Infrarrojo. (fig. # 2).

-30_
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Fig.#2.-Espectro de Infrarrojo del producto obtenido en la reaccion de

2,4-dinitrotolueno con permanganato de potasio en medio acido.
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9
3.3- NITRACION DEL ACIDO 4-NITROBENZOICO.

COOH COOH
REACCION:
Hp50
+ HNO3-2—Y 2 + Hp0
No, Xo,
TECNICA:

Una mezcla de 20 ml de dcido sulfdrico fu
mante y 20 ml de dcido nitrico fumante fué -
saturada lentamente con 5 g de dcido b-nitrg
benzoico. La solucidn saturada se calentd --
primero a bafio marfia y despues en baiio de -

aire durante 6 horas a 170°C.

Después de diluir la mezcla enfriada se -
precipita el dcido 4-nitrobenzoico sin reac
cionar y el filtrado de la misma se satura -
con hidrdxido de sodio, se evapora a sequé--
dad y se extrae el residuo con etanol, la so
lucidn alcoholica nuevamente se evapora a se
quedad, y el residuo se extrae con etanol ab
soluto, se diluye éste con agua y se pone a-
ebullicidn con carbonato de bario; a esta so
lucidn se le agrega acetato de plomo para --
eliminar azufre, el precipitado se separa ==

por filtracidn y de esta solucidn se obtiene

=3P=



por precipitacidn al acidular con acido ni-
trico, un producto que solidifica aceitosa=~
mente.

El acido seco se recristalizd de benceno

en pequefias agujase.

RESULTADO: 8% de rendimiento,

IDENTIFICACION:S
El producto de la reaccidn fué identifi-
cado como acido 2,4-dinitrobenzoico por su=-
punto de fusidn de 179-180°C, por su equiva
lente de neutralizacion de 212 y por Espec-

troscopfa de Infrarrojo. (fig. # 3).

MODIFICACIONES:

-Se aumentd la cantidad de acido sulfdrico-
fumante en un 25%.

«E1l tiempo de reflujo se aumentd en un 50%.

RESULTADO: Se obtuvo el mismo rendimiento, 8%.

Costo por Kg de producto: $47553.20 (en base

a reactivos usados).
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IDENTIFICACION:

El producto fué identificado como dcido-
2y4-dinitrobenzoico por su punto de fusidn-
de 179-180°C, por su equivalente de neutra-
lizacidn, 212, y por su Espectro de Infra--

rrojo. (fig. # 3).
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Fig.#3.-Espectro de ‘Infrarrojo de producto obtenido de la nitracion

del dcido 4=-nitrobenzoico.
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16,11
Fel= REACCION ELECTROLITICA.

REACCION: a).- H,s50, H20y 20" 4+ sof~
b).- 2H* + 2e —> H, (CATODO)
c)e- S0f™- 2 — S0, (ANODO)
S0y + H,0 —> 2H* + son + 1/2 0,
TECNICA:

Esta reaccion se llevd a cabo en una cuba
electrolftica, la electrolisis se hizo con =
un anodo de lamina de plomo en un bafio de ==
agua con dcido sulfirico en solucidn, se man
tuvo a 90-95°C y con un agitador de hélice -
ripido. El citodo, tambien de plomo, se en--
contraba en un cilindro de barro poroso. El-
espacio del dnodo se 1lend con 160 ml de dci
do sulfdrico al 304 y 5 g de 2,4-dinitroto--
lueno, el cual, en estado fundido y en su ma
yor parte no disuelto, era mantenido constan

temente en suspensi6n fina por el agitador.

Después de una electrdlisis de 3 1/4 ho=e=
ras con una intensidad de corriente I=4=5 ==
Amperes, y una diferencia de potencial apro-

ximaddmente de 5 Volts, se extrajo con éter=-
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el 1iquido del dnodo despues de enfriar y la
fase etérea se agitd con una solucidn de hi-
‘drdxido de sodio al 5% para separar el pro--
ducto resultante del 2,4-dinitrotolueno que-
no reacciond. Después se acidificd la solu--
cidn de hidrdxido de sodio con dcido sulfuri
co diluido al 10%, separandose el acido - --
2,4-dinitrobenzoico, el cual se extrajo otra

vez con éter, mismo que se destild.

El residuo de la fase etérea fué un sdli-
do cristalino amarillento, el cual se disol-
vid en agua caliente y cristalizd al enfriar

en agujas largas.

RESULTADO : 24% de rendimiento.

IDENTIFICACION:

El producto de reaccidn fué identificado-
por su punto de fusidn, 179-180°C, equivalen
te de neutralizacidn de 212 y por Espectros-
copfa de Resonancia Magnética Nuclear de Pro

tones (fig. # 4).
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MODIFICACIONES:

-Se aumentd el tiempo de reaccidn en un 50%.
-La concentracidn de acido sulfirico en el -

anolito se aumentd en 50%.

RESULTADO: 30% de rendimiento.
E1l rendimiento fué determinado en base al --
dcido 2,4-dinitrobenzoico obtenido y no al -
24,4~dinitrotolueno recuperado.
Costo por Kg de producto: $5718.40 (en base-

a reactivos usados).

IDENTIFICACION:

El producto de reaccidn fué identificado-
como dcido 2,4-dinitrobenzoico por su punto-
de fusidn de 179-180°C, por su equivalente -
de neutralizacidn de 212 y por Espectrosco--
pfa de Resonancia Magnética Nuclear de Proto
nes.(fig. # 4). E1 objetivo principal de es-
ta Espectroscopfa fué verificar la presencia
de la banda de vibracion correspondiente al-
protdn del grupo carboxilo. A continuacidn -
se presenta la molécula del dcido con sus --
protones numerados y la posicidn en que apa-
recen sus respectivas bandas.
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#1 #4

#3

PROTON # PPM
1 8.09
2 8.55
3 8.68
L 8.80

SOLVENTE UTILIZADO: DIMETIL SULFOXIDO
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del producto obtenido en la reaccidn electrolftica.
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3.5- OXIDACION DEL 2,4~-DINITROTOLUENO

CON DICROMATO DE S0DIO.

REACCION:
CH3 COOH

NO2 NO2
+Na2CT20 74 4H S0 jjo) +Na250u+Cr2(Sou)3
NO2 NOo2 +5H20
TECNICA:

Una suspensidn de 5 g de 2,4-dinitrotoluge
no en 25 ml de agua, se prepara en un natraz
Erlenmeyer de 250 ml y a esto se le agregan-
12.5 g de dicromato de sodio en polvo. E1l ma
traz es puesto en baiio de hielo y sal, y la-~
mezcla es agitada vigorosamente por medio de
un agitador mecdnico. Cuando la temperatura-
haya descendido a unos 5°C, agregar con pre-
caucidn 45 ml de dcido sulfirico concentrado
(esto requiere de 20 a 25 min.), mientras --
que la temperatura no sobrepase los 35°C. ==
Después de que todo el dcido sulfdrico ha si
do agregado, la mezcla es agitada y calenta-
da a 50°C. La fuente de calor se puede remo-
ver para mantener 1la temperatura entre - --
50-55°C por enfriamiento en baiio de hielo. -
Después de 20 min., la temperatura se aumen-

ta a 65+3°C y se mantiene por una hora.



La solucidn es enfriada a 20°C y se agre
gan 75 g de hielo picado. La mezcla se agi-
ta por unos minutos, entonces es filtrada -
al vacfo por succidn y el sdlido es lavado-
con 10 ml de agua de hielo. E1 sdlido es --
suspendido en 15 ml de agua en un vaso de -
125 ml y es rapidamente disuelto por adi---
cidn gradual de 15-20 ml de una solucidn de
carbonato de sodio al 10%, la solucidn es -
filtrada (el residuo es 2,4-dinitrotolueno)y
y el filtrado es hecho fuertemente dcido al
rojo Congo (pH=4) por adicidn de dcido clor
hidrico 1:1, la mezcla es enfriada en hielo
por una hora y después es filtrada, el pro=-
ducto es lavado con 5 ml de agua de hielo y

secado al aire.

RESULTADO : 55% de rendimiento.

IDENTIFICACION:

E1l producto fué identificado como dcido-
2,4-dinitrobenzoico por su punto de fusidn-
de 179-180°C, por su equivalente de neutra-
lizacidn, 212, y por su Espectro de Resonan
cia Magnética Nuclear de Protones.(fig. # 5).
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MODIFICACIONES:

Después de haber experimentado la técnica
anterior, se llegd a la técnica Jdptima, la -

cual tuvo los siguientes cambios:

-Aumento de concentracidn del agente oxidan-
te en un 25 %.

-Aumento del tiempo de adicidn en un 100%.
-E1 pH=2 es el Jdptimo para la precipitacidn-

del dcido 2,4-dinitrobenzoico.

RESULTADO 3 75% de rendimiento.

Costo por Kg de producto: $1949.55 (en base
a reactivos usados).

IDENTIFICACION:

El producto de esta reaccidn fué identifi
cado como dcido 2,4-dinitrobenzoico por su -
punto de fusidn, 179-180°C, por su equivalen
te de neutralizacidn, 212, tambien por Espec
troscopfia de Resonancia }agnética Nuclear de
Protones (fig. # 5), y por Espectroscopia de
Infrarrojo (fig. # &), los cuales se compara
ron con los Espectros reportados en la lite-
ratura, confirmdndose en esta forma la iden-

tidad del producto obtenido.
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Fig.#5.~ Espactro de RMN de Protones del producto de

reaccidn entre 2,4-dinitrotolueno y dicromato de sodio.
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REACCTION FOTOQUIMICA.
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Una reaccion fotoqufmica se produce por la pro

mocidn de una molécula M a un estado excitado M‘
debido a la absorcion de un Cuantum de luz

M+ hY —3 M*
o por la transferencia de energia de un iniciador
S en su estado excitado

s¥aeM— s+ M
seguido por 1la descomposiciJn de M* a producto o=
productos

M* —————  PrODUCTO (S)

La conveniencia de una reaccion fotoqufmica pa
ra sintesis organica esta basada no solo en todos
los factores que son aplicables a las reacciones-
termoquimicas, es decir: rapida disposicidn de ==
reactivo, condiciones de reaccion moderadas, vida
media de 1-10 horas, buen rendimiento, facil puri
ficacidn del producto; sino tambien en otros que=-
son de gran importancia para el desarrocllo de la=-

V' d
reaccion, estos son:

a)= Tiempo de fotdlisis.
El tiempo de fotdlisis depende de la fuente
de luz principalmente, ya que segin la poten--

cia de la lampara este tiempo puede variar.
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b)=

c)=

Eleccidn de la fuente de luz.

Esta eleccidn depende de las caracteristi-
cas del compuesto a reaccionar; en caso de te
ner un sustrato deactivado, se necesita una =
limpara con mucha potencia y para hacer esta-
potencia efectiva, la limpara de inmersidn =--
utilizada debe tener la parte radiante comple
tamente sumergida en el seno del disolvente =

que contiene a la muestra.

Concentracidn.

La concentracidn adecuada sera en la cual-
el compuesto a reaccionar no pueda formar ai-
meros, ya que este tipo de reacciones ocurre-
por via Radicales Libres, los cuales en su ==

etapa de propagacidn pueden formarlos.



CARACTERISTICAS DE LA FUENTE DE LUZ UTILIZADA:

Limpara de Cuarzo
G.m.b.H‘
Hanau

Tipo 2314

I= 1.2 Amp
220 Volts

500 wats

DISOLVENTE:
Para la disolucidn del 2,4-dinitrotolueno

se utilizd tetracloruro de carbono.
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ENTRADA DE AGUA~,

REFRIGERANTE.
1 _x SALIDA

CONDENSADOR /
DE REFLUJO

ENTRDA PARA
TERMOMETRO

————— ]
iy

1
1
e — g

TAPON
«—ENTRADA DE GAS

SALIDA DE LA MUESTRA/

[l | LamPARA
CHAQUETA DE REACCION —— ¥
CHAQUETA REFRIGERANTE -
CHAQUETA PARA LA LAMPARA
- DIFUSOR

FIG. 7

VISTA SECCIONAL DE UNA TIPICA UNIDAD FOTOQUIMICA DE INMERSION 16
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REACCION PROPUESTA:

CH cl cooa
3Noz 3xo
NaOH + Nacl

NO2
TECNICA DESARROLLADAS

Se disuelven 5 g de 2,4-dinitrotolueno en
175 ml de tetracloruro de carbono, esta solu
cidn se vierte en una unidad de_inmersién pa
ra reacciones fotoquimicas con una ldmpara -
de radiacién Ultravioleta. Después se conec=-
ta un equipo para burbujear cloro a la solu-
cidn, pasando antes por acido sulfirico con-
centrado. El1 tiempo de reaccidn debe ser de-
5 horas, con constante burbujeo de cloro y =

exposicidn completa a la radiacidn.

Pasado este tiempo la mezcla se satura --
con hidrdxido de sodio y se calienta durante
algunos minutos para provocar la hidrdlisis,
después esta solucidn se agita con agua para
extraer la sal del dcido 2,4-dinitrobenzoico
el cual se hace precipitar por adicidn de ==

dcido clorhidrico 1:1 hasta pH de 2.

RESULTADO: Rendimiento muy ba jo.

o



IDENTIFICACION:
La identificacidn del producto se hizo por
su punto de fusidn, 179-180°C Y por su equiva

lente de neutralizacidn de 212.

la. Modificacidn:
-Debido a los resultados se decidid modificar
el tiempo de irradiacidn, aumentdndolo a 20 -
horas y manteniende 1la solucidn saturada de -
cloro.
~Adicidn de 100 =z de perdxido de benzoilo —-
como iniciador, per cada 5 g de Z,U—dinitrotg

lueno.

RESULTADO :

Se determind por Cromatograffa en capa fi-
na que se habfia formado un producto de reac--
cidn. Sin embargo, después de hacer la hidrd-
lisis con hidrdxido de sodio se obtuvo muy ba

Jo rendimiento del dcido 2,4-dinitrobenzoico.
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IDENTIFICACION:

El producto se identificd como acido ==
244-dinitrobenzoico por su punto de fusiﬂn,
179-180°C, y por su equivalente de neutrali

zacion de 212,

2a. Modificacidni
-El tiempo de reaccidn se aumentd a 40 ho--
ras, con la solucidn saturada de cloro.
-Se agregaron 150 mg de per6xido de benzo--
jlo por 5 g de 2,4=-dinitrotolueno.
-La mezcla se mantuvo a reflujo, (78°C, pun
to de ebullicidn del tetracloruro de carbo-

no), durante el tiempo de reaccidn.

RESULTADO: Rendimiento muy ba jo.

IDENTIFICACION:
El producto se jdentificéd por su punto de
fusidn, 179-180°C y por su equivalente de --
neutralizacidn de 212; ademas por su Espec--

tro de Infrarrojo. (fig. # 8).

Tedricamente la reaccidn fotoqufmica para

la obtencidn del dcido 2,4=dinitrobenzoico -
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debfa llevarse a cabo con buen rendimiento,

ya que existe el antecedente de la obten---

cidn fotoqufmica de dcido benzoico partien=-

5

do de tolueno.

Sin embargo el rendimiento fué muy ba jo.

El resultado seguramente se puede explicar-

por la dificultad que presenta el metilo -~

del 2,4=dinitrotolueno a clorarse, por la =

presencia en el anillo bencénico de dos gru

pos deactivantes fuertes como son los
pos nitro. Tambien se puede pensar en
pedimento estérico que el grupo nitro
za sobre el grupo metilo, ocasionando
ésto la disminucidn en el rendimiento

reaccidn.

gru—-
el im
reali
con =

de la
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CAPITULDO Iv

CONCLUSIONES
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El producto obtenido es adecuado para la-
preparaci&n de derivados de todo tipo de ami

nase.

En cada una de las técnicas experimenta--
das, s¢ proponen los cambios en las condicio
nes reportadas para optimizar en la medida -
que la reaccidn lo permite la obtencidn del-

dcido 2,4=-dinitrobenzoico.

El interés por este traba jo no solamente=-
se limitd a los aspectos antes mencionados,-
sino que tambien se puso especial atencion -
en la parte que corresponde al costo de mate

rias primase.

Conjugando estos dos aspectos -experimen=-
tal y economico- se propone que el mejor mé-
todo para la obtencidn del acido 2,4=-dinitro
benzoico es la oxidacidn del 2,4-dinitroto--

lueno con dicromato de sodio.
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ESTA TESIS SE IMPRIMIO POR COMPUTADORA EN LOS
TALLERES DE TESIS DE GUADALAJARA, S.A.
FRENTE A LA FACULTAD DE MEDICINA
MEDICINA # 25. CIUDAD UNIVERSITARIA.
TELEFONOS: 550-72-57

548-62-15

550-87-43

548-62-29

548-33-44

548-87-46
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