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Imroducciéh.
INTRODUCCION

Bentonita! es el nombre que se aplica ‘en América a una arcilla que contiene
montmorillonita como mineral principal [hidroxialuminosilicate AlaSi;019 (OH)s xH,01;

dad

por sus prop fisicas y quimicas hacen de ésta un material industrialmente

impornante, por ejemplo se usa en la decoloracion de grasas y aceites o como catalizador
en la produccidn de gasolinas por ¢l procedimiento de cracking. También se le ha
empleando como soporte de reactivos inorgdnicos y/o como catalizador en Sintesis
Orgénica. En los ultimos afios, la bentonita nacional, se ha empleado para llevar a cabo
reacciones cataliticas con una variedad de sustratos organicos, logrindose obtener

o .

p de interés quimico y/o 0 .

Continuando con esta linea de investigacion, se estudian las reacciones de
condensacion, que pueden ser inducidas en los alcoholes metoxibencilicos y en una

mezcla de anisol-cloruro de bencilo empleando la bentonita come catalizador,

Entre los prod que s¢ obti de estas cond i se han d

que tienen una variedad de aplicaciones reportadas en Ia literatura, por ¢jemplo se usan

como antioxidantes en: accites 2, gomas sintéti peliprop papel

encerado y grasas de origen animal; también, se ha observado qu¢ modifican las
propiedades quimicas y térmicas de ciertos hules; asi mismo, se precisan en la
preparacion de aceites para dispositivos de alte voltaje* y, por itimo, s¢ ensayan como
combustibles de prueba en acronaves!. El lograr obtener productos como estos, se debe al
cardcter icido de Lewis y 4cido de Bronsted-Lowry de la bentonita, derivades de su
composicidn y estructura.

E! uso de la bentonita de origen nacional constituye una gran ventaja, ya que es

mAs dmicay ibl da con los dcidos de Lewis comunes que suelen ser

de importacién y mucho mas caros.



Introdyccidn,

Por lo 1anto el objetivo de este trabajo de tesis es profundizar en el conocimiento

de las aptitudes que coma catalizadot aporta (a bentonita, durante las condensaciones de

los alcoholes metoxibencilicos asf como en una mezela de anisol y el cloruro de bencilo;

d

con esto, se p obtener prod mas plejos que tengan algun interés quimico
por su estructura tal es el caso particular del 1.2,3,6.7.8.11,12,13-nonametoxi-
10,1 5dihidro-SH-tribenzo-[a,d.g)-ciclononenot3%49), un producto proveniente de la
cond_cnsncidn del alcohol 3.4,5-rrimetoxibencilico y del cual no existia ningun

antecedente para su obtencién por estos medios.
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Generatidades.

GENERALIDADES

2.0- BENTONITA. o

En el afio de 1898, W. C. Knight$ dié el nombre de bentonita a una arcilla que
encontrd en'el Fuerte Benton en Wyoming, E.U.A. Este nombre prevalece hasta nuestros
dins y se usa para deseribir cierto tipo de montmorillonitas comercialmente impuras.

La montmorillonita’ es un mineral que esencialmente se¢ ha formado por
descomposicion superficial de rocas por Ja accion de agentes atmosféricos, por procesos
hidrotermales a bajas temperaturas, por alteracién del polvo volednico en capas

estratificadas y por la accion de las aguas circulares de origen desconocido a lo largo de

las fracturas o vetas, Su mi comresponde a la de un
hidroxialuminosilicato: (Al,Mg,Fe.)2(81,A1)40,o(OH);[Ca,Na,K].

Con el tiempo no sdlo se descubrié que la bentonita podia convertirse en un buen

‘adsorbente para decolorar aceites, grasas y ceras si s¢ wataba primero con &cidos

minerales (s¢ activa) sino que también podia catalizar reacciones quimi iendo de

) P

manifiesto su cardcter icido de Lewis y de Brénsted-Lowry. La actividad de estos sitios

dcidos estd profundamente infl iada por el

de agua. La acidez de tipe
Brénsted-Lowry® proviene de los iones hidronio que ocupan sitios de intercambio sobre
la superficie, 0 mas comun en la naturaleza, por disociacién de agua asociada con un

catién metalico intercambiable tal como se muestra en el siguiente equilibrio:

waner == pomoon ™ « e

La posicion de equilibrio de esta reaccion esta sujeto a la naturaleza del catién
metdlico M . Dependiendo de la carga del catién metdlico serd ln fuerza del dcido de

Brénsted-Lowry que corresponderd a la proporcidn de su hidratacién.
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Asl, el ion AB* contenido en la arcilla es un dcido de Brénsted-Lowty mucho mas
fizerte que un ién Na*. En suma, el contenido de agua en la arcilla marca los efectos de su
acidez. Cuando ¢l contenido de agua disminuye, la fuerza del dcido de Brénsted-Lowry
correspondiente al ion de intercambio llega a cambiar, probablemente porque se
incrementaron los efectos de polarizacin del metal catidnico sobre las moléculas de agua
residual, La acidez dc Brénsted-Lowry sobre la superficie de la arcilla es
considerablemente mayor que la indicada por una medida de pH en una suspension de
arcilla. La magnitud observada de }a fuerza dcida de !a arcilla es de un pH = 2.0 por lo
tanto es capaz de protonar bases muy débiles tales como la urea y amidas las cuales
ordinariamente requieren de una acidez muy grande.

Los sitios 4cidos de Lewis en la arcilla pueden encontrarse en su superficie de fa
estructura donde el cation estd cxpuesto y disponible para aceptar la donacién de

electrones provenientes de un ligante. También los cationes de intercambio pueden

funcionar como dcidos de Lewis aceptando el en sus orbitales d d do:

P

especialmente aptos para esta funcion. Asi como ¢l contenido de agua modifica la acidez
de Briinsted-Lowry, también es un factor que modifica la acidez de Lewis, Las moléculas
de agua se solvatan o se coordinan con el metal potencialmente aceptor de electrones, de
manera que las moléculas de ngua deben ser removidas para dejar libres estos sitios

activos.

2.2- ESTRUCTURA CRISTALINA.

Estn una rillonita es un filosilicato constituido por capas

laminares, cada capa laminar esta formada por la unién de dos unidades tetraddricas (T)
externas y ung octaédrica (O) interna 9. Cabe destacar la existencia de un espacio entre

capa y capa, ¢l cual es d inado espacio i: pa (figura: 1).
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§0
4 8l

2A0H) + 40
1Al
HOH)+40

4 Si
60

FIG.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA MONTMORILLONITA.

La unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional de tetracdros
de SiOy unidos por tres vértices a manera de formar anillos hexagonales. La unidad
octaédrica es también un arreglo bidimensional pero en este caso de octaedros de
Al(OH),0, , ambas unidades presentan un atomo central, las primeras tienen Silicio y las

segundas Aluminio, (figura 2).

FIG.2 UNIDAD TETRAEDRICA (T), UNIDAD OCTAEDRICA (O}



2,3- COMPOSICION QUIMICA.

Entre las téeni pleadas para lograr |a determinacion completa
de la composicion quimica de las arcillas es la absorcion atémica (AA) v la

espectroscopia por dispersion de energias (EDS) !9,

Particul lat 1 la ieion quimica indicad
q

en la tabla 137,

TABLA | COMPOSICION QUIMICA DE LA BENTONITA
COMPUESTO PORCENTAJE %

Si0» 7543
AlLOy 933

MgO 043

Fes0y 1.26

Ca0 4.04

K,0 0.40

TiO, 0.43

H,0 9.46

2.4 PROPIEDADES FiSICOQUIMICAS,

D diendo de su

P

posicién quimica y de su origen, la bentonita se encuentra

en forma de polvos coloridos con un 4rea especificat! de 55.30 m3/g, una capacidad de

intercambio catiénico de 102.8 meq/100g de arcilla y una di ia i ! inad

por difraccién de rayos X de 15 A,



La bentonita presenta algynaﬁ aplicaciones como:
1) Sustitucion kis&niérﬁ,ﬁﬁ ‘
?) A‘d'»s'orcinyﬁﬁ;, S it
03 Pllareudo de gréi]las.
“4) Caidlisis dcida, ‘
Por las ;:bql}ibuyionés logradas a nivel industrial y a nivel de investigacion, las

propiedades més importantes son : la catdlisis y el pilareado de arcillas.

2.4.1- SUSTITUCION ISOMORFICA.

La sustitucién isomoérfica es un intercambio de los elementos que forman parte de
tas unidades cristalinas. En ¢l caso de la bentonita, ¢l Silicio que forma parte de las
unidades tewaddricas puede ser sustituido por Aluminio & Hierro. Por otra parte, el

Aluminio de las unidades octaédricas puede ser i biado por Hierro 6 Magnesio!l.

Estas sustituci de el igi en la estructura la formacion de una carga
negativa neta, la cual es compensada por iones (Ca2*), (Na*) ¢ (H,0"), los cuales se

en los pa; esto explica porque la arcilla puede intercambiar

iones en solucitn,
La cantidad de iones metdlicos de la red cristalina que se pueden intercambiar por
otros cationes de menor estado de oxidacién es del orden de 8-100 meq/100g de la arcilla,

siendo la unidad octaédrica la mas susceptible de sufrir una sustitucién isomérfica.

2.4.2- ADSORCION.

Los materiales altamente porosos'? poseen la propiedad de adsorber moléculas
sobre su superficie, durante este proceso, la molécula se fija sobre la superficic del
adsorbente mediante fuerzas de Van der Waals, luego se efectua una reaceién quimica
entre las moléculas adsorbidas y los dtomos de la superficic del adsorbente, este

fendmeno es conocido como adsorcién quimica y no va mds alla de la formacion de una
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monocapa en la superficie. La adsorcién en las arcillas s¢ atribuye principalmente a las
fuerzas de atraccion, originadas por la falta de compensacién de cargas 6 enlaces de los
atomos superficiales, esto genera una atraceidn sobre las moléeulas ubicadas mis alla de
los Ifmites de la arcilla, Cuando la bentonita es tratada con un dcido mineral 6 sometide a
un tratamiento térmico elevado, 250-400 °C, se obtiene un polve mis fino y con mayor

poder de adsorcidn.

2.4.3- PILAREADO,
La interaccion interlaminar de complejos organometélicos en las arcilias, provoca
la expansién de lu estructura y mediante un tratamiento oxidativo de las especies

cligoméricas, es posible fijar per los

a este proceso se le

a . o

pl dotd; consec existe un aumento del espacio intercapa, del

drea especifica, del poder de adsorcion y de 1a acidez el cambio cualitativo que ocurrre en

P P

la p )| y ¢ comimi importante de la distancia intercapa para una

arciila pilareada con respecto a la muestra original. Esto se puede apreciar mediante
difraccion de rayos X (figura 3).

-1 ]
LITT

a
£ 000 BENTON(TA
3 PILAREADA
H 17oed
g e
2

203 aicuxdy

FIG.) COMPARACION ENTRE EL PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DE UNA
BENTONITA FILAREADA Y DE LA BENTONITA ORIGINAL CORRESPONDIENTE.
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2.4.4- CATALISIS ACIDA. .
El efecto caalizador de la arcilla consiste en proporcionar una trayectoria
alternativa con menor energfa de activacion. Esta menor energia es la causa principaj del

de ta velocidad de 10

Las arcillas presentan en su estructura cristalina sitios dcidos de Lewis y de

Brtinsted-Lowty. Al remover gradual ida en los ios ir

P P

el agua

con tratamientos térmicos, se generan sitios activos de Lewis y son determinantes en
procesos quimicos que requieren de condiciones dcidas. E! posible equilibrio que se

establece con el tratamiento térmico se indica en los siguientes equilibrios:

Sitio dcido de Lewis Sitio dcido de Bronsted

SITIOS ACIDOS DE LEWIS Y DE BRONSTED-LOWRY EN LA BENTQNITA

1.5. LA BENTONITA COMO CATALIZADOR.
Hacia 1905-1906 se descubrié en Alemanial? que ciertas tierras naturales del

grupo de la bentonita podfan convertirse en adsorbentes muy buenos para decolorar

aceites, grasas y ceras si primero recibian un pretr i con dcidos minerales (H,SO
y HCI son los més econdmicos y practicos). Uno de los usos que se le dio a la bentonita
activada a nivel industrial fué en el proceso del Cracking del petrdleo para la obtencién de
gasolinas.

Por otra parte, aunque se ha do que la illonita (principal

componente de la bentonita) en su forma natural tiene poca actividad cataliticz, varios
cationes que se pueden intercambiar en clla dan como resultado una montmozilonita
provista de un caricter catalitico efectivo para una variedad de reacciones. Por cjemplo en

alquenos se pueden promover las siguientes reacciones!?: (a) adicién de agua, (b) adicién



de alcoholes. (c) adicion de tioles y (d) adicidn de dcidos carboxilicos y la obtencion de
dteres, ticéteres y ésteres respectivamente. EIl nimero de productos obtenidos en cada

reaccién depende en gran medida de la facilidad de icion de los carb

intermediarios. A inuacidn J. A, Ballantine!$ estudié la conversién de alcoholes

primarios a ¢éteres en presencia de montmorillonita a 200 °C originando altos
rendimientos de! correspondiente éter dibencilico. Menores cantidades del alqueno 6 su

dter correspondiente también se observaron (figura 4).

v
. ”
RCHyCHyoH letlimias, RCHyCll i,

1
o \-OH'CH,‘CH,'R
RCHeCHy inlnn':aletullr -H,0
intermolecular
* RCH CHy O
M : A
[}

1
RCHyCH, OCHy CHyR
RCHCH, : N
"CHyCHR i_“
R'CHy CHy O-CH, CHy R

FIG.4  MECANISMO DE REACCION PROPUESTO PARA CONYERSION DE ALCOHOLES
PRIMARIOS A ETERES DIALQUILICOS CON BENTONITA.

Este mismo autor observé!é que la deshidratacion de alcoho! bencilico forma un

material polimérico al reacci con illonita a 200 °C en lugar del éter

dibencilico esperado. El analisis de peso molecul blecid que el poli tenia un
tamaiio de 10 a 100 unidades del alcohol, ademds de otros que se constituian de 650 y
2500 unidades. El estudio de RMN H! determina la presencia de un protén equivalente
del tipo aromatico y protones de metileno asi como la ausencia de grupo funcional

alcohol, concluyendo que se trataba de un metileno polifenlico.
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El mecanismo propuesto para la polimerizacion del aleohol beneilico se muestra en el

siguiente esquema, (; ﬁguni 5)

C":Dh‘ cnyoHy

R 0 .

I 4 ©/ ~ 0,
Intesiamiaar

'/é]\
CHy
’ CY
=M, 1 )
@ anon AT S N oo
= =
+n,-@cu,-@-cu,+

1,2+ + L.&-Poli(fenil-meultno)

FIG. $ PROCESO DE POLIMERIZACION DEL ALCOHOL BENCILICO TRATADO
CON BENTONITA.

Cuando R.L. Shriner, e al..!? trataron el alechol bencilico con H,50, 6 AIC
obsetvaron este mismo pol{mero.

M. Salmén, et al.18, reportaron que un sistema Bromo-Bentonita promucve la
formacién de isémeros orto y para difenilmetanos en el tolueno, en un 85% de

rendimi¢nto en relacion 1:2, (figura 6):
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™
B 73 cn
D e
Beatonita Cs, N !
85%
FIG.6 - SISTEMA BROMO-BENTONITA PARA LA OBTENCION DE ISOMEROS DIFENIL
METANOS EN TOLUENO.

E| estudio de este sistema resulta ser muy interesante y novedoso ya que se
involucra y se demuestra que la pritnera etapa ¢s la formacién de bromuro de bencilo via

radicales libres; real no se tenia conocimiento de que la bentonita pudiera ser un

sistema capaz de promover dichas entidades, motivo suficiente para continuar estudiando
mds acerca de las propiedades cataliticas de la arcilla.

James H. Clark er ai.,!9 trabajaron con montmorillonita K-10 como soporte de
diferentes sales metdlicas, para llevar acabo una alquilacidn de Friedel-Craits entre el

benceno y el cloruro de bencilo y formar los comespondi difenil )s a una

temperatura de 280 °C en un tiempo minimo de 15 minutos para los mejores

i Tead,

Estos s¢ ¢n la tabla 2:

TABLA I FORMACION DE DIFENIL METANOS USANDO MONTMORILLONITA K.10

COMOQ SOPORTE DE DISTINTAS SALES METALICAS,

Soparte (%)Convenslén de CoHCH2Cl | Rendimiento de (CcHg}9CH) rozy
NiCly 96 (025 h) 67
ZnCl, 100 (0.25h) 80
Znl, 100 (0.25 h) 80
| Zn((POy), 66 (0.25h) 59
rz.n‘(OAC)z 15 13
|_AgNO, 14 12
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Klinkman Kurt Vy Herzhotf20. inform n de ln aracior V»de bencilbencenos a

partir de derivados bencénicos y- alcohol bencilico emplc zio 'nion(moﬁllonim K-10

como cnwllmdor auna lempemtum de l l2 "C por

Rps Ry = U, Alquilo, Akazilo.C) Ry Rgmtl

R H, 0PN N Ry R =0
Ry = H,CH OH Ry = H, CH,Ph

FIG.7  SINTESIS DE BENCILBENCENOS UTILIZANDO AL MONTMORILLONITA
K-10 COMO CATALIZADOR EN DERIVADOS BENCENICOS ¥ ALCOHOL BENCILICO.

Tsuji Munel y Matsubara Yoshio?!, utilizaron arcilla activada para

J

realizar alquilaciones de Friedel-Crafis entre derivados bencénicos de cloruro de t-amilo y
cloruro de bencilo. La reaccién de cloruro de bencilo con benceno en presencia de

bentonita da un 97% del pondiente beneilb , (figura 8),

cHycl

iR

9%

FIG. 8 ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS PARA SINTESIS DE DIFENILMETANOS

Otro trabajo parecido lo publicaron Akatsu Masahiro, et al.,22 para la sintesis de

alquildifenil por i de cloruros de bengilo sustituidos con algin grupo
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FIC. 9 OBTENCION DE DIFENILALQUILMETANOS POR ALQUILACION DE FRIEDEL-CRAFTS.

Como se puede apreciar ta alquilacion de aromiticos puede darse a partir

de bencilalcoholes, hal de arilo y b 6 alquilarilos utilizando arcillas
soportadas 6 directamente la arcilla activada, como catafizadores.

Sin embargo otros investigadores han conservado el interés por diversos dcidos de
Lewis? (aliminat?429,zcolitas?, resinas idnicasi2”-38), complejos de Rutenio? y metales
en polvo?®: Ti, W, Cry Mo), con ¢l mismo fin de la bentonita.

El marcado interés que ha despertado este tipo de reacciones en los tltimos afios

1 et Tudiend

se debe a las

a la daturaleza de los prod obtenidos; por
ejemplo, mediante la alquilacién de fenoles por un catién bencilico se logran sintetizar
antioxidantes de gomas sintéticas, polipropileno y/o papel encerado, continuando, una

alquilacién de benceno, alquilbencenos ¢ naflaleno por el mismo carbocation bencilico,

conduce a intermediarios que modifican per las propiedades térmicas de

ciertos hules.

2.6- PRUEBA DE SCHRYVER PARA FORMALDEHIDO.
Debido a la gran reactividad quimica del formaldehido, (y en general de grupos

carbonilo), se da origen a diversos derivados caracteristicos. Esto se atribuye a su

accion reductiva en sol esta propiedada provee una gran



variedad de métodos para su deteccidn. Sin embargo, algunos de estos no son siempre
especificos para formaldehido en general, pero, aun asi, existen métodos definitivos para
detectar y/o cuantificar formaldehido libre o combinado en materiales que estan sujetos al
mismo tratamiento que el formaldehido.

La prucba de Schryveri se caracteriza por el desarrollo una coloracion roja fuchsina en la

P

mezcla probl como in del formaldehido este ensayo es
importante de realizar para dar explicacién al bis(4-metoxifenil}-metano aislado en la

densacidn del alcohol ibencilico

La metodologia a seguir ¢s la siguiente: a 10 ml de la solucién problema se le
adiciona tml de ferrocianuro de potasio (K,Fe(CN);) al 5%, 2 ml de hidrocloruro de fenil
hidrazina (CgHNH-NH;*C!) y Sml de dcide clorhidrice concentrado (HCI). El desarrollo

de un color rojo es una sefa} positiva para formaldehido.



PARTE EXPERIMENTAL



PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS.
Los siguientes reactivos se emplearon sin ulterior purificacion:
1) Cloruro de bencilo CgHsCH;Cl : ALDRICH,
2)  Anisol CgHsOCHj : ALDRICH. .
3)  Alcohol d-metoxibencilico CH30CgH4CH;0H : ALDRICH.
4)  Alcohol 3,4,5-Trimetoxibencilico (CH30)3CsH2CH20H : ALDRICH,

5)  Tonsil Optimum Extra.

EQUIFO.

La identificacién y izacion de los prod se reali por disti
técnicas espectroscopicas (RMIN de H!, C13, EM). Los espectros de RMN se
determinaron en un Espectrometro Varian Gemini-200 a una frecuencia de 200 MHz para
Ht y una frecuencia de 50 MHz para C13, como referencia interna se utilizé tetrametil-
silano (TMS) y como disolvente cloroformo deuterado CDCl3. Para el estudio de EM se
dispuso de un espectrometro de masas Hewlett Packard 5985-B con técnica de impacto
electrdnico a 70 eV, para el caso particular del 1,2,3,6,7.8,11,12,13-nonametoxi-10,15-
dihidro-5H-tribenzo-{a,d,g]-ciclononeno su estudio de difraccién de rayos X se efectud en
un difractémetro Simens P4/PC automdtico de 4 circulos. Los puntos de fusién se
midieron (sin ninguna correccidn) en un aparato Fisher-Jones.

DIAGRAMA DE FLUJO GENERAL:
COMBINACION CATALISIS SEQUIMIENTO
DE REACTIVOS CON BENTONITA DE LA REACCION

CARACTERIZACION PURIFICACION  EXTRACCION - | :

DE PRODUCTOS DEL CRUDO . DE CRUDO’




Pane Experimental

PROCEDIMIENTO, ; v
: J-I-VCONDENSACION DE CLORURO DE BENCILO-ANISOL EN BENTONITA,

Se mezclaron 0.030 mé[cskde cloruro de bencilo y 0.030 moles de anisol en 10 m!

de disulfuro de curbor;o y 150 mgde b ita; la mezclade ién se calienta a reflujo
del disolvente con agitacidn constante. La teaccién tiene seguimiento por cromatografia
en capa fina (usando cromatoplacas de silicagel y hexano como eluyente), y el revelado se
hace con luz ultravioleta 6 una solucion dcida de sulfato cérico al 1%.

La reaccién mantiene estas condiciones por un periodo inicial de 9 h., después se
adicionan 150 mg mis de bentonita y se continua calentando hasta que ya no se detecta la
presencia de los reactivos. Luego la mezcla de reaccién, se filiré sobre celita para

)

remover la ita y desp 5 a presion reducida, finalmente el extracto crudo

se purificd por cromatografia en columna {(empacada con SiOn "G", técnica flash),

utilizande una mezcla 2:98 de di Mhexano como eluy

4

Principalmente se obtienen dos p: izados como el orto y
para bencil anisoles (compuestos 1y II); en RMN H! 3.8y 3.77 (3H, 5, CH;0), 4.0 y 3.96

(2H, s, CHy) y 6.8 2 7.3 (seial multiple 9 aromdticos).

3.2« CONDENSACION DEL ALCOHOL $-METOXIBENCILICO EN BENTONITA.
PARTE : A.

A una solucién de 0.046 moles (5 g) det alcohol 4-metoxibencilico en 10 ml de

disulfuro de carbono se le adicionaron 250 mg de t ita; en condici de agitacion y
reflujo, se le dié seguimiento a la reaccion por un pericdo de 9 h.; al témino de este, se
volvié afiadir 250 mg mds de bentonita y se continué el seguimiento de la reaccion hasta
que todo el alcohol habia terminado de reaccionar, obteniendo un tiempo total de reaccion

de 14 h.



Parte Experimental

La mezcla de’ rencmon se. ﬁlu—é sobre celia y el filrado se concentro, luego se

punﬁco por crommogtaﬂn en columna (téenica ﬂash) usando una mezcla 5:95 -de

AcOEl/n-hexanu pum esm pnmerd vpmmon. después. en otra columna. s¢ requirid una .

relaclon de 1 0.5 8. 5 d: dlsolvcnles AcOEthe-:COlmhexa.no para lograr una separacién

total de los pmduc(us o

Entotalse mslmn cumm productos dos de ellos cristalinos: el bis(d-metoxifenit)
metano (II), con pf. = 50 °C y sefales caracteristicas en RMN de H! 3.75 (3H, 5, CH;0),
3.85 (2H, s, CHy), y de 6.8 2 7.12 (4H, dd, Jo = 8 Hz, H arométicos); otro producto fué el

bis(d-metoxibéncil) éter (IV), con pf. = 39 °C, en RMN H! 3.8 (3H, 5, CH,0), 4.45 (2H,
s, CH;0) y de 69 a 7.3 (4H, dd. Jo = 8 Hz, H arométicos); también se aislé <l bis(4-

ibencil) acetal del formaldehido (V), este p 6 las siguientes sefales: 3.8 (3H, s,
CH;0), 4.6 (2H, s, PhCH,0), 4.8 (1H, s, OCH,0) y de 6.9 a 7.3 (4H, dd, H arométicos),
por ulmno se alslé el {3'(4"-metoxibencil),4" ibencil], [4 ibencil] éter (VI),

con datos de RMN H!: 3.7 (3H. s, CH;0), 3.76 (3H, s, CH;0), 3.79 (3H, 5, CH;0), 4.4
{2H, d, PhCH;0), 3.9 (1H, 5, PhACH,Ph) y de 6.8 8 7.2 (11H, Jp = 94y Jp = 2.7 Hz, H
aromédticos). (

PARTE: B

A una solucién igual a la que se prepard en {a parte A se le agregd | g de de

bentonita, y manteniendo las mismas condici experi les, se le did imi a

la reaccién por cromatograffa en capa fina hasta que todo el alcohol terminé de

reac¢ionar, tiempo total de idn: 2 h. E! procedimi de purificacion a diferencia
del anterior s6lo requirié de una separacién por cromatografia en columna utilizande una
mezela 5:95 de AcOEVn-hexano. Tanto cn la parte A como en la parte B se llevd acabo la
prueba de Schryver para detectar la presencia de formaldehido.

En esta parte solo se aislaron tres productos identificados como (Il (IV) y (VD)

una vez que s¢ compararon sus cspectros de RMN H! con los de la seccién anterior.
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33 CONDENSA:CION DEL ALCOHOL 3,4,5-TRIMETOXI * BENC}LICO 'rEN

DENTONITA. -, ) R

Se brepnié vuna'meicla de reaccién con 0.0025 moles (0.5 g) del alcohoi. S mlde
disulfiro de carborio y 100 mig de catalizador de bentonita, ésta s¢ calentd hasta reflujo
del disolvente con agitacién constante por un espacio de 7:30 h., hasta que todo el alcohol
se habia consumido. El procedimiento de purificacion es por cromatografia en columna
requiriendo de una mezcla 15:85 de Me2CO/n-hexano para la separacién total de
productos.

De esta forma se logro aislar tres productos cristalinos, con sefiales caracteristicas
en RMN HI; el bis(3.4,5-trimetoxibencil) éter (VII) con .pl'. =40 °C, en 3.84 (3H, s,
CH;0), 1.86 (6H, s, 2CH;0), 4.5 (2H, s, CH;0) y en 6.6 (2H, s, H aromiticos); el
[2(3"4",5"tri ibencil), 3'4',5%tri ibencil], [3,4,5-trimetoxibencil] éter (VIID,
3.88 (6H, s, 2CH;0), 3.84 (6H, s, 2CH,;0), 3.83 (6H, 5, 2CH,0), 3.78 (3H, 5, CH30),
3.73 (6H, s, 2CH,0), 4.0 (2H, s, CHy), 442 (2H, s, CH;0), 445 (2H, s, CH;0) y 6.3
{(2H,s H At 6.6 2H dticos) y 6.8 (IH ati por itimo se identificé
el 1,2,3,6,7.8,11,12,13-nonametoxi-10,15-dihidro-5H-tribenzo-[e,d.g)-ciclononeno (IX)
con sefiales caracteristicas en RMN de H!: 3.78 (3H, s, CH;0), 3.8 (3H, s, CH;0), 4.0
(3H, 5, CH;0), de 4.0a 4.5 (2H, dd, CH,) y 7.27 (1H, s, H aromitico).
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RESULTADOS Y DISCUSION,
4.1- CONDENSACION DE CLORURO DE BENCILO-ANISOL EN BENTONITA.
De esta reaccidn se pudieron aislar dos productos mayoritarios: el orio (I) y ei i
para (II) bencilanisol

Ambos son liquidos aceitosos de color amarillo.

el rendimi es del 30 y 50%, respectivamente (figura lO); T

FIG, 10 SINTESIS DE ORTO ¥ PARA BENCIL ANISOLES.

Considerando las iedades 4cidas que posee la bentonita, su caricter como

dcido de Lewis prevalece en las condiciones dadas en esta primer condensacion. La

I i

formacién de los isémeros orfo y para b se puede como una

reaccién de sustitucion electrofllica dtica (SEA) sobre el anisol en las posiciones 2 y

4 dei anillo. El dtomo de aluminio puede considerarse como el responsable de la
sustraccion del dtomo det cloro de la moléeula de clonuiro de bencilo (de una manera muy
semejante a come la realizaria un acido de Lewis tradicional, par ejemplo el AICI3
durante una alquilacion de Friedel-Crafts), dando dar lugar a la formacién de un
carbocation muy estable de tipo bencilico, el cual funciona como electréfilo.

E! rendimiento més alto de productos es en el que se realiza un ataque a la
posicion 4 del anisol; esta preferencia en el ataque puede explicarse por factores estéricos
y resonantes que ejerce el grupo metoxilo como sustituyente del anillo,

Por otra parte, durante el imi de la i6n no sélo se di los orto

8

y para bencilanisoles, sino también se observé una mancha amarilla mis polar que

resulté ser una una compleja mezcla de productos dificiles de separar. Posiblemente

20



Resuitados v Discusidn,

productos de polialquilacion que pudieron formarse ya que el tiempo de contacto de los
reactantes con la bentonita fué muy grande.

La identificacion y caracterizacion de los productos obtenidos se establecid a

partir de fa informacion de despl

quimico, i idad y multiplicidad de las
seflales, 4rea bajo la curva {integracién) y valor de las constantes de acoplamiento
disponibles de los espectros de RMN H! C13 v de los valores de los iones fragmento
encontrados en los espectros de masas, las siguientes tablas muestran los datos

correspondientes a cada uno de los compuestos obtenidos:

Tabls 4 Despazamientos quimicos en RMN de Hly C13 para el
compuesto (1),

Bencilanisol | RMN _u! RMN_cid
Grupo funcional | Integracién | (8 ppm) (8 ppm)
CH;-0- 3 H 38 _(s) 55
-CHa- 2 H 40 (s 36 ¢
-CH- 9 H 7.3368(m) | 1103,1204, 125.7,127.6,
128.3. 128.9, 130.3.
-C= 124.8, 140.5, 157.5

Espectrometria de masas del o-Bencilanisol (T):

M* 198

Cy4H1i0
[198-15]=183 | CHy
[198-31]1=167 | CH10

[198-77)=121 | CgHy

39.51,65.77,91 | CoH<CH,

21



Resultados y Di:

Tabla § Desplazamientos quimicos en RMN de HivCl3 para el compuesto I

p-Bencilanisol RMN In RMN e
Grupo funcional | [ntegracién (8 ppm) (6_ppm)
CH1-0O- 3 H 3.77 _(s) §5.32
-CHa- 2 H 3.92 (s) 4t
-CH- 9 H 7423678 (m) 110a132
.Ca 133.0. 133.4 y 141.7

Espectrometria de masas del p-Bencilanisol (1)
C1ath4O

M+ 198

1198 . 15) = 83

CHy

[198-31] =167

CH1O

[198-77] = 121

CgHg

39.51.77.91.

4,2- CONDENSACION DEL ALCOHOL -METOXIBENCILICO EN BENTONITA.

PARTE A:
La cond

i6n del alcohol 4

ibencilico con 500 mg de bentonita condujo

a la formacian de cuatro productes principalmente, dos de ellos s¢ pudicron cristalizar en

un sistema de hexano con unas gotas de acctona y se identificaron como el bis(d-

metoxifenil) metano (11T} y el bis{d-metoxibencil) éter (IV); sus puntos de fusién fueron

50 y 39 °C. respectivamente; aparte, sc aislaron dos productos de cardcter mds polar,

ambos fueron liquidos aceitosos de color amarillo que se identificaron como el bis(4-

metoxibencil) acetal del formaldehido (V) y el [3'(4"-metoxibencil)#-metoxibencil], (4=

metoxibencil] éter (VI). Los rendimientos para cada uno de los productos fucron: 14, 58,

0.8, y 9.2% respectivamente (figura 11).
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(I :
H,0n /©/\ /\‘\
- MeQ D“l
Bentonits »
Cs‘

oM. /©/\vo /\©\
MeD™ (v) OMe
. +
et
Me0 WeO o0 oMe

FIG. 11 CONDENSACION DEL ALCOHOL A-METXm BENCILICO CON %09 gr DE
CATALIZADOR.

Por otra parte durante la condensacion del alcohol 4-metoxibencilico con 1 grde

catalizador solo se aislaron los productos {II, IV, y VI, anteriormente obtenidos (figura

oy n

F— /Q/\ U
8 T
cHy0 OCH,
OCH,
o/\@\
CH,0 cH,0 ocH,
vn

FIG. 13 CONDENSACION DEL ALCOHOL +METOX! BENCILICO CON L gr DE
CATALIZADOR.

12).
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Los rendlmlemos para cndn uno de los produ:tos fueron: 2.0% para [il, 2.4% para

Viy 95% pam IV siendo al!amenle favorecxda la formacion del éter,

Tamo en la pane'A cnmo en la parte B, a diferencia de lo que s¢ ha observado con

el ulcohol bencilico ‘al ser tratado con dcidos minerales ¢ montmorillonita. no se

J,' cién de 1.2 y 1,4 polifenil esto probab se debe a que

Ia’ presenci del grupe metoxilo en la posicion 4 del anillo impide la policondensacién
con:spﬁz;dxente.

Un mécam’smo aceptable para explicar fa fi ion de los p lados, es

aquel que involocra una protonacidn inicial del alcohol, (figura 13}:
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El mecanismo involucra la deshidratacion de una molécula de alcohol la cual

unird después a otra molécula de alcohol para poder dar ¢l éter cotrespondiente (IV) &

bien una reaccion de sustiticion electrofilica dtica (SEA) de un carbocatidn bencilico

sobre un anillo aromatico, (este ataque puede ser altamente preferido cuando ya la

concentracion del alcohol es tan pequefia de manera que es dificil que se encuentren dos

moléculas de alcohol para dar la ion de deshid i6n col iente) esta ién da
como resultado el trimero reconocido como VI.

Para el caso panicular del producto [II, el bis(4-metoxifenil) metano no sélo se
justifica por una protonacién inicial del alcohol, para luego generar el carbocation

bencilico, sino que es necesario suponer un ataque ipso38 sobre el grupo carbinol de otra

molécula de alcohol, que termina por eliminar una molécula de fi Idehido y dar la

condensacidn conveniente, (figura 14):

cu, ' cnjom,” cu,ou
OMs
i cn,ou

Bog @La,.or"'h

FIG. 14
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La presencia de formaldehido como un subproducto de reaccion se confirmo
- cuando se aislé el bis(4-metoxibencil) acetal del formaldehido, ya que este solo se explica
por un ataque nucleofilico de una molécula de alcohol sobre una molécula de

formaldehido protonado (figura 15).

/
CH,QH N;0H,"
» -
g
& SO
* —
CHyo

B H +
ocu, ocny
A,o
FORRAGT
cHyo ™ ocH,
F1G. 18
4.2.1- PUEBA DE SCHRYVER

Para poder proponer los mecanismos de las figuras 14 y 15 fue necesario
demostrar [a presencia de formaldehido en el medio de reaccidn, la prucba de Schryver es
especifica y definitiva de formaldchido, esta se aplicé tanto a los reactivos por separado
como a |a mezcla de reaccidn antes de calentar(*) y después de dos horas de reflujo(**),

los resultados se muestran en la tabla 6,
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TABLA 6 RESULTADOS DE L.A PRUEB.

MUESTRA DE PRUEBA PRUEBA DE SCHRYVER

e s e —

A DE SCHRYVER

OBSERVACIONES

Mezcla de reaccidn (*) Positiva La mezcla de reaccidn alcanza un| .
tone violeta muy suave en la fase -
liquida y un rojo muy intenso sobre
{a arcilla.

Mezcla de reaccion (**) Positiva Toda la mezcla adquirid uﬁn
tonalidad roja muy intensa.

Disuifuro de carbono Negativa Sin cambios.

Alcohol "solo” Negativa_ Sin cambios.

Bentonita Negativa Sin cambios.

Por tiltimo, la cantidad de catalizador presente en la mezcla de reaceion influye de

manera trascendental, ya que puede guiar a una formacién mds selectiva de productos, asf

como disminuir hasta en 12 horas el tiempo de reaccion,

La izacidn e identifi

ién de los productos se realizd por las distintas

técnicas espectroscépicas disponibles; los resultados se muestran en las siguicntes trablas:

Tabla 7 Desplazamientos quimicos de RMN de H! y C!3 para ¢l compuesto I11,
Bis(4-metoxi- RMN  H! RMN 13
fenil)metano

am_
Grupo funcional, | Integracion. (8_ppm) (8 _ppm)
CH;3-0- 3 H 3.75 _(s) 55
-CH3- 2 H 3.85 (3) 40
-CH= 4 H 6.8a7.2(d/d), I =8 Hz 114y 130
.C= 13dy 158
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Espectrometria de masas del Bis (4-metoxifenil) metano (II):
MT 228 CysHyg09
{228-15] =213 CH3
[228-30) =198 {CH3)y
_[228-31) =197 CH30
_J228- 62} = 166 (CHAO)
39. 51, 65, 77, 91. 121, CgHoO
Tabla 8 Desplazamientos quimicos de RMN de H! y C13 para el compuesto (IV).
Bis(4- RMN Kl RMN ¢
metoxibencil)
éter
Grupo funcional | Integracion 8 ppm) [&] ppEL1
CHy-O- 3 H 38 (9 55
-CHy-O- 2 H 445 (s) 72
-CH= 4 H 69273 (d/d);J,=8Hz 114y 129
+Cm 130v 159

Espectrometria de masas del Bis (4-metoxibencil) éter (IV):

M* 258 CygHy1g0
[258 - 1211 =137 CgHgO
39,51.77,91, 121
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A A

Tabla 9 Despiazamientos quimicos de RMN de H! y C13 para el compuesto (V)
Bis {4- RMN 1! RMN cl2
metoxibencil)
acetal del
formaldehido
Grupo funcional | [ntegracién (8_ppm) (5 ppm)
CH3-0- 3 H 38 (s) 35
-0-CH»-0- i H 4.8 >(s) 95
| CeltsCHy-0- | 2 H 46 (3 & |
-CH= 4 H 69a73(dd):Jn=87 114y 129
-C= 130 y 159

Espectrometria de masas de! Bis (4-metoxibencil) acetal del
formaldehido (V):

M* 288

[288-1671=121 | Colfy 01 !

C19H2004

[288 - 151]) = 137 CoH§1Oy
39,77,91, 121, CyHoO
Tabia 10 Despl i quimicos de RMN de H! y C!3 para el compuesto (V)
|3'{4"metoxibencll), 4*-metoxibeeil] RMN i amy cB
{d-metonibentil) éter
Grupo funcional Integracién | (8 ppm) @ _ppm) |
CHAO- 3 H 37 (s) 35
CH;0- 3 H 3.76 (9) 35
CH40- 3 H 3.79 (s) 55.2
CsHe-CH2.0- 2_H 44 (d) 71.8
‘ CiHe-CHy-CHlg, 1 H

39 ()
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17 =94 yJ‘:,;' i

=27Hz. | 130, 1302
U [1303, 1305,
130.6, = 133,
157, 158,

159.8
* (Conlinuacion de la tabla anterior),

Espectrometria de masas del [3'(4"-metoxibenctl) 4' ibencil]

____{4-metoxibencil] éter (VD):
Mt 378 CrqH1604

378 - 287] = 12} CigHa07 |
378 - 151] =227 CqH1109
[378-137)=241 | CgHqe0y |
378 . 121] = 257 CiHeO |

39, 51, 65, 77,91, 121 CgHgO

43-CONDENSACION  DEL, ALCOHOL 34,5TRIMETOXIBENCILICO EN
BENTONITA.

El tiempo total de ién durante la d ion del alcohol trimetoxibencilico

fue de 7:30 h. al término de éste, las cromatoplacas mostraron una mezcla compleja de
productos, de los cuales sélo se aislaron tres y que se identificaron como el bis(3,4.5-
trimetoxibencil)éter  (VID), el [2-(3"4",5"-trimetoxibencil) 3'4.5'-trimetoxibencil)
3,4,5 trimetoxibencil) éter (VI y el 1,2,3,6,7.8,11,12,13-nonametoxi-10,15-dihidro-5H-

EN

tr [a.d.g]-cicl o (LX), con rendimi del 42, 20 y 12%, respectivamente;
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todos ellos son cristalinos y sus punios de fusién cbnesbohdiéﬁxps son: 40,37, y 166°C,
(figua 16y~ R PR R

CH,0H

Heatomits
Cs;

FIG.16 CONDENSACION DEL ALCOHOL J 4.5-TRIMETOXIBENCILICO EN BENTONITA.
Los mecanismos que explican la formacién de los dos primeros se consideran

muy ji a los pr para Ia obtencion de los productos [V y VI de la

condensacidn anterior.
E! tercer producto es un ciclo de tres unidades de alcohol y su formacién sugiere

el desarrollo de tres carbocationes bencilicos que realizan entre si ataques electrofilicos

3



Resultados v Discusion.

en la posicion 2 de cada anillo. (la cual se encuentra doblemente activada por los érupos LU

i 8ol

metoxilo), este ataque podria estar fz ido si

que las tres 1 s’
encuentran fijas (por puentes de hidrég lo sufici scerca .y ‘en-una
conformacién ad da) en los ios i pa de la arciila y sera por el volumen de

los tres metoxilos que no permiten una gran movilidad a la molécula dei aicohol una vez

que se fija sobre la superficic de la arcilla. '
Esta entidad ciclica se obtiene como productos de la condensacion del alcohol

trimetoxibencilico utilizando por primera vez una arcilla bentonitica como promotor.

Los estudios de difraccién de rayos X muestran una estructura triclinica con una

dienl i

conformacion de corcna con dos metilos perp y ouro aproxi
coplanar con el anillo bencénico.

Este tipo de oligdmeros ciclicos ya se han observado en diversas condensaciones
que inveolucran carbocationes bencilicos promovidas por un medio dcido de tipo
Bréinsted-Lowry (31.12.33,34.39),

La caracterizacion de los productos se realizé con auxilio de las distintas técnicas

P P P

Ttad

y los s se muestran en las siguientes tablas:

Tabla 11 Desplazamientos quimicos de RMN de H!y C!3 para el compuesto (VII)
Bis(3,4,5-trimetoxibencil)éter RMN H! RMN 13
(ViD.

Grupo funcional. Integracién. | (8 ppm) (5 ppm)
CH;-0 384 (s) 3 H 60.8
CH3-0 3.86 (s) 6 H 56
-CHy-0- 45 & | 2 H 72
-CH= 6.6 (s) 2_H 104

.c= 134, 137.8. 1535,
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Espectron

netria de masas del Bis(3.4.5-trimetoxibencil) éter (VII):
M* 378 ConH2604
[378 - 197} =181 CyipH110yg
[182-31] =151 CHO
51.77.91. 181, CipH 1104

Tabla 12 Desplazamientos quimicos de RMN de H! v C13 para el compuesto (V
133" 4 5 RMN H! AMN ¢V
trimetozibencil)

3.4 S'trimetoxibencill

[34S-trimetoxibencily

oy,
| Grupo funcional, Integracion, | (8 ppm) (5 ppm)

CH3-0 6 H 3.73 _(s) De 55.9 260.89
CH3.0 3_H 3.78 (s) [ se registran cinco
CH3.0 6 H 3.83 (s) sefiales diferentes
CH}.O 6_H 3.84 (s) ara cinco
rﬂl;-o 6 H 188 (s) metilos diferentes.
-CHy- 2_H 400 ® |32

-CH,.0 2 H 4.42 (s) 50

-CH3-0O 2 _H 445 (s) 53
e 2 " 63 () 104.5, 104.5
ng- 2_H 66 () 10551055,
|-cH=_ 1 H 68 (s 109
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-~ Resultados yll"' id

| 12s, 132 13,
136, 137, 1375,
142, 152, 1525,
153. 153.5

(Continuacidn de tabla anterior).

Espectrometria de masas del [2'(3",4",5"-trimetoxibencil) 3'.4',5'-trimetoxibencil]

[3.4,5-trimetoxibencil) éter (VIII):
M*_ 558

[558 - 181]=377 | CygHy301

[558 - 198) =360 | C;0Hy30,

[360-31] =329 CH10
[329-31] =208 CH10

79.91. 181, 329, CygH920¢

Tabls 13 Desplazamientos quimicos de RMN de Hl y cl3 para el compuesto (1X)

12,3,6,7,8,11,12,£3~
aonametoxk-10,18
dihid ro-SH-tribenzos
[ed.g) 14, 21-

ciclononeno.

RMN ! RMN cP

Grupo funcional, Integracién. (5_ppm) (5 _ppm)

CH1-0- 3 H 378 (s 30
CH40- 3 H 38 (s B 36
CH10- 3 H
-CHj- 2 H




Resuitados y Di:

CH= L H 727 (5) 110
-c= 125.8,126,
) ) 136. 140, 152.

(Continuacion de tabla anterior).

E

k=

pectrometris de masas del producto (IX):

M+ sS40 CanH0y

[540 - 31) = 509 CH10

[540 - 1811 =359 | CynH 1304
[359-31] =328 CH10

[328 - 151=313 CHy
55,91, 181. CigH 1204
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CONCLUSIONES
La bentonita de origen nac'lomi}. la cual posee las cualidades de catalizador icido
de Lewis y de 4cido de kahstbd-[.owry se ponen de manifiesto en funcion del sustrato
con que se por:jgg e'n:conla;vlo, B

"En'-los ‘alcoholéé' bencllicos se favorecen reacciones de condensacion con

- qcshidm(acié‘l"’g,' ‘en especial, para formar los dibenciléteres como productos principales.

~ Esta preferencia pﬁcde verse afectada por la cantidad de catalizador presente en la mezcla

de reaccién, ya que lo puede variar desde un 58 hasta un 95% con sélo aumentar al doble
ta cantidad del catalizador; junto con esto, es posible disminuir el tiempo de reaccion
hasta en 12 h. Con esto se deduce que es factible dirigir la obtencién de estos productos
hasta casi un 100%,

La bentonita no promueve la fi ién de pol en los alcoholes mono y tri

P

sustituidos con metoxilos, contrario a lo observado por otros investigadores.
La bentonita al igual que otros catalizadores de tipo dcido de Lewis, promueve
reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts; sin embargo, no s¢ logra tener un control

hacia una ) i6n entre los y aunque los rendimientos de los orfo y

para bencilanisoles () y (ID, son aceptables, la presencia de una mezcla compleja de
productos de polialquilacién dificulta mucho el proceso de purificacion, repercutiendo
sobre todo en la cuantificacién total de los productos,

En el caso particular de la condensacién entre el anisol y el cloruro de bencilo, la
obtenci6n de difenilmetanos utilizando a {a bentonita comeo catalizador, podra no ser
muy recomendable como método, ya que los rendimientos son algo bajos comparado con
otros métodos, [os cuales cuentan con rendimientos de alrededor del 90 %.

Es posible que en ¢l caso de 1a condensacion del aleohol 3.4.5-trimetoxibencilico

liwad

un de la idad de pudiera haber dirigido hacia una reaccion mas

selectiva de productos, tal como se observo con el aleoho! 4-metoxibencilico, esto da

36



para coﬁl'mun.r estudiando la condensacion de estos sustratos solo variando la cantidad del
catalizador.

Por otra parte, no se tenfa ningun antecedente de que la bentonita pudiera inducir a
ta formacién de trimeros ciclicos (producto IX). lo cual resulta realmente novedoso y
despierta aun mis el interés para estudiar mds a fondo la condensacion de algunos otros

sustratos que pudieran reaccionar de manera similar.
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