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INTRODUCCIÓN 

Los procesos de catálisis han tenido una gran influencia en el desarrollo 

de la industria química en las últimas décadas. Especialmente, los 

catalizadores heterogéneos han irrumpido en numerosos procesos que van 

desde la obtención de pollmeros hasta la preparación de compuestos con 

centros asimébicos a partir de compuestos aquirales, entre otros procesos. 

En ellos se emplean como catalizadores una serie de sistemas complejos, 

constituidos por uno o varios componentes activos depositados sobre soportes 

inertes en mayor o menor grado. El empleo de catalizadores o reactivos 

soportados resulta generalmente, ventajoso, en cuanto a que los componentes 

activos pueden manifestar nuevas propiedades catalíticas, que favorezcan 

tanto a la selectividad como a la velocidad de reacción. 

Por ello, una de las tareas fundamentales de los grupos de investigación 

que trabajan en el área de catálisis, es la de disminuir el costo de los procesos 

catalltlcos para la producción de los diversos productos qulmicos que tengan 

un impacto en el mercado. 

En procesos catallticos en fase heterogénea se han usado diversos tipos de 

arcillas en Uansfonnaciones orgónicas. Una de ellas es la bentonita, la cual se 

ha empleado en la síntesis de diferentes compuestos orgónicos, ya sea como 

catalizador o como soporte de compuestos inorgónicos u orgánicos 

obteniéndose una disminución en el tiempo de reacción, un aumento en el 

rendimiento y mayor selectividad. 





OBJETIVO 

El objetivo del presente trabojo es proponer el empleo de una arcilla 

bentonltica de origen nacional (Tonsll Optimum Extra)(27l, como catalizador en 

la síntesis de clorobenceno y bromobenceno. a partir de benceno y cloro o 

bromo molecular. 





CATÁLISIS 

El ténnino catálisis es introducido por primera vez en 1836 por Berzelius, al 

tratar de describir una "fuerza" que dirigfa una reacción química en presencia 

de ciertas sustancias que aporentemente no tomaban parte de ella0 ,2), En la 

actualidad se distinguen en general dos tipos de catálisis<3>, 

Catálisis Homogénea, en la que reactivos y catalizadores están en la 

misma fase. 

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

diferentes fases. 

La de mayor uso en procesos catalíticos industriales es la catálisis 

heterogénea, en la que las moléculas reaccionantes son adsorbidas sobre la 

superficie del catalizador y Ja reacción se verifica sobre esa superficie; la 

catálisis en este caso se da por adsorción quimica o •qutmisorción", lo que 

eventualmente permite que los reactivos reaccionen con una energía de 

activación menor<4>; por lo tanto un catalizador es un compuesto que acelera la 

velocidad de una reacción química pero no modifica la posición de 

equilibrio<3l, 

La mayorla de los catalizadores empleados en la catálisis heterogénea 

est6n formados por compuestos catallticos activos, soportados o mezclados con 

óxidos refractarios y carbono. Con algunas excepciones todas poseen 

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



pasar para alcanzar la mayoría de los sitios activos<s>. Estas moléculas varlan 

en tama1\o y estructura qulrnica; por ello son necesarios diferentes 

catalizadores para los diversos procesos de reacción. En un proceso catalltico 

los reactivos deben de interactuar con •et sitio activo" del catalizador, 

conociéndose como sitio activo a aquellos lugares sobre la superficie del 

catalizador en la cual acune una quhnisorción y subsecuentemente la reacción 

misma. 

Los catalizadores heterogéneos se clasifican de acuerdo a las 

características de las fases activas que los componen (TABLA 1). En el primer 

grupo se encuentran eleme:ntos o compuestos con propiedades de conductores 

electrórúcos (metales y semiconductores) que, en general, dan lugar dwante el 

proceso catalitico a la fonnación de especies de tipo radical; mientras que en el 

segundo se localizan los compuestos carentes de electrones libres que originan 

especies del tipo iónico<Sl, 

De acuerdo a esta clasilicación y a Ja caracteristica de Ja arcilla de origen 

nacional, Tonsll Optimum Extra<27> empleada en este estudio, consideramos 

que ésta puede estar en el grupo de los óxidos metálicos aisladores. En este 

grupo se integran los catalizadores que están constituidos por óxidos metálicos 

en cantidades estequiométricas, de gran utilidad en procesos de isomerización. 

hidratación, desintegración, etc. Estos compuestos, dan lugar dwante el 

proceso calalltico a intermediarios iónicos de tipo carbanión o carbocati6n<6l, 



TABLA 1 Clasificación de Jos catalizndores heterogéncosl6) 

Tipos de fase activa Procesos Ejemplos 

Metales Hidrogenación NI, Pd, Pt, Ag 

Deshldrogenaclón 

Combustión total 

Metanacl6n 

Oxidación 

Oxidos metillcoa (Oxidación) Cr203, V205, 

semiconductores Deahldrogenaclón Mo03 

Deshldroclcllzaclón 

Hldrodesalqullaclón 

Desproporción de olefinaa 

Polimerización 

(Hldro¡enaclón) 

Salea metálicas Hldrodeaulfuraclón CoS, NIS, CuCl2 

Oxicloraclón 

um.doa metülcoa Iaomerizaclón A1203,SI02,M¡O 

alaladore• Deshidratación SI02-A1203 

(Ácidos y bases) Dealnte¡raclón catalítica 

laomerlzaclón 

Alqullaclón 

Hidratación 

Blfunclonalea Reformación Pt/A1203 



Existen centros activos bósicos y ácidos en la superficie de estos sólidos, 

acordes con la definición de Bronsted y de Lowry!7,8,9l, En una superficie i6nica 

(F1G. 1) donde los iones pueden formar enlaces coordinados, los cationes son 

centros ácidos de Lewis (MI) y los aniones centros bósicos de Lewis (O 11), Si los 

aniones contienen hidrógeno, éste puede disociarse y funcionar como un ó:cido 

Bronsted (O 111)!6), Por otro lado, el agua coordinada con centros ácidos Lewis 

puede disociarse, originando nuevos centros ácidos tipo Brc5nsted (OH
0 

IV), 

f'IG.1 
El tratamiento de estos catalizadores a altas temperaturas, origina pérdidas 

de grupos oxihldrilo, formándose átomos de aluminio trlcoordinados que 

pueden actuar como centros ácidos tipo Lewis. 



ARCILLAS 

En general, el termino arcilla se aplica para un material natural, terroso de 

grano fino que desarrolla plasticidad con el agua. Los análisis qulmicos 

demuestran que las arcillas están compuestas por sílice, alúmina y agua, 

frecuentemente con cantidades apreciables de hierro, álcalis y tierras alcalinas 

que al cocerlas se endurecen cambiando de color si contienen óxidos de 

lúerroOD>. 

Las arcillas minerales consisten de paquetes de capas de hidrosilicatos, 

las cuales constituyen en gran parte la familia de los filosilicatos!lll. Los 

cristales de las arcillas están constituidos fundamentalmente por silicio, 

alumlrúo o magnesio, además de oxigeno y oxilúdrilos (OH), con diversos 

cationes asociados. Estos iones y grupos OH est6n organizados en esbucturas 

bidimensionales de dos tipos, llamadas capas. 

Las capas letraédricas cuya composición general es T20s (T= catión 

tetraédrico, pñncipalmente silicio con wia variación en el contenido de Af3+ o 

Fe3+). El tipo de capa y carga permiten identificar 9 grupos de estrato-silicatos 

mineralesCl2J; estos incluyen a las arcillas nünerales comunes, a las micas 

quebradizas y a las llamadas arcillas fibrosas (paligorskita, sepiolita, etc.). Una 

división de estos grupos, en subgrupos y especies está basada en el tipo de 

capa octaédrica, la composición quimica, la geometría del estrato y la 

superposición del material inlerlaminar. 



TABLA 2 Clasificación general de las arcillas mínerales(12) 

11nadlcana Gnmo SM1..r1.1na E.-les 

111 caolln·.erpentlna Betpentlna.• en.otila, antl&orlta, 

Uz:vd!ta, amealta. 

bertlerlD& 
Caollnn Caollnlta d.Jcldta nacrita 

211 Tdoo·plroO.llta Talcoo T&lco 

Plroftlltu Plrollllta 

Smectlta Moatmorillonlta• dloctalMfrl· llontmorlllo11lta 1 beldellta ... a.ontronlta 

Saponltu trlocb.Mrlcu Saponlta, hectorlta, 

.. ucontta, •leven.alta 

VennfcuUta Ve:rmlculltu dlocta6dttcu Vermlcullta dlocta6drlca 

Vonn1cullta. trlocta6drlcu Vermloullta trloeta6cblca 

lllca 11.lca. dlocta~ca• Mnacovlta1 pua¡onlta, 

llllta, &lauconlta, 

Mlcu trloc:ta6drlcu '1o&0tlta1 blotlta, 

lepldollta.1 (Wlta) 

11.lca Quebrad!A Jllca. dloctaltdrlca• c¡uebr•dl· lluprlta ... 
lllcu trlocta.6drlcu quebra· Cllntonlta ....... 

2:1:1 Clorita Clorita• dlocta6drlcu Donb ... lta 

Clorita• trloota6drlcas Clorita•·•·, oUnocloro. 

ch&modta, nlmlta 

Clorita• d1 w trlocb.Mtlcu Cookelta sa.dolta 

211 1 PmH-.. •ta..ealoUta 
_,,_..,_ _.,_.,,. 

Clntao· Beplollta Seplolltu Beplollta, allot:lla 

la1'0ttldaa (...W..lllm> ... ) 

Una clasilicaci6n de las arcillas (TABLA 2) y de los principales grupos y 

subgrupos, fue propuesto por Baileyll2l en 1980 de acuerdo a las 

recomendaciones de la AIPEA (Assodalion lnlemationale Pour !'Elude des Arglles). 



BENTONITA 

El termino bentonita (Taylorita, Tierra de Puller, Tonsil, etc.) fue 

primeramente aplicado por Knight Ct3,14l para una arcilla pl6stica altamente 

coloidal hallada en los lechos Cret6cicos de Benton, Wyoming, Ja cual posee la 

característica de expanderse en presencia de agua, formándose geles 

lixotr6picos. Su descubrimiento data de abril de 1905 en la proximidad de 

Moosburg, Alta Baviera Wemania). 

Ross y Shannon05) estudiaron un amplio número de arcillas que fueron 

formadas por alteración volc6nica, redefiniendo el término bentonita para 

delimitar arcillas producidas por la alteración de cenizas volcánicas in situ de 

acuerdo con el concepto de Hewat06l. 

La bentonita varia en colorCt 7) que va desde el blanco al gris, amarillo, 

verde, azul y negro, siendo m6s abundante la de color amarillo o amarillo 

verdoso, teniendo además la carocterlstica muy frecuente de tener apariencia 

encerada. 

Se sabe que para la formación07) de Ja bentonita, es necesario que Ja 

ceniza volcánica entre en contacto con agua y a presión de las capas terrestres. 

Este tratamiento detennina Ja composición de la bentonitaOBl, La composición 

de la cerüza volcánica es también un factor importante para la formación de la 

bentonita, puesto que debe de tener un moderado contenido de 6xido de 

magnesioCIBJ, 



La definición más aceptada en la actualidad para la bentonita es la 

proporcionada por Wright09>, que se aplica poro todos aquellos suelos que 

contienen mas del 50% de minerales del grupo de las montmorillorutas, estando 

presentes otros minerales como la illita, la beidelita y la caolirúta, Algunas 

bentonitas son substancialmente montmorillonita y otras en que predomina 

altamente la caolirúta, conocidas como pseudobentorutas<20), La cristobalita 

(arcilla no mineral)UO) está frecuentemente presente en cantidades que varían 

en más del 30% del total de la roca<21l. 

La composición y cantidad de montmorillonita varia notablemente en las 

dlierente bentorutas, lo cual fue demostrado por Ross y coJ.(22), Esta variación 

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 pocos casos se conoce que presentan sodio como ión predominante, tal es el 

caso de la bentonita de Wyoming. De forma similar se han descrito pocos casos 

de bentonitas que posean hidrógeno o potasio como iones pred.ominantes07>. El 

magnesio esta presente en pocos casos como ión intercambiable. 

El exceso de álcalis y tierras alcalinas son probablemente llevadas en 

solución por el agua que entra en contacto con la ceniza volcánica. La 

población de cationes intercambiables es una consecuencia de la composición 

del agua original, los álcalis y tierras alcalinas de la ceruza que se disuelve en 

ella07), 

JO 



La bentonita posee Importantes y únicas propiedades que le dan gran 

valor comercial para la decoloración de· aceites, manufactura de catalizadores. 

moldeo de arenas y muchos otros usos. Las propiedades individuales de las 

bentonitas varían de manera sigrúficativa y no todas tienen todos los usos 

comercia1es, de manera que algunas suelen tener usos muy especUicos; así las 

bentonitas con monbnorillonita baja en hierro son requeridas para la 

manufactura de catalizadores; las bontonitas que son usadas como 

decolorantes son aquellas que usualmente contienen calcio y/o magnesio como 

cationes intercambiablesCl7l. 

La bentonila mexicana, TonaU Optlmum Extra, presenta algunas de las 

caracterlsticas lisicoqutmicasC27, 28) que se muestran en la TABLA 3. 

TABLA 3 Caracteristicas del Tonail OpUmum Extra 

COtnDllt!SIO % En DaO bOM uca 

810. 66 

Ab<)3 10 
111(() 4 

e.o 5 

KoO a 
lf .. o 1 

P6nllda oor calclnact6n 9 

Humedad Ubre 10 
· oH (•Uatw1:nal6n lOo/o\ 3.5 

Suoerflcle eaneclllc-. 515.3 mª/11. 
Dlatancla lntercaoa 15Á 



MONTMORILLONITA 

El término montmorlllonita es usado para definir minerales arcillosos con 

estructura expansiva, además de ser el nombre de un mineral especllico<m. 

La montmorillonita es un hidroxialuminosilicato !Al 1 Sl4(0H)2J!23,24J 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 aluminosilica1o algunas moléculas de agua (FIG. 2). 

C.tiorwslnttTamblablft. 
por 1\0 

----~-----------

' º""""" eo11 o,.,,"• 
• ~.AJ 

FIG. 2 Estructura parcial d<" In montmoriltonita. 

Tomando en consideración la sustitución isomórfica de silicio, en 

coordinación tetraédrica, por aluminio o que ótomos de magnesio, hierro, zinc, 

12 



nlquel o litio pueden llegar a sustituir al aluminio en coordinación octaédrica 

debe esperarse una capa carga superficial negativa (FIG. 2), la cual se 

encuentra neutralizada por cationes que generalmente suelen ser de metales 

alcalinos y/o alcalinotérreos, los cuales están entre las cargas negativas de las 

diferentes capas dando por consecuencia la conexión entre estas últimas. Un 

cristal normalmente contiene 9 capas de hidrox.ialum.inosilicato. 

Para evitar confusiones en la designación de este grupo de minerales y el 

mineral especifico, MacEwanC25l sugiere el termino "montmorillonoide• para 

nombrar el grupo de minerales y de igual manera, Correns12til sugiere el 

termino "ro.ontmorin• para nombrar a este mismo grupo. 

13 



USOS DE LAS BENTONITAS 

En 1943 se reporta que ciertas arcillas, como la bentonita, son usadas como 

catalizadores en el 'craking" del petróleo!29l, Posteriormente, se publica que 

existe relación entre el grado y la forma de activación de la bentonita y su 

actividad cataUtica en reacciones orgánicas, por ejemplo: en la oxidación del 

tolueno, encontrándose que una activación ácida débil da como producto 

principal al fenal y que una activación ácida fuerte incrementa el rendimiento 

de ácido maléico, bióxido de carbono y agua!30,31). 

En 1967 se describe un método de preparación de compuestos 

hidroxiaromáticos alquilsustituidos, en donde se usó bentonita como 

catalizador <32l. En 1976 se realiza un estudio en relación con la activación y no 

activación de la bentonita, observándose que en reacciones de deshidratación 

de alcoholes, la activación de la bentonita proporciona mayores 

rendlmientos!33). 

En nuestro país, el uso en algunas transformaciones químicas del TonsU 

Optimum Extra!27) (nombre comercial), se ha venido diversificando, tanto como 

soporte de reactivos inorgánicos o como agente catalltico. Como ejemplo de lo 

anterior se menciona la acción de Ja bentonita en: transposición de epóxidos de 

germanacranólidas!34l, sobre epóxidos naturales<3Sl, en la ruptura oxidativa do 

aldo y cetoximas con cloruro de cromito adsorbido sobre bentonitaC36J, en la 

regeneración de compuestos c:arborúlicos de aldo y cetoximasC37J, y de 

14 



diferentes semicarbazonas<3Bl), en slntesis de feniltolilmetano<39), en la apertura 

solvolltica de oxiranos<40J, entre otras. 

15 



SUSTITUCIÓN ELECTROFILICA AROMÁTICA (SEA) 

La mayorla de las reacciones de los sistemas aromáticos benzenoides 

involucran la sustitución más que la adición. Esto se atribuye a la estabilidad 

debida al 'sexteto mágico" que conduce al concepto de womaticidad y que 

seria destruido en reacciones de adición. 

La sustitución electrofilica aromótica es diferente a la sustitución 

nucleolilica aromática, en cuanto a que la primera procede por un solo 

mecanismo con respecto al sustrato<4U. En este mecanismo de reacción 

propuesto, conocido como el mecanismo del ión are11iu, el electrófilo puede ser un 

ión positivo o un dipolo. Si es un ión positivo este es atacodo por la nube de 

electrones "del anillo, removiendo un par de electrones del sexteto, paro dar un 

carbocatión clclico, el cual es un híbrido de resonancia, como se muestra en 

(FIG. 3), y que es frecuentemente representado como en 11. 

11 

FIG. 3 
A los iones de este tipo se les conoce como ián orenio. ilJfermediario de Wheland 

o complejo o<4ll, Se puede observar que la gran estabilidad asociada con el 
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sexteto aromático no se encuentra'presente en J, aunque el i6n sea estabilizado 

por resonancia. El ión arerüo es pues un intermediario altamente reactivo. 

En SEA, las especies electrófilas pueden ser Jrecuentemente producidas 

de diversas formas para la misma reacción, y una misma reacción puede 

llevarse a cabo con diferentes especies electrófilas bajo diferentes condiciones 

de reacción. Las reacciones SEA, típicas del benceno1781 se esquematizan en la 

FIG.4, 

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

SEA, en los que se requieren catalizadores tipo ócido de Lowis como el 

bicloruro de aluminio, el tricloruro férrico etc. los cuales son en su mayorfa 

costosos<7S), deben manipularse con cuidado y lxijo condiciones anhidros, 

pues son altamente higroscópicos. 
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La bentonita de origen nacional, Tonal! Optlmum Extra<27l con un costo 

mas bajo que otros catalizadores tipo ácido de Lewis (TABLA 4), de fácil 

disponibilidad en el mercado, manipulación y condiciones de trabajo sencillas, 

es una alternativa económica en la síntesis del clorobenceno y bromobenceno. 

TABLA 4 Costo de algunos catalizadores tipo ácido de ·Lewis 

Reactivo Cantidad Costo fflólattS) 

Ton•ll Optlmum Extra 1 KJt 0.95 

Al Ch 1 Ka 17.80 

FeCh 1 K# 17.80 

PCh 100 ml 12.30 
BF,. 100 m1 25.50 

JCh 50" 18.00 

GaCh 5 I[ 32.50 

BnCIA 25 a: 39.90 

TlCIA 100 m1 12.20 

JH 



MÉTODOS DE OBTENCIÓN DEL CLOROBENCENO 

Y BROMOBENCENO 

A continuación se esquematizan algunos de los diferentes métodos de 

obtención del clorobenceno y el bromobenceno que se han reportado hasta la 

fecha. 

©+Cl2 
AtHg(0.114) 

©r.CI 
ref. 42 

I© HCWHN0, 1 ©r".~-L .. 
© HCllAc02 H/Pt ©JCI 

ref. 44 

©+ Clz HsS041C.-.J Mezcla de compuestos 
el orados 

ref. 46 
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Br 

© ©'""*" + Br, ---llllL.- Q + Br Q Br 

Br 
ref.47 

© + so2a 2112 
A ©Jª 8h 16% 

© A ©Jª + S020 2/S002 8h 24% 

© + so2a 21S A ©Jª 37% 
8h 

© + S020z!S02 
A ©Jª 37% 

8h 

© + S0202/Fe03 
A ©Jª 53% 

8h 

© + S020z.IAI03 60-70ºC ©Jª 119% 
8h 

© + S02Cl2/AI03/S002 
8DºC ©Jª .8 h 83% 

© + so,a,1A1C13isa, 80 oc ©Jª 87% 
8h 

ref. 45 



© ---"F"'-'-"-;~I, _,... ~ Bajo rend. 

CI 
'-------------'ref. 48 

© + HCI + 02 
CuCl2 ©JCI 

300450oc 

ref. 49 

/© + Cer4 -©r·· w .. L .. 
© ©fer + er2 Fe 

48.2'/. 
A,7h 

© ©fer + er2 Se 
A,7h 

25.4% 

© ©fer + er2 Te 
A, 7h 

30.7% 

© ©fer + er2 Te-Fe 46.2% 
,\, 7h 

ref. 51 

21 



© + Cl2 + 0 2 

(g) 

Al. Cu, Fe .. Clorobencenos 

©rBr 
'----------------------'ref. 53 

© +Cl2 4atm. 

Cl*CI CI 

CI CI 

CI 

'-------------------'ref.54 

'----------------.... ref.55 

© +Cl2 
Fe 

Predominante Despreciable 

'-----------------------Jref. 56 
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© + Clz 
X-1971 X-202* 

80-70 "114 h 

©rCI 

•amcatos metaUcos arcUiasos 

© +Cl2 

[© 
© + Ac20 + Cl2 

Br,111(00CCH,), 

Pollclorobencenos en 
baja proporción 

HOBrlH,O ©' .. L .. 
hv (30004000 A) 

25°C,2.5 h 

Cl*CI CI 

CI CI 

CI 

if '+ CH,COOH + TIBr(OOCCH,)2 

'-----------------------..Jref. 61 
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llCl+fCF,co,H .. 

3h/20ºC 

rAYCI 
~ 60% 

'-----------------'ref. 62 

Br2/SbCl1 /CCl4 

5min/25ºC 
rAYª' 
~ 88% 

"------------------ref. 63 

"-------------------"'ref.64 

'----------------....,ref. 65 

© + c12 
Carbon Activ•do 

3h/25ºC 

rAYCI 
~ 36.25'~ 

---------------------~re~66 
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©+ Cl2 2~~c 
©rCI 

ref.67 

© + Br2 
©rBr Hgo-H2so,1cc1, 

89% 
A,1h 

ref. 66 

'------------....-ref. 69 

Br 
~ AoOH 

'-----------------"'ref. 70 
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USOS DEL CLOROBENCENO Y BROMOBENCENO 

El clorobenceno se sintetizó por primera vez a mediados del siglo XIX; 

reportándose la primera cloración directa del benceno en 1905(71); en 1909 se 

inicia en Inglaterra su manufactura comercial por la United Alkali Co.(72>, 

posteriormente, la Dow Chemical Company inició la producción de 

clorobencenos en ¡9¡5(72), El clorobenceno permaneció como el primer producto 

comercial predominante por los siguientes SO anos, además de ser la materia 

prima para producir el ácido picrico que se empleó como explosivo en la 

primera guerra mundial. 

La producción de clorobencenos en las tres pñncipales regiones 

productoras del mundo, ascendió a 400 toneladas métricas en 1988, de las 

cuales 200 toneladas correspondieron al monoclorobenceno. En Estados Unidos 

se produjo el 46%, en Europa Occidental el 34% y en Japón el restol72l, 

En Estados Unidos las operaciones de manufactura del clorobenceno fueron 

dirigidas originalmente hacia la obtención de fenol, anilina y D.D.T.m>. sin 

embargo al surgir procesos de producción de fenol y anilina mas económicos, 

aunado al retiro como. insecticida del D.D.T. por razones ecológicas, asi como 

las variaciones en el mercado de solventes y herbicidas, han provocado que la 

producción estadowúdense de monoclorobenceno haya descendido de 263 

toneladas en 1966 hasta 101 ton~ladas en 1986, con incrementos del 11% al 9% 

en 1988y 1989, respectivamente!72l. 
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Hacia 1988, en E.U. el consumo de monoclorobenceno fue de 120 millones 

de kilogramos; 42% del monoclorobenceno se empleó en la producclón de orto· 

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 qulmicos para el caucho, en la producción de pesticidas y en 

la síntesis de productos farmacéuticos, 28% del monoclorobenceno se empleó 

como solvente en la producción de düsocianato 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 síntesis de reactivos de 

Grignard, dinitroclorobenceno, 4,4 '-diclorodifenilsullona, éter difenllico, orto- y 

para- fenillenoles, etc.02>. 

El bromobenceno se usa principalmente en la slntesis de bromuro de 

fenilmagnesio, como solvente especialmente en cristalizaciones a gran escala 

en donde un liquido pesado es adecuado y como aditivo en aceite para 

motores!73l. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones se siguió por 

medio de cromatoplacas de silica gel (DC·Alufolien Kleselgel 60) utilizando como 

eluyente diferentes proporciones del sistema hexano-acetato de etilo. Como 

mveladores se emplearon sulfato cérico al 1 % en H2S04 2N, vapores de Iodo y 

luz U.V. 

Los productos de reacción fueron caracterizados por espectrometrla de 

masas, en un espectrómetro Shidmadzu GCMS.QP 2000A y en un especlrómelro 

Hewlett-Packan! 5995 a 70 e V. 
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S(NTESIS DEL CLOROBENCENO 

En un matraz redondo de tres bocas de 100 mi, se colocan 50 mi (560 

mmo!) de benceno anhidro y 0.5 g de bentonita previamente activada a 150 oe. 

la mezcla se mantiene a una temperatura de 90 "C y agitación magnética por 2 

horas. Durante el periodo de agitación se hace pasar una corriente de cloro 

gaseoso en la mezcla, en este lapso se detecta con tiras reactivas de papel pH 

(pHydrlon) el desprendimiento de vapores ácidos (HCI), la reacción es 

monltoreada por cromatograf!a en capa fina. 

La mezcla de reacción se filtra sobre celita y se evapora el exceso de 

solvente (benceno) a presión reducida. El residuo resultante, se purifica por 

destilación fraccionada. obteniéndose el producto que es caracterizado por 

espectrometrla de masas (ver pag. 32). 
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S(NTESIS DEL BROMOBENCENO 

En un matraz redondo de l 00 mJ, se colocan 50 mi de benceno anhidro 

(560 mmol), 0.5 g de bentonita activada y l g de bromo (6.3 mmoll. que se 

adiciona gota a gota mediante un embudo de adición. la mezcla se agita y se 

lleva a una temperatura de 110 ºC usando una lampara de luz infrarroja de 

250W/125V; después de un breve periodo de tiempo se detecla un notorio 

desprendimiento de vapores ócidos (HBr). 

Cuando cesa el desprendimiento de vapores ácidos la mezcla de reacción 

se filtra sobre celita y se evapora el exceso de disolvente a presión reducida. El 

residuo se purifica por destilación fraccionada a presión atmosférica, 

resultando dos fracciones que destilaron a 2 IOºC y 215 ºC. las cuales son 

caracterizados por espectrometrla de masas (ver paginas 32 y 33). 
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RESULTADOS 

1.- Sfntesls del clorobenceno. De esta reacción se aisló un producto 

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

rAi ........ . 
l8-J + c12A,t 

FIG.5 

rArc1 

l8-J80% 

2.- Sfntesls del bromobenceno. De esta reacción se aisló un producto 

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

en baja proporción (FIG. 6). 

© ......... . 
+Br2~ 

l.R.T 

FIG,6 

3.- Rendimientos. 

TABLA 5 Rendimientos obtenidos en la halo~enación del benceno 

Sustrato Rtacclón l?odudo Rendimiento 

Benceno Cloraci6n Clorobenoeno 80 'Yo 

Benceno Bromaclhn Bromobenueno 90 % 

Benceno Bromaclón Dlbromobenceno 4o/e 
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ESPECTROMETRIA DE MASAS 

Clorobenceno. Ión molecular que en este caso corresponde al pico base en miz 

= 112 y se observa la contribución isotópica en miz = 114 debida a un átomo de 

cloro. La pérdida de un átomo de cloro da como resultado el fragmento miz 

= 77 (FIG. 7). 

m/z=112 m/z=77 

FIG.7 

Bromobenceno. Ión molecular m/z = 156 y su correspondiente contribución 

isotópica en miz = 158. La pérdida de un 6tomo de bromo corresponde al pico 

base miz =77 (FIG. 8). 

m/z=156 m/z=77 

FIG,8 

)2 



Dlbromobenceno. Ión molecular en m/z =234 con sus con""pondientm 

contribuciones isotópicas M+2 y M+4. La pérdida de un átomo de bromo que 

corresponde a m/z = 155 y la pérdida del aegwido átomo de bromo en m/z 76 

(FIG.9). 

rn/z-155 m/z-78 

FIG.9 
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DISCUSIÓN 

Para la síntesis de los dos derivados halogenados del benceno, se 

emplearon dos procedimientos que variaron sólo en la forma en cómo se 

suministró energía a la mezcla de reacción. 

En la slntesis del clorobenceno la energ!a suministrada por una mantilla 

eléctrica fue suficiente para llevar a cabo la reacci6n, mientras que en la 

slntesis del bromobenceno fue necesario emplear luz infrarroja para efectuar la 

reacción; en otr~s palabras incrementar la energía de la mezcla de reacción, 

esto va de acuerdo cop lo reportado en la literatura!74) en donde se apunta que 

el calor de formación del clorobenceno es de w; = 12.2 lú.'<IVmol, mientras que 

el del bromobenceno es de l!JI/ =25.2 Kcal/mol, que es aproximadamente el 

doble de la energía necesaria para la formación 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 catalizador la 

bentonita de origen nacional TonaU Optlmum Extra. Los productos obtenidos 

fueron principalmente los derivados monohalogenados. 
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CONCLUSIONES 

1.- El uso de la bentonlta de origen nacional, Tonsll Optlmwn Extra, 

proporciona buenos rendimientos en la s!ntesis del clorobenceno y 

bromobenceno. 

2.- La s!ntesis de los derivados se debe de llevar a cabo empleando 

condiciones de trabajo anlüdras que permiten mayores rendimientos en este 

tipo de reacciones. 

3.- La remoción de la bentonlta de la mezcla por simple filtración, es una razón 

mas para su empleo en la s[ntesis del clorobenceno y bromobenceno, dada 

la dificil remoción de otros catalizadores tipo ácido de Lewis de uso común 

en la obtención de monohalobencenos. 

4.- El bajo costo del Tonsll Optlmum Extra1271 en relación a otro tipo de 

catalizadores tipo ácido de Lewis (TABLA 5, pag. 18), buena disporúbilidad, 

apropiada estabilidad, fácil manipulación, arcilla de origen natural no 

contaminante, reactivo de uso en transformaciones químicas cada vez más 

diversificado, lo hace ser un catalizador económico en la síntesis del 

clorobenceno y bromobenceno. 
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