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INTRODUCCION



INTRODUCCION

El concepto de reactivos sopo:tados no

es nuevo. La hidrogenacién catalitica v.otro gran

ude:ibfocesosf  e ise de | .‘,vla

superficie

- reaccién



También, . es ' conocido que las  oximas -se. '

han ‘util'iz‘adyé c:j'o‘n{oi
aldehidqé Jky‘. cetonas,

tal razén



ésta ademas tiene  como ventaja, que es directa y

requiere de aparatos relativamente sencillos.

objetivos principale
Se-inﬁioduéira po
ultrasonide

procedimiento desoxi

permitan
‘reactivo - soportado

la temperatura mas




GENERALIDADES



ARCILLAS

Generalmente las arcillas se presentan en: el

mercado en: forma de polvos blancos o: llgeramenter‘f‘




Para " Searlel® . "arcilla" -"es- -un  material

naturaly ‘:is;de\ e

composicién quimié

los _minéraiés“‘,v‘co’mp‘ués'téﬁs de ‘silicatos hidratados

iene’ la.

de un' hidroxialuminosilicato



de aluminio’ y en menor proporcién los de- hierro o

manganeso_en estados’cristalinos’o amorfos. i .




BENTONITA

“El nombre de este tipo de materiales\pfo&iene

_arcillas

de Fort . Benton (Estados Unidos)‘Acuyas‘

impuras ' se ‘‘aplicaron. por:’



varian en mas del 30 % del. total de J,a: roca. Se

tienen ' ~dos’ . glases ["de’: bentonita /"

‘ propiedadés ]




produc1r absorbentes muy eflcaces. Algunas1 ' l

varledadeS» selectas

arcilla;



Tabla 1; Reacciones en las que se ha empleado Actisil
FF.

SUSTRATO CONDICIONES PRODUCTO REF
Epbéxido de Bentonita Diol (apertura | 18
productos Benceno estereoselecti
naturales va)
: CrO5Cls/Bentonita | Desoximacién 19
Aldo y CHpCly Aldehidos y
Cetoximas Cetonas
‘Bentonita Carbenilo o 20
Oximas = Tolueno. 1-17 hrs | Reordenamiento
: o ; de Beckman
Semicarbazonas |':Bentonita, -AcOEt Aldehidos y 21
e ©0i1-24 hrs Cetonas
47a-5 B ... Bentonita/CHpCly Guayano y 22
I E Pseudoguayano
Etanditiol/Bentoni |  Ditiolanos 23
“ta Tolueno  2-5 ‘
hrs Lo
S| sBtexesgdery |viatL L o ‘Alcoholes 24
* Ty’e"tvx‘a}‘{id"v_pira - Bentonita/ MepCO § - il :
Anilinas’ Ag,CO3-Bentonita Azocompuesto 25
RN T L 6 hrs Gl
Tolueno Brs/Bentonita, CSy| Benciltoluenos | 26
7 Oxiranos Bentonita, 70°C, Apertura 27
‘ 18 hrs solvolitica
Dihidropiridin Mn0y/Bentonita Piridinas 28
as Microondas
Oxiranos Me,CO/ Bentonita Dioxolanos 29
Oximas AgpCO3/Bentonita, Cetonas 30
Benceno
Dihidropiridin [MOF(NO3) /Bentonit Piridinas 31
as a CH»rCl,
Varios Benciltoluenos | 32
Tolueno Halogenados,
Bentonita




MONTMORILLONITA

Las ~ montmorillonitas son minerales que . se.

Aencuentran en depdsitos sedlmentarlos formados por'

dlagene51s o metamorflsmo de_ mu : o grado,,de*

otros 5111catos mlnerales, contenldo

de,briéen;ar&ifiék

11



El medio &ptimo..para la -descomposicién por

los agentes o atmosféricos

12



agua. Un cristal, normalmente tienen:nueve capas

de hidroxialumino ‘silicato!-‘témando..en cuenta que

algunos iones

13



FIGURA 1. Estructura de una Montmorillonita

14



REACTIVOS SOPORTADOS

Antecedentes

En los 1dltimos afics se han usado reactivos

adsorbidos o intercalados en soportes’ ino‘r’c_’;énicos__f

insolubles para sintesis’ .s_op,lpjs"t'e_s_:

inorgénicos. usados. son i celits,

-redctivos desarrollados

a un nivel medianamente:sofisticados.




La efecthldad de los reactlvos soportados en

las reacc;ones" adelante

dependen,i

factores

rehdimlentos
tenfafiva d

reactivos

16



frecuencia fallan o resultan .en ‘una -mezcla de

productos . .

17



Tabla 2. Reactivos soportadoslr 62

SUSTRATO SOPORTE PRODUCTO +RTO %
Alcoholes 2* AgpCOq/celita R-COH, R-CO-R 70-100
Alcoholes CrOg- Aldehidos 90

Alilicos piridina/celita
Dieno Aducto
Conjugado/con siog de 67-68
Dienéfilo Diels-Alder
Tioacetales 505C15/810p Cetonas 90-100
agua
Bencéne opm 505Cly /5105 Coloracién
Sustituido salventes Aromitica 60-100
Compuestos ) . Insercién
Aromaticos 03 / Siop de un 65-95
Ciclicos oxigeno
Aminas 0, / siop Nitrocompuesto 20
Primarias ) s
Nitrocompuestos| CrO3Cly/SiOp Aldehidos 80-98
Al,04 Cetonas
Bencilisoquinol MnO,/Si0p Isosalutaridin 4
ina . a
B-cetoéster H,0/ dioxano Cetonas 70-95
Alcohol,tioles | Reordenamiento 70-95
Epéxido aminas, 4cido estructural
acético. de epbxidos
RCOR-Aromaticas NaBHs/ Al,Oz |ROH-Aromaticos -
Alcoholes 22 Cl2CCHO/Al,04 Cetonas 60-90
Hp0y t-butilo/
Selenuros Alr0q Olefinas 80-90
Cloruro de Ac. hidrazoico Azida de 68
bencilo /Al504 bencilo
Ciclo SbClg- Cloracién 18-81
alcanos ccly/grafito selectiva
halogenados Cr48bClg/CCly {orto)
Cetonas CpK** Alcocholes 80-98
Nitrilos CgK alguilacién 40-60
Alcoholes 12 CrO3/grafito Aldehidos 52
Ac.carboxilice C'24‘HSO+4 HpS Esterificacién 98
alcoholes 04* :
Alcoholes 12 MnO,/ carbén Cetonas 80-85

ver notaciones en el apendice.
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SONOQUIMICA

Se - da el nombre de SONOQUIMICA a la parte de

la quimlcafque comprende el con]unto de metodos :

Yy tecn.‘l.cas qu ~t:l.enen .como: pr:.ncn.p:.

19



Las  primeras  referencias . bibliograficas34-35

se reportan:englbsiaﬁos'éoyé;'b

“ulﬁfaébn;ca.

quimicos”

banﬁonqxéula

sonoquimica, -se. presenta un :renacimiento’. debido

20



pr1nc1palmente a la dlsponlbllldad de' equlpo de

ultrasonldo a nlvel de laboratorlo en'la forma “de

tanques ‘da. 1d

de organometélicos,

ccatdalisis

a1



A su vez lg grah' gama de -‘equipos de

ultrasonldo ex1stente en el me@cadé,gasi como ' de

te peratﬁréif luz,

‘al’ requerlml nto

sencillos:

22



Actualmente;, en ;l'.a}‘ Sqr}oqpifhica la mayoria de

las = reacciohes: quimicas: a’cabo - en.

acuoso -bajo

“ producid

cuerpos.

23



mecanicas. Las v1brac1ones de el convertidor . son -
1ntenslf1cadas por la sonda creando . ‘ondas  de -

pre510n en el liquldo. B

L lnrea de Valtaje Generador Energia Eléctrica Transductor
50.60 Mz ‘ Uitrasénico frecuencia 20Hz Piezoeléctrico

Sonda Vibraciones
Uttrasénica Mecanicas

Ondas da Presitn
en el liquido

ESQUEMA 1.~ Principic de la aplicacién del ultrasonido.

La "CAVITACION" es el principal fenémeno que

se presenta en un liquido que se encuen r "kkbaj_o la

influerncia del ultrasonido.:

produce cuando una.



producir . en.  .'el: liquido . que la- Fdistah¢ia{

intermolecular molecular,
eritica

intacto,

cientos: de*

generalment

deben tenersgﬁpiése_ﬁek4'égpectég fundameﬁtales;

25



1) La. energia acustlca. es una
energia i mecénlca no cuantlflcable, la

cual puede ser transformada, en parte, en

. energia quimlca. '

' TEfeétoS de 1la frecuencia.- el

—intefﬁalb de_ frecuenc1a para producir

'Cav1taclon en muchos liquldos es de 102

de la " temperatura.-

téhiéﬁad'én‘cuenta que el disolvente es el

'medlovide transporte de la energ1a4° las

k"condlclones "'energétlcas : son

1nvolucra

“la’-variacién: de .

26



temperatura ‘es compleja‘’l, .pudiendo ser

posible  “en-:
-eficiente’ s

sonoguimico

tempefétﬁra o-por el

Cde CQnt mplar:en términos’ de'la basicidad,

‘momentes;.-dipolo

sélido
SOnoqﬁimiCa a' medida < que’ ‘los ' eféctos sqh. ﬁéjor

comprendidos;;Eara el caso defséiidos durante el

"0




colapso de, las burbujas de cavitacién :su- forr_xia es

grandemente, mbidg'.‘f‘iqac'l_af’ .

violentamente . -

Es conocid
cohesién..so

: ultryasénb‘i,do' o

28



2) El ‘impacto es incépai de ;dispersar el

s6lido per64 liﬁpia“f‘ "'{%6n§érvéndolo

vy



poca dispersién debido a su alta

frecuencia.: -

4) Para soldar’pldstico por el calentamiento

afios por -la’ Sonoguimica,’ se+cuenta’ con:informacién

muy 'vésté- [ do:d

REVIEW. .uno’ ptibliéado

pox” John  P.

Lorimerd2.43;.

30



DESOXIMACION OXIDATIVA

Las oximas en general sirven como grupo de
proteccién. para aldehidos y cetonas en sintesis
orgénica. . Por .consecuencia. la ' recuperacién: del

. recibido

sustrato carbonfilico .’ ‘considerable

atencidn

realizacién de la‘desproteccién correspondiente.”

‘Es

: , éde'iéh Hlérilité;atﬁrav;quimicé se
encuéntfan publiéadas uﬁa‘gfan ﬁériedad de dichos
métodos, los cuales se encuentran resumidos en su
mayoria en la tabla 3.

Tabla 3 : Métodos comunes para Desoximacién
Oxidativa.

REACTIVOS® RENDIMIENTO (%) |REFERENCIAS.
NT 72-96 44
($3P) 5 Pd> 52-98 45
HMETA Cqeg0 14
Pb (OAC) 4 Caeded i -47
Ce(NO3) ¢ (NHq) 5 L 43
CCP . e1-88’ 49

a: Ver Notaciocnes en el Apéndice:

31




Tabla 3 {continuacidn)

Jones 72-82 : 50
$I (OAC) » 85 51
NO,*BF 4~ 52

DCP/ t—-BuOOH

PCTA

57

50

58

59

CH3CO (CHp ) pCORH

60

CCTEA

61

32
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METODOLOGIA
El dgasra'rrollo de las reacciones, la p;_ryes;enc':»ia

de los productos, asi como su.anadlisis  previo ‘de

fueron determinados’:po

mépilﬁéﬁilSilicénw

fuente-de-energiase generéd mediante’ un

3370




Ultrasénico de alta inteﬁsidad GBE 600 (. 20 kHz)

prov15to de. una sonda ultrasonlca, operadd en el

l:.m:l.te méx:.mo ‘de la mlcroescala. ‘~. R

Rev1sion Blbllogréfica en. oo L

: Chemlcal Abstracts "

en relacién a métodos: de’ desoximac1on“"
vy fuentes de energia o

‘Seleccién de un agente quimico'
y una fuente de energia, para: efecto
de realizar un nuevo método de -
Desoximacidn

| Caracterizacién del Actisil FP

| Preparacién 'y obtencidén del reactivo soportado

Sintesis de los sutratos 1
" {oximas}.

|’Implementacién del nuevo:método I

_ |Validacién”delfMétodo.|é

Identificacién de: ‘Los Productos_
GC-EMIE :

Valorizacién del método

Esquema 2.~ Desarrollo Experimental.

34



Caracterlzaclon del Actxsll FF.— ‘La bentonlta

ixiirevelan

quimlca27-'.SiQ,

i Fe0, 1.26%; C

como
(flg.

para su

#1350



termodesor01on de NH3 de 0. 099 meq/g y. un  tamafio

de particula de 325 mallas.

Tlenevcomo componentes

ta(vide : supra)
Vﬁédis; se :
EAgsofcién
‘la piridina

Infréirbja? ~mediante el ‘métddo -de

(1540 y 1450 cm~1 ) fig 4.

A2 Mbalay !

FIGURA 2a.- Difractograma del Actisil FF en el
intervalo 2 £ 2¢ £ 60

36



FIGURA 2b.~ Difractograma de Rayos X de la
arcilla Original (Actisil FF) en el
intervalo 2 < 2¢ £ 40

FIGURA 3.- Termodifractogramas del
Actisil FF

37




FIGURA 4.- Espectro Infrarrojo det Acticil FF



Preparacién del Nitrato Ciprico en
Bentonita. Se pesan 18 g de Cu(NO,),, previamente

seco tenlendo cu;Ldado que sea de 1la mayor pureza

pos:.ble,‘ el react:l.vo =6 d:.suelve en 10 nL de Mezco

EtOH_L'. . necesario

calienta.

39



sobre bafio -de vapor durante 20 min promedio,

transcurrido este periodo, se enfria en un bafio de

‘acuoso.

Desoximacidn ~oxidativ

450 'mg-; ‘,dei;-or}:lm d

- disolvente 'y el product
acuoso. En:la tabla’ 4 se V'rés‘i;mi-_-m' los- J:v:‘esultados

obtenidos con 1los distintos sustratos utilizados.

R /OH Cu(NO,) o/ Actisil FF R
=N =0
R’ n-hexano NY R

40




TABLA 4.- Desoximacidén con el sistema :

Cu(NO,),/ Tonsil/Ultrasonido

Oxima de Tiempo (min) Rendimiento® (%)
Benzofenona 90 20
Benzoina 90 80
Alcanfor 130 85
Acetofenoh; - 60 85
CiclohexanAna " 90 90
Fluorendna 30 97

a : Las transformaciones se realizaron con 550 mg de
oxidante y en condiciones de temperatura ambiente.

TABLA 4a.~ Picos mas Importantes de la Espectrometria
de Masas de los Productos de Oxidacién.

FRODUCTO MY (8a.r ) Fb (100 %)
Benzofenona 182 (52) 105
Bencilo 210 (5) 105
Alcanfor 152 (38) . 95
Acetofenona 30741 j.43
Ciclohexanona - i;’42
Fluorenona ™ '156“(165f - 180

41



Dependencla con respecto al oxldante.v~500 -mg

(25.6 mmol) de la- oxlma de fluorenona sebdlsuelven~

energética: p
lél'%i ceién: Sreri hseiles

‘evapora

determlnaclén dé; ‘por” ‘v,transfbrmécién
(Tabla 5 y Figura 9) " mediante’ la’ técnica de

Cromatografia de Gases.

Dependencia con respecto al tiempo.- 450 mg
(20.48 mmol) de la oxima de fluorenona se

disuelven en 15 mL de:. Mezco, esta dlsoluc1on se

adiciona a una suspen516n de.550 mg de ox1dante,'

o



aplicar el ultrasonldo como . fuente - energética.

E‘:Lnalmente, a cada allcuota se:il
cJ.ento “de transformac:.on-

med:.ante la técnica de Cromatografia de Gases

Dependencia con respecto a la temperatura.-
siete muestras de 450 mg de la oxima de fluorenona
disueltas en 15 mL de Me CO, con 550 mg de

oxidante y 35 mL de n hexa anhidro,_ se someten

el “experimento

anterlor (’l‘abla 5y Fz.gura 11).

43



Tabla 5.- Dependencia en la Desoximacién de Fluorenona
con respecto al soporte, tiempo y temperatura.

% Transf, Oxi. (mg) |% Transf, t (min) |% Tranaf, T (°C)
45,44 50 84.11 10 22.43 ~5 .
58.14 100 97.53 20 50 "5
77.62° . 200 ° 097,720 10
91,79 400 7.72 | 20

100~ 700 - 30
100 s'oo,v*';-" 40
50

a)En las. figuras...9;
correspondientes con respect

resentan- los . graficos
s de esta tabla.

44




LY 1

x T Ribmingt 344 Linver

FIGURA 5.- DIFRACTOGRAMA DEL
Cu(NO3) »/ACTISIL FF (25 %)

®3 Vihalng s JiG. Litess

FIGURA 6.- DIFRACTCOGRAMA DEL
Cu(NO3) ,/ACTISIL FF (50 %)
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FIGURA 7.- DIFRACTOGRAMA DEL
Cu(NO3)5/ACTISIL FF (75 %)

n Mu ™

=t lll-ll LI
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FIGURA 8.- DIFRACTOGRAMA DEL
Cu (NO3) /BCTISIL EF (100 %)
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DISCUSION



DISCUSION

En este trabajo de tesis, se reporta por primera

vez, el ..us ‘dgl;.nitrato cuprico Asopoftad

ACTISIL FF-.(e:  besosjdg§oximati&os utilizando

par uen

C1atTABLA L3

mencionar . que



manera . particular,-’ cabe ! resaltar’' que en . la

transformacién’ d ima de'la-benzoina; no se

‘Zfbéhzoina),

oS experimentos -con

‘‘respectivos

dentificaron: - por-

alternativa

influencia‘de

49



rendimiento y. una mayor rapidez de reaccidén (TABLA

4).

eizoxidante corresponde

‘siendoi:a partir:de

méximo. de:iconversiéniid

,aproiéimad d

de la concentracién del. oi:{idankte y. el tiempo sobre

la reaccidn, se procedid:a’ la . determinacién: del

-50



efecto de- la temperatura. Para tal dependenc1a, ‘se

cafa térizaéién del

reactivo . soportado

_Asi;




de estos :difractogramas,

c Lb'éuai se

difraptbéramas

%" concentracién . mas.
eféqtdarbn

concentraciones

€l valor del:én§u16'2¢,

5




tipice de . una montmorlllonlta, no sufre

despla;amiehﬁ; alguno con lo'cual se.a gumenta que

tampoco se encuentra mezclado' enconsecuencia- se

comprueba que éste esta soportado.

¢ 7.9 Overline $.959 4 12,7062 C 359
T I I L P e LR N A S S M R R

FIGURA 12.- TERMODIFRACTOGRAMAS DEL Cu(NOj),
ACISIL FF
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CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

1.- 'Se presenta por primera ve:z el ‘uso del

ultrasonldo como fuente energética . en un proceso

desox1mat1v'

‘deduce que“el p ceso sé;méhifieSta‘ t_mpefatura

amblente.

54



Tabla de:Notaciones: Espaiiol [Inglés]

NT [TTN] 7 Nitrato-de Talio
(3P)pBdy |7 [idaP)gRdyl - | bis-(trifenil fasfina de’
) : Sl paladio)
HMPTA ey NN NS
: : e ame 1fosforamida
Pb (AcO} 4 [Bb(0AC) 41" tato de plomo

Nitrato cerico amoniacal

Ce(NO3) g (NHg)» | [Ce(NOZ) g(NHg)5]

CCP tecc] Clorocromato de piridonio
HoCr0,/Hp504 [H20r04/H2504] . Reactivo de Jones
$I (AcO) » [T (OACJ] Diacetato de yodobenceno
NOo,TBE,~ [NOL"'BF,L ] viTetrafluoroborato de nitronio

DCP/t-BuOOH [EDC/ t—Buool ‘Dicromato de piridonio/t-

butilhidroperéxido
PCTA ) 'Permanga’na‘to de
::c'éﬁilt'rimetilamonio
NoOg =i : Tetzéxido de d:.nitrogeno

BEPP - .bJ.s-Piridina permanganato de

plata

: Perox:.do de hidrégeno alealino

*Acido peryédico

Clorocromato de

'piridonio/perdxido de hidrégeno

Cloruro de nitrosilo

cu3co (cx-x, ))COZH
"CCTEA :

[CH3C0(CH2 ) zcoz}u Acido levulinico

[TEACC] Clorocromato de trietilamonio
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1.~ Espectro de Masas de la Benzofenona.
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2.- Espectro de Masas del Bencilo
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4.- Espectro de Masas de la Acetofenona.
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6.- Espectro de Masas de la Fluorenona.
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