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INTRODUCCION

Los procesos de catdlisis han tenido una gran influencia en el desarrollo
de la industdia quimica en las ultimas décadas. Especialmente, los
catalizadores heterogéneos han imumpido en numerosos procesos que van
desde la obtencién de polimeros hasta la preparacién de compuestos con
centros asimétricos a partir de compuestos aquirales, entre otros procesos.

En ellos se emplean como catalizadores una serie de sisternas complejos,
constituidos por uno o varios componentes activos depositados sobre soportes
inertes en mayor ¢ menor grado. El empleo de catalizadores o reactivos
soportados resulta generalmente, venlajoso, en cuanto a que los componentes
activos pueden manifestar nuevas propiedades cataliticas, que favorezean
tanto a la selectividad como a la velocidad de reaccidn.

Por ello, una de las tareas fundamentales de los grupos de investigacién
que trabajan en el area de catdlisis, es la de disminuir el costo de los procesos
cataliticos para la produccién de los diversos productos quimicos que tengan
un impacto en el mercado.

En procesos cataliticos en fase heterogénea se han usado diversos tipos de
arcillas en transformaciones orgénicas. Una de ellas es la bentonita, la cual se
ha empleado en la sintesis de diferentes compuestos orgdnicos, ya sea como
catalizador o como soporte de compuestos inorgdnicos u orgdénicos
obteniéndose una disminucién en el tiempo de reaccibén, un aumento en el

rendimiento y mayor selectividad.






OBJETIVO

El objetive del presente trabajo es proponer el empleo de una arcilla
bentonttica de origen nacional (Tonsil Optimum Extra){2?}, como catalizador en
la sintesis de clorobenceno y bromobernceno, @ partir de benceno y cloro o

bromo molecular.






CATALISIS

El témino catdlisis es introducido por primera vez en 1836 por Berzelius, al
tratar de describir una “fuerza* que dirigia una reaccién quimica en presencia
de ciertas sustancias que aparentemente no tomaban parie de ella(}2), En la
actualidad se distinguen en general dos tipos de catalisis(3),

Catglisis Homogénea, en la que reactivos y catalizadores estan en la

misma fase.

Catdlisis Heterogénea, en la que reactivos y catalizadores se hallan en

diferentes fases.

La de mayor uso en procesos cataliticos industriales es la catélisis
heterogénea, en la que las moléculas reaccionantes son adsorbidas sobre la
superficie de! catalizador y la reaccién se verifica sobte esa superficie; la
catdlisis en este caso se da por adsorcién quimica o ‘quimisorcién’, lo que
eventualmente permite que los reactivos reaccionen con una energia de
activacién menori®; por lo tanto un catalizador es un compuesto que acelera la
wvelocidad de una reaccién quimica pero no modifica la posicién de
equilibriof),

La mayeria de los catalizadores empleados en la catdlisis heterogénea
estdn formados por compuestos cataliticos activos, soportados o0 mezclados con
éxidos refractarios y carbono. Con dlgunas excepciones todas poseen

estructuras porosas a través de las cuales las moléculas del reactivo deben



pdsar para alcanzar la mayoria de los sitios activos!®). Estas moléculas varian
en famafio y estructura qufmica; por ello son necesarios diferentes
catalizadores para los diversos procesos de reaccién. En un proceso catalitico
los reactivos deben de interactuar con “"el sitio active" del catalizador,
conociéndose como sitio activo a aquellos lugares sobre la superficie del
eatalizador en la cual ocurre una quimisorcién y subsecuentemente la reaccién
misma.

Los catalizadores heterogénecs se clasifican de acuerde a las
caracteristicas de las fases activas que los componen (TABLA 1). En el primer
grupo se encuentran eleme)_mos o compuestos con propiedades de conductores
electrénicos (metales y semiconductores) que, en general, dan lugar durante el
proceso catalitico a la formacién de especies de tipo radical; mientras que en el
segundo se localizan los compuestos carentes de electrones libres que originan
especies del tipo i4nicof®),

De acuerdo a esta clasificacién y a la caracteristica de la arcilla de origen
nacional, Tons{l Optimum Extra{??) empleada en este estudio, consideramos
que ésta puede estar en el grupo de los éxidos metdlicos aisladores. En este
grupo se integran los catalizadores que estén constituidos por éxidos metdlicos
en cantidades estequiométricas, de gran utilidad en procesos de isomerizacién,
hidratacién, desintegracién, elc. Eslos compuestos, dan lugar durante el

proceso catalitico a intermediarios iénicos de tipo carbanién o carbocatién®),



TABLA 1 Clasifi

de los

lizadores heterogéneos(®)

Tipos de fuse activa

Procesos

Ejemplos

Metales

Hidrogenacién
Deshidrogenaciéon
Combustién total
Metanacién

Oxidacién

Ni, Pd, Pt, Ag

Oxidos metilicos

semiconductores

{Oxidacién)
Deshidrogenacién
Deshidrociclizacién
Hidrodesalquilacién
Desproporcidén de olefinas
Polimerizacién
{Hidrogenacidn)

Cr403, V205,
MoOg

Sales metéalicas

Hidrodesnlfuracién
Oxicloracién

CoB, NiS, CuClg

Oxidos metdlicos
alsladores
(Acidos y bases)

Isomerizacién
Deshidratacién
Desintegracion catalitica
Isomerizacién
Alquilacién

Hidratacién

Alz03,8i02,Mg0
8105-A1203

Bifuncionales

Reformacién

Pt/Al203




Existen centros activos bdsicos y dcidos en la superficie de estos sélidos,
acordes con la definicién de Brénsted y de Lowry!.8.9), En una superficie iénica
(FIG. 1) donde los iones pueden formar enlaces coordinados, los cationes son
centros Geidos de Lewis (M) y los aniones centros basicos de Lewis (0 1), Si los
aniones contienen hidrégeno, éste puede ;:lisociarse y funcionar como un dcido

Brénsted (O 11)(6), Por otro lado, el agua coordinada con centros dcidos Lewis

pueds disociarse, originando nuevos centros &cidos tipo Bronsted (O V),

. OH® :a

2 1 Hll! 0. Q
o

S —"Tg

FiG. 1
El tratamiento de estos catalizadores a altas temperaturas, orgina pérdidas

de grupos oxihidrilo, formémdose Giomos de aluminio tricoordinados que

' pueden actuar como centros écidos tipo Lewis.

[



ARCILLAS

En genera), el termino arcilla se aplica para un material natural, terroso de
grano fino que desarolla plasticidad con el agua. Los anglisis quimicos
demuestran que las arcillas estén compuestas por silice, alumina y agua,
frecuentemente con cantidades apreciables de hierro, dlcalis y tierras alealinas
que al cocerlas se endurecen cambiande de color si contienen 6xidos de
hierro!10),

Las arcillas minerales consisten de paquetes de capas de hidrosilicatos,
las cuales constituyen en gran parte la familia de los filosilicatos!!)). Los
cristales de las arcillas estén constituidos fundamentalmente por silicio,
aluminio o magnesio, ademds de oxigeno y oxihidrilos (OH), con diversos
cationes asociados. Estos iones y grupos OH estdn organizados en estructuras
bidimensionales de dos tipos, llamadas capas.

Las capas tetraédricas cuya composicién general es T;Og (T= catién
tetraédrico, principalmente silicio con una variacién en el contenido de AR+ o
Fe3+). El tipo de capa y carga permiten identificar 9 grupos de estrato-silicatos
minerales!?; estos incluyen a las arcillas minerales comunes, a las micas
quebradizas y a las lamadas arcillas fibrosas (paligorskita, sepiolita, efc.), Una
divisién de estos grupos, en subgrupos y especies estd basada en el tipo de
capa octaéddrica, la composicién quimica, la geometria del estrato y la

superposicion del material interlaminar.



TABLA 2 Clasificacion general de las arcillas minerales!2)

Tipe decapa | Grupo  Subgrupo Especies
111 Caolin-serpentina Betpentinas Crisotils, antigorita,
Uzardita, azgesita.
Bertierine
Caolines Caolinits, dickite, nacrita
211 Talco-pirofilita Talcos Talco
Pirofilitas Pirofilita
Smectita Montmorillonitas dioctaddri- |{ Montmoariltonits, beidelita
cas nontranita
Baponitas trioctaddricas Saponita, hectorita,
saucopite, stevensita
Vermicuilts Vermiculitas dioctabdricas Vermiculita dioctabdrica
Vermiculltas trloctabdrt Aita trloctaddsl
Miea Micas dloctaédricas Mnscovita, parngonita,
Ults, glauconits,
Micas trioctaddrd Flogotita, blotits,
lepldolita, (illita)
Mica Quebradizs Mlicas dloctaddricas quebradl- | Margarita
E_ 1
Micas tricctaddricas quebra. | Clintonita
disas
Z:1:1 Clorita Cloritas dioctaddricas Donbassita
Cloritas tricctaédricas Clorita s.8., clinocloro,
chamosita, nlmita
Clorites di y trioctaddricas Caookeits, sudoita
£ Puligorakits-sep Paligorakitas Paligorekits
Cintas- Bepiolita Seplolitas Seplolits, xilotila
invertidas | {arcilins fibrosas)

Una clasificacion de las arcillas (TABLA 2) y de los principales grupos y

subgrupos, fue propuesto por Bailey!!?) en 1980 de acuerdo a las

recomendaciones de la AIPEA (Association Inlemationale Pour 'Etude des Argiles).




BENTONITA

El termino bentonila (Taylorita, Tiema de Fuller, Tonsil, efc) fue
primeramente aplicado por Knight (13,14} para una arcille pldstica altamente
coloidal hallada en los lechos Cretdcicos de Benton, Wyoming, la cual posee la
caracteristica de expanderse en presencia de agua, formdndose geles
tixotrépicos. Su descubrimiento data de abril de 1905 en la proximidad de
Moosburg, Alta Baviera (Alemania).

Ross y Shannonf!3} estudiaron un amplio niimero de areillas que fueron
formadas por alteracién volcdnica, redefiniendo el términe bentonita para
delimitar arcillas producidas por la alteracién de cenizas volcdnicas in situ de
acuerdo con el concepto de Hewett16),

La bentonita varia en colort!”) que va desde el blance al gris, amarilio,
verde, azul y negro, siendo més abundante la de color amarille o amarillo
verdoso, teniendo ademds la caracteristica muy frecuente de tener apariencia
encerada.

Se sabe que para la formacién(l?? de la bentonita, es necesario que la
ceniza voledmica entre en contacto con agua y a presién de las capas terrestres.
Este tratamiento determina la composicién .ds la bentonita{!®), La composicién
de la ceniza volcénica es también un factor importante para la formacién de la
bentonita, puesto que debe de tener un moderado contenido de 6xido de

magnesiol18),



La definicién mds aceptada en la actualidad para la bentonita es la
proporcionada por Wright(!9), que se aplica para todos aquellos suelos que
contienen mas del 50% de minerales del grupo de las montmorillonitas, estando
presentes otres minerales como la illita, la beidelita y la caolinita, Algunas
bentonitas son substancialmente montmorillonita y otras en que predomina
altaments la caolinila, ¢conocidas como pseudobentonitas!20). La cristobalita
(arcilla no mineral){10 esté frecuentemente presente en cantidades que varian
en mds del 30% del total de la rocal?l. .

La composicién y cantidad de mentmorillonita varia notablemente en las
diferente bentonitas, lo cual fue demostrado por Ross y col.t22), Esta variacién
puede ser dentro de la estructura de la montmorillonita o en el tipo de cationes
intercambiables que posee dentro de su estructura. De esta manera se ha
descrito que existen bentonitas que contienen calcio en gran abundancia; solo
en poces casos se conoce que presentan sodio como i6n predominants, tal es el
caso de la bentonita de Wyoming. De forrna similar se han descrito pocos casos
de bentonitas que posean hidrégeno ¢ potasio como iones predominantes(1?, El
magnesio esta presente en pocos casos como ién intercambiable.

El exceso de dlcalis y tierras alcalinas son probablemente llevadas en
solucién por el agua que entra en conlacto con la ceniza volcdnica. La
poblacion de cationes intercambiables es una consecuencia de la composicién
del agua original, los dlcalis y tieras alcalinas de la ceniza que se disuelve en

ellat1?),



La bentonita posee importantes y iinicas propiedades que le dan gran
valor comercial para la decoloracién de aceites, manufactura de catalizadores,
moldeo de arenas y muchos otros usos. Las propiedades individuales de las
bentonitas varian de manera significativa y no todas tienen todos los usos
comerciales, de manera que algunas suelen tener usos muy especificos; asf las
benlonitas con montmorillonila baja en hiero son requeridas para la
manufactura de catalizadores; las bentonitas que son usadas como
decolorantes son aquellas que usualmente contienen calcio y/o magnesio come
cationes intercambiables(17.

La bentonita mexicana, Tonsil Optimum Extra, presenta algunas de las

caracteristicas fisicoquimicas(?’. 28) que se muestran en la TABLA 3.

TABLA 3 Caractetisticas del Tons{l Optimum Extra

Ce % En peso, base seca
8102 66
A20s 10
MgO 4
CaO -]
K20 2
£ 1
Pérdida por calcinncién 9
Humedad libre 10

pH (suspensién 10%) 2.5
SBuperficie especifica 85.3 m?/g
Distancia intercapa 184




MONTMORILLONITA

El término montmorillonita es usado para definir minerales arcillosos con
estructura expansiva, ademds de ser el nombre de un mineral especiticotl?),

La montmerillonita es un hidroxialuminosilicato [Al;Si4(OH),]@924 de
varias capas tetraédricas de silicio unidas a oxigeno y una capa de aluminio
octaédrica también unida a oxigeno, quedando intercaladas entre cada capa

de aluminesilicalo algunas moléculas de agua (FIG. 2).

1zedey

{mngey pepm)

le] haigeno
@oit

0 ¥ Mg
& Sl

F1Q. 2 Estructura parcial de la montmorillonita.

Tomando en consideraciéon la sustitucién isomérfica de silicio, en

coordinacion tetraédrica, por aluminio o que dlomos de magnesio, hierto, zinc,



niquel o litio pueden llegar a sustituir al alu@ﬁo en coordinacién octaddrica
debe esperarse una capa carga superficial negativa (FiIG. 2), la cual se
encuentra nsutralizada por cationes que generalmente suelen ser de metales
alcalinos y/o alcalinotérreos, los cuales estén entre las cargas negativas de las
diferentes capas dando por consecuencia la conexién entre estas ultimas. Un
cristal normalmente contiene 9 capas de hidroxialuminosilicato.

Para evitar confusiones en la designacién de este grupo de minerales y el
mineral especifico, MacEwan(25) sugiere el termino “montmoriloncide” para
nombrar el grupo de minerales y de igual manera, Correns{?® sugiere el

termino “montmorin’ para nombrar a este mismo grupo.



USOS DE LAS BENTONITAS

En 1943 se reporta que ciertas arcillas, como la bentonita, son usadas como
catalizadores en el “craking® del petréleo(29). Posteriormente, se publica que
existe telacién entre el grado y la forma de activacién de la bentonita y su
actividad catalftica en reacciones orgdnicas, por ejemplo; en la oxidacién del
tolueno, encontrdndose que una activacién dcida débil da como producto
principal al fenol ¥ que una activacién &cida fuerte incrementa el rendimiento
de acido maléico, biéxido de carbono y aguaf30.31),

En 1967 se desciibe un método de preparacién de compuestos
hidroxiaromdticos alquilsustituidos, en donde se usd bentonita como
catalizador 42, En 1976 se realiza un estudio en relacién con la activacién y no
activacién de la bentonita, observéndose que en reacciones de deshidratacién
de alcoholes, la activacisn de la bentonita proporciona mayores
rendimientos®d),

En nuestro pais, el uso en algunas transformaciones quimicas del Tonsil
Optimum Extra(2?) (nombre comercial), se ha venido diversificando, tanto como
soporte de reactivos inorgdnicos o como agente catalitico. Como ejemplo de lo
anterior se menciona la accidn de la bentonita en: ransposicién de epéxidos de
germanacranélidasd¥, sobre epéxidos naturalest3%, en la ruptura oxidativa de
aldo y cetoximas con cloruro de cromilo adsorbido sobre bentonital®®, en la

regeneracién de compuestos catbonflicos de aldo y cetoximas(3”, y de



diferentes semicarbazonas®), en sintesis de feniltolilmetano(39), en la apertura

solvolitica de oxiranos(49), entre otras.



SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA (SEA)

la mayora de las 1eccciones de los sistemas aromdticos benzenoides
involucran la sustitucién més que la adicién, Esto se atribuye a la estabilidad
debida al "sexteto mdgico” que conduce al concepto de aromaticidad y que
seria destruido en reacciones de adicién.

La sustitucién electrofilica aromdtica es diferente a la sustituciéon
nucloofilica aromdtica, en cuanto a gue la primera procede por un solo
mecanismo con respecto al sustratoldl). En este mecanismo de 1eaccién
propuesto, conocido como el mecanismo del ion arenio, 6} electrédfilo puede ser un
i6n positivo o un dipolo. Si'es un i6n positivo este es atacado por la nubs de
electrones n del anillo, temoviendo un par de electrones del sexteto, para dar un
carbocatisn ciclico, el cual es un hibrido de resonancia, como se muestraen 1

(FIG. 3), Y que es frecuentemente representado como en IT.

TE[F—F— OF |-

1 It

FIG. 3
A los iones de este tipo se les conoce como ion arenio, intermediario de Wheland

o complejo ¢4)). Se puede observar que la gran estabilidad asociada con el



sexteto aromdtico no se encuentra presente en I, aunque ol ién sea estabilizado
por resonancia. El ién arenio es pues un intermediario altamente reactivo.

En SEA, las especies electréfilas pueden ser frecuentemente producidas
de diversas formas para la misma reaccién, y una misma reaccién puede

levarse a cabo con diferentes especies electréfilas bajo diferentes condiciones

de reaccién. Las reacciones SEA, tipicas del benceno'™ se esquematizan en la

FIG. 4,
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FIG. 4
La sintesis de halobencenos generalmente se lleva a cabo por procesos

SEA, en los que se requieren catalizadores tipo é4cido de lewis como el
tricloruro de aluminio, el tricloruro férrico etc. los cuales son en su mayorfa
costosos(™), deben manipularse con cuidado y bajo condiciones anhidras,

pues son altamente higroscépicos.



La bentonita de origen nacional, Tonsil Optimum Extraf?”) con un costo
mas bajo que otros catalizadores tipo dcido de Lewis (TABLA 4), de fdcil
disponibilidad en el mercado, manipulacién y condiciones de trabajo sencillas,

es una alternativa econdémica en la sintesis del clorobenceno y bromobenceno.

TABLA 4 Costo de algunos catalizadores tipo acido de Lewis

Reactivo Cantidad__| Costo (Ddlares)
Tonsil Optimum Extra 1 Kg 0.95
AlCly 1 Kg 17.80
FeClg 1 Kg 17.80
PCla 100 mi 12.30
BF3 100 ml 25.80
1Cly 50 g 18.00
GaClg S5E 32.50
8nC 25 g 39.90
TiCly 100 ml 12.20




METODOS DE OBTENCION DEL CLOROBENCENO

Y BROMOBENCENO

A continuacién se esquematizan algunos de los diferentes métodos de
obtencién del clorobenceno y el bromobenceno que se han reportado hasta la

fecha.

Cl
@ + Cl, _AtHg (0.1%) ©/

ref. 42
cl
@ _Hewno, _ ©/,m
ref. 43
@ HCIACO, HIPt @/c'
_— .
ref, 44

ci Hy80, c0n Mezcla de compuestos
+ th > clorados

ref, 46



-

Br Br
Q-
Br

Br

ref. 47

COOO0O0OOO

+ 80,041, —
+ 50,500, —————»
+ S0,0,/8 —_——
+ §0,0,/5C1, — 8
+ S0,0,/FeQ)y —_—
+ SO,0,/AIC)

+ SO,CL/AICLS0q,

+ SOCLACSa, —B0 ¢ .

Q

o]

9}

o

60-70°C
8h

o]

80°C
8h

QQg

80 °C

Q

8h

16%

2%

53%

ref. 45



[+]]
FeCl.
————
@ Fo @ Baje rend,
Cl

ref. 48

_CuCl,
: + HCl + 0, — o

ref. 49
Br
| ! @ * CBr‘ - ©/
— ref. 50
Br
+ B, —Fo.__, 48.2%
ATh
s Br
+ B, —>2__, X
2 ATh ©/ 254%
Br
Te
+ Bry ——————»
2 A, 7h 30.7%
Br
+ Br, —JeFe 46.2%
A, 7Th
ref. 51
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@ + Cl + O AwCuFe _  cigrobencenos
(9)
ref. 52
Br
@ + Br FaCl;"8H,01Fe 30, TR, O/Fe K(SO,},'H,0 ©/
ref. 53
Cl
ct Cl |
-t50C |
+ C e
Cl Cl
Cl
ref. 54
Cl
@ + Gl —NGumucirg, ©/
200 - 400 °C
ref. 55

Ct

[+
Fe
Qo= Q- Q
Cl

Predominante Despreciable
ref, 56




cl
X-197, X-202%
+ D
@ Cly 80-70 °F4 h

*silicatos metalicos arcillosos
ref. 57

cl
Fecl, Pollclorobencenos en
*+ Cl 809C +  baja proporcién

ref. 58

0 =0

ref. 59

: _hv(3000-4000 8)
+ Ac,0 + Cl, 206,268 I@ l

Bro THOOCCH;). r
@ — . + CH3COOR + TIB{OOCCH,),

ref. 60

ref. 61
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cl
TIC1,/CF,CO,H
L)
s 3h/20°C 60%

ref, 62

Br,/SbCl; ICCl, Br
D
8 min/25°C 88%

ref. 63

ci
@ CUCly Na,S,04/Me CN H,0 @/ m‘,
ref. 64

Br
KBro, /H,80,

ref. 65

Cl
c Carbon Activado 38.26%
+ Gl 3hi269C -

ref, 66




Cl
HF
O ot OF

ref, 67

Br
Mg OH,S0,/CCl, .
@ *B T oo

ref. 68

SbCl /ShCl,
3~4hl14ooc
ref. 69

o-Op= 50" ]

ref, 70
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USOS DEL CLOROBENCENO Y BROMOBENCENO

El clorobenceno se sintetizé por primera vez a mediados del siglo XIX;
reporténdose la primera cloracién directa del benceno en 190571); en 1909 se
inicia en Inglaterra su manufactura comercial por la United Alkali Co.{72),
posteriormente, la Dow Chemical Company inicié la produccién de
clorobencenos en 1915(72), El clorobenceno permanecié como el primer producto
comercial predominante por los siguientes 50 anos, ademdas de ser la materia
prima para producir el dcido picrico que se empleé como explosive en la
primera guernra mundial.

la produccién de clorobencenos en las tres principales regiones
productoras del mundo, ascendi6 a 400 toneladas métricas en 1988, de las
cuales 200 toneladas comrespondieron al monoclorobencen& En Estados Unidos
se produjo €l 46%, en Europa Occidental el 34% y en Japdn el resto72),

En Estados Unidos las operaciones de manufactura del clorobenceno fusron
dirigidas originalmente hacia la obtencién de fenol, anilina y D.D.T.)), sin
embargo al surgir procesos de produccién de fenol y anilina mas econémicos,
aunado al retiro como_inseclicida del D.D.T. por razones ecolégicas, asf como
las variaciones en el mercado de solventes y herbicidas, han provocado que la
produccién estadounidense de monoclorobenceno haya descendido de 263
toneladas en 1966 hasta 10! toneladas en 1986, con incrementos del 11% al 9%

en 1888 y 1989, respectivamente(72).
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Hacia 1988, en E.U. el consumo de monoclorobenceno fue de 120 millones
de kilogramos; 42% del monoclorobenceno se emple6 en la produccién de orfo-
Y para- nitroclorobencenos, que a su vez se destinaron por separado a la
manufactura de intermediarios en la sintesis de tintas y pigmentos, en el
procesamiento de quimicos para el caucho, en la produccién de pesticidas y en
la sintesis de productos farmacéuticos, 28% del monoclorobenceno se empled
como solvente en la produccién de diisocianate de difenilmetano y en la
manufactura de herbicidas, el 30% del monoclorobenceno remanente tuvo otras
aplicaciones, entre las cuales se incluye su uso en la sintesis de reactivos de
Grignard, dinitroclorobenceno, 4,4°-diclorodifenilsulfona, éter difenilico, orfo- y
para- fenilfencles, etc.(72),

El bromobenceno se usa principalmente en la sintesis de bromuro de
fenilmagnesio, como solvente especialmente en crisializaciones a gran escala
en donde un liquido pesado es adecuade y como aditivo en aceite para

motores73),
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PARTE EXPERIMENTAL

La pureza de los productos y el desartollo de las reacciones se siguié por
medio de cromatoplacas de silica gel (DC-Alufolien Kieselgel 60) utilizando como
eluyente diferentes proporciones del sistema hexano-acetato de etilo. Como
reveladores se emplearon sulfato cérico al 1% en HpSO4 2N, vapores de Iodo y

luz UV,
Los productos de reaccién fueron caracterizados por espectrometria de

masas, eén un espectrémetro Shidmadzu GCMS-QP 2000A y en un espectrémetro

Hewlett-Packard 5995 a 70 oV,
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SINTESIS DEL CLOROBENCENO

En un matraz redondo de tres bocas de 100 ml, se colocan 50 mi (560
mmol) de benceno anhidro y 0.5 g de bentonita previamente activada a 150 ©C,
la mezcla se mantiene a una temperatura de 90 °C y agitacién magnética por 2
horas. Durante el periodo de agitacién se hace pasar una comiente de cloro
gaseoso en la mezcla, en este lapso se detecta con tiras reactivas de papel pH
(pHydrion) el desprendimiento de vapores aeidos (HCI), la reaccién es
monitoreada por cromatografia en capa fina. .

La mezcla de reaccién se filta sobre celita y se evapora el exceso de
solvente (benceno) a presion reducida. El residuo resultants, se purifica por
destilacién fraccionada, obteniéndose el producto que es caracterizado por

espectiometria de masas (ver pag. 32},
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SINTES!S DEL BROMOBENCENO

En un matraz redondo de 100 ml, se colocan 50 ml de benceno anhidro
{560 mmol), 0.5 g de bentonita activada y 1 g de bromo (6.3 mmol), que se
adiciona gota a gota mediante un embudo de adicién, la mezcla se agita y se
lleva a una temperaturq de 110 °C usando una lampara de luz infrarroja de
250W/125V: después de un breve periodo de tiempo se detecta un notorio
desprendimiento de vapores dcidos (HBr).

Cuando cesa el desprendimiento de vapores Gcides la mezcla de reaccién
se filtra sobre celita y se evapora el exceso de disolvente a presién reducida. El
residuo se purifica por destilacién fraccionada a presién atmosférica,
resultando dos fracciones que destilaron a 216°C y 215 °C, las cuales son

caracterizados por espectrometria de masas {ver paginas 32 y 33).
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RESULTADOS

1.~ Sintesis del clorobenceno. De esta reqccién se dislé un producto

mayorilario, el clorobenceno con un rendimiento del 80 % (FIG. 5).

Ci
+Cl Bert. 0.6 g
2 A '+

80%

FIG. 5
2.- Sintesis del bromobsanceno. De esta reaccién se aislé un producto

mayoritario, el bromobenceno con un rendimiento del 90 %, y dibromobenceno

en baja proporcién (FIG. 6).

Q- Q- O

4% (o+p: pro}

FG. 6

3.- Rendimientos.

TABLA 8 Rendimientos obtenidos en la halogenacién del benceno

Sustrato Reaccldn Producto Rendimiento

Cloracién Clorobenceno BO %

Bromacién Bromobenveno 90 %

Bromuacién Dibromobencenc 4%

LT






ESPECTROMETRIA DE MASAS

Clorobsnceno. I6n molecular que en este caso corresponde al pico base en m/z
=112 y se observa la contribucién isotépica en m/z =114 debida a un dtomo de
clore. La pérdida de un &tomo de cloro da como resultado el fragmento m/z

=77 (FIG. 7).

OO0

miz=112 miz=77

FIG. 7

Bromobenceno. 1én molecular m/z =156 y su correspondiente contribucién
isotépica en m/z =158. La pérdida de un dtomo de bromo corresponde al pico
base m/z =77 (FIG. 8).

Br Br1t* e
O—QO=0

miz=156 miz=T7

FiG. 8

n



Dibromobenceno. Ién molecular en mfz =234 con sus comrespondientes
contribuciones isotépicas M +2 y M+4, La pérdida de un dtomo de bromo que

corresponde a m/z =155 y la pérdida del segundo dlomo de bromo en m/z 76

8r eri**
@/ i mize234
Br . Br -
!
Brie T4
O = O

mir=185 mim78

(FIG. 9).

FIG. 9
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DISCUSION

Para Ya sintesis de los dos derivados halogenados del benceno, se
emplearon dos procedimientos que variaron sélo en la forma en cémo se
suministrd energfa a la mezcla de reaccién.

En la sintesis del clorobenceno la energia suministtada por una mantilla
eléctrica fue suficiente para llevar a cabo la reaccién, mientras que en la
sintesis del bromobenceno fue necesario emplear luz inframroja para efectuar la
reaccién; en otras palabras incrementar la energfa de la mezcla de reaccién,
esto va de acuerdo con lo repertado en la kiteratura(4) en donde se apunta que
el calor de formacién del clorobenceno es de AH; =12.2 Keal/mol, mientras que
el del bromobenceno es de AHj =25.2 Kcal/mol, que es aproximadamente el
doble de la energia necesaria para la formacién del clorobenceno.

Las materias primas en nuestra sintesis son el benceno, que se uso como
solvente y reactivo, cloro molecular o bromo molecular y como catalizadoer la
bentonita de origen nacional Tonsil Optimum Extra. Los productos obtenidos

fueron principalmente los derivados monohalegenados.
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CONCLUSIONES

1.- El uso de la bentonita de origen nacional, Tonsii Optimum Extra,
properciona buenos rendimientos en la sintesis del clorcbenceno y
bromobenceno.

2~ La sintesis de los derivados se debe de llevar a cabo empleando
condiciones de trabajo anhidras que permiten mayores rendimientos en este
tipo de reacciones.

3.- La remocién de la bentonita de la mezcla por simple filtracién, es una razén
mas para su empleo en la sintesis del clorobenceno y bromobenceno, dada
la dificil remocién de otros catalizadores tipo dcido de Lewis de uso comiin
en la obtencién de monohalobencenos.

4- El bajo costo del Tonsil Optimum Extra®” en relacién a ofro tipo de
catalizadores tipo dcido de Lewis (TABLA 5, pag. 18), buena disponibilidad,
apropiada estabilidad, facil manipulacién, arcilla de origen natural no
contaminante, reactivo de uso en transformaciones quimicas cada vez mds
diversificado, lo hace ser un catalizador econémico en la sintesis del

clorobenceno y bromobenceno.

35






REFERENCIAS

1.-G. Agullar, *Fundamentos de Catdlisis Heterogdnea®, Instituto M o del Petroleo, México

D.F.. 1988, pp 5-8, 33.35,

2.-L. P. Willians, "Michael Faraday”, Chapman & Hall, Londres, 1865, pp 274,

3.-Foros de Consulta Permanente del Prograra Universitario de Energia., Hidrocarburos y
Clencias Bésica y Aplicada "La Catélisis en México”., Universidad Nacional Auténoma de
México, Mbxico D.F. 1984, pp 115-125.

4.-G. E. Mortimer,"Quimica”, Ed. Ibersamérica, México D.F., 1883, pp 336-338.

5.~.M. Thomas, "Solid Acid Catalyst”, Sclentific American, Abril 1992, pp 142 118.

6.-J). Blanca, R. Linarte, "Catélisis, Fundamentos y Aplicaciones Industriales”, Ed.Trillas, México
D.F., 1978, pp 14-78.

7.~. N. Brgnsted.. Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1823, 42, 718.

8.-T. M. Lowry, Chem. Ind, 1023, 42, 43

9.-G,N. Lewis,"Valence and the Structure of Molecules”, The Chemical Catalogue Co., Nueva
York, 1623.

10.- *Enciclopedia Temdtica”, Ed. Argos-Vergara, Barcelona, 1870, pp. 33, 177-78.

11.-H. Chamley,"Clay Sedimentology”, Ed. Springer-Verlag, Berlin, 1088, pp 3-21.

12.- S.W. Bailey, Am. Mineral., 1980, 66, 1.

13.- W.C, Knight, Eng. Mining J., 1880, 66, 491.

14.-*Encyclopedia of Geological Sciences”, Ed. McGraw-Hill, U.S.A., 1978.

15.- C.S. Ross, E.V. Shannen, J. Am. Ceram. Soc., 1926, 9, 77.

186.- D.F. Hewetl, J. Wash, Acad. Sci., 1917, 7, 106.

17.= RE. Grim, “Clay Minerafogy”, Ed. McGraw-Hill. U.S.A., 1968.

18.- R.S. Roth, Ph.D., Tesis, University of illinois, 1851.

18.- P, C. Wright, J, Geol. Soc., 1968, 15, 347,

20.- A, Esme, Ann. Chim. Anal., 1846, 25, 31,

36



21.- W, Gruner, Econ. Geol., 1940, 867.

22.- C.8. Ross, §.B. Hendricks, U.S. Geol. Surv. Profess., 1845, 23.

23.-1..G. Bemy, B. Mason, *Mineralogy Concepis’, £Ed. W.H. Freeman and Company, San
Francises, 1959,

24.-J.N. Mukherjee, B. Chatterjee, P.C. Goswani, J. Indian Chem. Soc., 1842, 19, 40.

25.- D.M.C. MacEwam, “Mineralogical Society of Great Britain Monograph®, 1851, pp 86.

26.- C.W. Correns, Clay Minerals 8ull., 1950, 1(8), 164.

27.-Tonsil Oplimun _Extra, arcilla mexicana, disponible en Tonsil Mexicana S.A. de CV,
Insurgentes Sur 1871, 01020 Méxco D.F.

28.-R. Miranda, J. M. Aceves, H. Corona-Corlés, J.M. Deminguez, A. Cabrera, M. Salmén, Synth.
Comm:;, 1984, 24(5), 727,

29.- O. Bowles, Mining and Met,, 1943, 24, 85,

30.- H. Meyer, Anales Real. Soc. Espan. Fis. y Quim., 1957, 63, 785.

31.- D.T.B. Tennakoon, Clay Miner., 1833, 18(4), 357.

32.~.M. Walts, L.M. Schenk, U.S. Pat. 3,360,573, 26 Dic(1967).

33.-H. Mueller, O.H. Huehler, Ger.Offen. Pat. 2.916,653., 06 Nov{1980).

34..A, Ontega, E. Matdonado, Helerocycias, 1989, 20(4), 635.

35.-M. Salmon, G. Penieres, R. Miranda, C. Alvarez, J. Heterocyc. Chem., 1881, 18, 1475,

36.-M. Salmon, E. Angeles, R. Miranda, Synth. Comm., 1886, 16, 1827.

37.-C. Alvarez, A.C. Cano, V. Rivera, C. Marquez, Syrih. Comm., 1887, 17, 279.

38.-A.C. Cano, F. Delgado, A.A. Cérdoba, C. Mamuez, C. Alvarez, Synth. Comm., 1988, 18,
20561

38-M. Salmon, R. Miranda, E. Angeles, J. Chem. Soc., 1990, 1188.

40,-A, Cabrera, N. Rosas, E. Angeles, R. Miranda, Gazz. Chim. fal,,1991, 120, 127,

41-J. March, “Advanced Organic Chemistry”. Ed. McGraw-Hill, New York 1977,

42.-).8. Cohen, H.D. Dakln, J Chem. Soc..1901, 79, 1111,

43-R L. Datta, F.V. Femandes, J. Am. Chem. Soc., 1814, 36, 1007.

n



44.-F, Fichter; L. Glanizstein, Ber., 1918, 49, 2473,

45.-0. Slibervad, J. Chem. Soc., 1821, 118, 2028.

46.-M. Battepay, Fr. Pal. 841,102; Chem. Absir., 1920, 23, 1138,

47.-W. Meidinger, Z. physik. Chem., 1928, 5, 28; Chom. Abstr., 1830, 24, 298.

48.-P.V. Karlash, Ukrainskii Khem. Zhur., 1929, 4, 145; Chem. Abstr., 1830, 24, 1084,

49.-0. Emst, H. Wahl., Ger. Pat. 487,596; Chem. Abstr., 1930, 24, 1869,

50.-W.H. Hunter, D.E. Edgar, J. Am. Chem Soc., 1932, 64, 2025.

51.-A.A. O' Kelly, J. Am. Chem. Soc., 1634, 56, 2783.

62.-J.R. Mares, U.S. Pat. 1,935,848; Chem. Abstr., 1634, 28, 776.

63.-J).B. Menke, Chem. Weekblad. 1934, 31, 344: Chem. Abstr., 1834, 28, 6121,

54.-H. Bender, U.S. Pat. 2,010.841; Chem. Absir., 1935, 28, 6607.

55,-).H. Reilly, U.S, Pal. 2,140,550; Chem, Abslr,, 1839, 33, 2541,

56.-U.K. Shukla, M.A. Siddiqui, 5.C. Varshney, J. B, Lal, S.N. Kapoor, J. Proc. Insf. Chemists,
1948, 18, 169; Chem. Absir., 1847, 41, 73856,

57.~).L. Darragh, U.S. Pat. 2,473.860; Chem. Abstr., 1848, 43, 7041,

§8.-Chem. Abstr., 1850. 44. 4840

59.-W.J. Wiilson, F.G. Soper, J. Chem. Soc., 1848, 3376; Chein. Absir., 1850, 44, 5828.

60.-A.J. Kolka., H.D. Orloff, U.S. Pal. 2,658,363; Chem. Abstr., 1952, 45, 3073,

81.-A. McKillop, D. Bromley, J. Org. Chem. Soe., 1870, 37, 88.

62.- G.K, Chip, J.S. Grossert, Can. J. Chem., 1972, 80, 1233,

63.-S. Uemura, A. Onae, M. Ckano, Buli. Chem. Soc. Japan., 1974, 47(1),148.

84.-A. Ledwith, P.J. Russell, J. Chem. Soc. Perkin I, 1975, 1504,

65.-A. Banerjee, C.G. Banerjee, J. Indian Chem. Soc.,1879, 58, 518; [bid, 1031, 53, 885.

66.-B. R. Puri, D.D. Singh. N.C. Kaura, S.K. Verma, Indian J. Chem., 1980, 18A, 109.

B7.-M. Desbois, C. Disdier, Eur. Pat Appl. EP 130,877; Chem. Abstr., 1885, 102, 168448,

66.-5 A. Khan, M.A. Munawar, M. Siddiq. J Org Chem . 1988, §3, 1800, .

38



£89.-A\. Morozovskii, A.B. Solomonov, P.P. Gertsen, Okisfitel'nyl Ketal, Khim, Tekhnol. Prom.
Ekol, 1990, 45; Chem. Abstr., 1891, 114, 101214,

70.-H.A. Muathan, J. Org. Chem., 1990, §7(9), 2740; Chem. Absir., 1992, 116, 214113,

71.- J.B. Cohen, P. Harley, J. Chem. Soc., 1805, 87, 1360.

72.-"Encyclopedia of Chemical Technology”, Kin-OthMer, U.S.A., 1833, Vol. 6, pp 87-80.

73.-The Index Merck”, 11th. ed., Merck & Co, N.J;, 1889.

74.-A. Streitwieser, C.H. Heathcock, “Quimica Organica®, Ed. Mc Graw-Hill, México, 1990. pp
1.248.

75 .-"Alcrich®, Calalogo de Productos Quimicos, Milwaukee, 1994.

”IFUMQ

39






or -

ﬂa‘ss‘ Spect rum“

Comment: Cturobsacang T .

Sean: L8O v

100,15 -

Frier 0M199.01 " '93-02-03 '21:52

o ‘o RT.

Espectro de masas del clorobencenc




ir

TRH_ 9212 SFECTRU 3 H TIH 3 -
LARGST 32 70.1,100.8 165.0. #5.6¢  158.0, 94.8 S1.1, 20.4
LAST 43 .8, 6.5 158.8, 3.8 15%.1, §.2 235.9, 3.1

PAGE I ¥ = 1.98

I MM M7 MM M ST _.J.JJ
Espectro de masas del bromcbenceno




Mass Spechrun
Comment: “IE-7.1

3240t LIZ I=
PR

M

file: 273735, 31

3 RT:r Si3wm

32-11-25 T1:3°

Sase Peak: 235.0 Inki I35 =120

Espectro ds masas del dibromobenceno




	Portada
	Índice
	Introducción
	Objetivo
	Generalidades
	Parte Experimental
	Resultados
	Espectrometría de Masas
	Discusión
	Conclusiones
	Referencias
	Anexos



