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INTRODUCCION.

Los orte ¥y para benciltaluenos (o difemimetanos) preparados al realizar este trabajo

tienen una enorme utilidad industnal como aceites amslantes en aparatons electneos de alto

voltaje.! y como posibles combustibles para miiqusnas aéreas de propulsion:® ademas en tornma
particular el isomero orfo tiene gran utilidad como sinton de antragquinonas b

L2 obtencion de benciltoluenos se ha etectuade principalmente a través de reaccrones de

tipo “Friedel-Cratts” entre tolueno y halogenutos de bencitod por reduccion de difenilcetonas®. o
por medio de una reacaion de Grignard entre un halogenuro de andmagnesio v benzaldelhido can
una posterior reduceion de! benaidrol resultante 0 Por otro lado, desde hace alpan tneimpo ha
habido un considerable interés on el uso de asciblas naturales tanto como catalizadores asi como
soportes Je reactivos inorganicos on varios tpos de transtonmaciones orpanicas que suelen
proceder con altos rendimicntos, hajo costo v condicmnes de reaccion mus silmples Templo de
este tipo de arcillas s e Tonsl (hentamita de orngen nacionaly utibzado comoe Gtabizador en este

triabajo.

Como objetive prinapal de esta mvestizacion y como uba contiathucon al ostudee
sistemadtico on el extenso campo del uso del Tonsih como catalizadaor v o coine sopore de
reactives mnor

NICos, en ¢sta ocasion se aprovecho que dichaarolla posee caractensticas goidas,

por lo cual se utthiyd como alternativa en o bromacion de tolueno ast como en alpunos de sus

homalogos.

s asi que el sistema bromosbentonita o la bentomita (en el caso de Tos hatogenuros de
beneilo) suspendidos en CS: como disolvente, fueron sometidos a reaccionar con el tolueno (a
diferentes temperaturas: a retlujo, temperatura ambiente »y o O0CH con z-Clarotolueno, -
Bromotolucno. p-Nitrotolueno, p-Xileno (o 0°C y temperatura de retiujoy > p-Netovitoluenoe
dando comeo resultado o obiencian de productos de alyuilacion sobre ¢l ansllo aromanco. » de
bromacion tanto sobre ol anillo aromatico (a bajas temperaturas) como en la posiaion bencihoa (a
mayores lemperaturas)  Siendo los productos de la alquilacion precisamente os ordo N jprara
benciltoluenos,

1 sintesis sencailla doe benultoluenos involucra dos ctapas: Una, la tonmadion del
halogenuro de bencilo, intermediano, ¢l cual fue aistado » formado necesanamente por via
“radicales libre

benciltoluenos. implicando nece

Y s etra. b tmansformacion del halogenuro de bencilo a los orte s para

ricimente una alquilacion del tipo “Friedel-Crafts™ a truses de

un carbocation para que tenga lugar una sustitucion electrofilica aromatica. la cual vcurre con un



efecto director orto-para en una relacion 1:2.

: Es importante notar gue el presente método de bencilucion involucra una doble accion
catalitica, es decir que dos diferentes tipos de reaccion son catalizadas en un sélo sistema. De
solo dependera de la adecuada elecciéon de la

este modo, la obtencion del producto descado

temperatura de reaccion
El aspecto mas relevante en cste trabajo de investigacion es [a formacion de radicales

libres y carbocationes para realizar “la induccion a Ia autocondensacion del tolueno catalizada
por una tierra bentonitica™ ya que en la literatura fuc ol primer trubajo reportado que involueré

una arcilla que indujera radicales libres y particularmente en ausencia de tuz

w
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ITLGENERALIDADES.

. hat
vas:

Dado que el presente trabajo trata de 1o sintesis de difenilmctanos a través de dos
. .

vy

fab

ion-akquilacion empleando como unico gatalizador pars
a. este copitulo se dividita primero en dos partes. una dedicada a las
reacciones y otra a la bentonita:

1. REACCIONES DE LOS ALQUILBENCENOS A DIFENILMETANOS.
2. BENTONITA.

1. REACCIONES DE LOS ALQUILBENCENOS A DIFENILMETANOS.

Dcebido a que, cn esta investigacion la abtencion de difenilimetanos i través de la reaccion
de tipo "Friedel-Crafls™ entre un alquilbenceno y un halogenuro de bencilo requicre un solo
sistema catalitico de dos reacciones mientrus que cn la literatura se encuentran la mayoria de las

referencias de estis sintesis tradicional v total de difenilimetanos (si tomamos como punto de
partida ¢l alquilbenceno) solo

a traveés de dos reacciones  independientes: una de los
alquilbencenos a los halogenuros de bencilo v otra de los halogenuros de bencilo a los
difenilmetanos, csta parte se dividird a su vez en:

1.1 REACCION DE HALOGENACION DU LOS ALQUILBENCENOS.

1.2

REACCIONES DE ALQUILACION DE 1.OS HALOGENUROS DE BENCILO.

Y cuando se encuentra literatura de sintesis de difenilmetanos (o semejantes) en un solo
sistemna. los reactivos son caros v las téonicas sofisticadas.?

1.1 REACCIONES DE HALOGENACION DE LOS ALQUILBENCENOS,

Los arenos o alquilbencenos (hablando en forma mas particular) estructuralmente
conticnen una cadena lateral alquilica ¥ un anillo aromatico. es por esto que presentan a los
halégenos dos puntos de ataque: 1a cadena lateral v el nucleo aromatico.

Por un lado cl areno experimenta la reaccion tipica a la cadena alquilica: de sustitucién
por radicales libres. v por otro lado la reaccion tipica al anillo aromatico: la sustitucion
clectrofilica aromatica con reactivos ionicos.

Asf. la reaccién de halo

ion a alquilb

ha sido decterminada por las



condiciones de temperatura, la presencia o ausencia de catalizadores, v a presencia o ausencia de
luz.®

De este modo. tas condictones pueden ser seleccionadas de manera que se obtengan
exclusivamente productos halogenados en la cadena lateral o en ¢l nucleo aromatico ¥

£l comportamicnto de los alquibencenos ha sido amphaamente investipado para el caso
del tolueno.® Asi, en 1981 Taunch” desenbe las diterencias entre. T bromacion de tolueno con
calor en presencia de luz, v la bromacion de tolueno con calor y virutas de tierro

Posteriormente.  Potapav  y  colaboradorest?  publican en 1984 la cloragion  de
AMOO,, FeaOy, Cuty v CuCly soportados
sabre ALOG y MaQ vy MpCly sohre sihea gel, dando para la cloracion de tolueno, como

alquilbencenos a 260-330°C con catalizadores como

producta mayoritario CoCLCHCL cuando tos catalizadores son cloruras, + C,ClL, + CCE cuando
son oxidos

El mismo Potapoy, en esta ocasion con Rafikov como colaborador, ' reporta fa cloracion
oxidativa de tolueno con 1 a 2% en peso doe CuClrALO, 8 360-37000 dando PRCHLCT como
producto mayoritario, acompanado por PhOHCHL Py con 10 4 1176 en peso de CuCly ALOy a
370-380°C dando 2- v 3-C1C,HMe Como productos prncipales

Por otro lado Tsujita » col.!'? en 19RS informan sobre sus estudios de totobromacion de
tolueno con radiacion  infrarroja para dar bromuro de bencilo »  p-bromotoluena. cusa
distribucion de rendimicntos depende de la presion v de Lo energiaany olucrada

Es asi que, debido al hecho de que los alquilbencenos presentan dos partes reactinas parg
1a halogenacion, esta parte se subdivide en:

1.1.1 REACCIONES DE HALOGENACION DE ALOQUILBENCENOS A LA CADENA
LATERAL PARA OBTENER HALOGENUROS DE BENCILO

1.1.2 REACCIONES DE HALOGENACION DE ALQUII BENCENOS AL ANNILLO
AROMATICO PARA OBTENLER PRODUCTOS ARILHALOGENADOS

Li.I REACCIONES DE HALOGENACION DE ALQUILBENCENOS A LA CADENA
LATERAL PARA OBTENER HALOGENUROS DE BENCILO.

Una combinacion de condiciones favorables comao: fuz del sol. alta temperatura v

ausencia de catalizadores. ha sido ¢l mejor método para introducir dtomos de halogeno en la
cadena lateral sin que ocurra la sustitucion en ¢l nucleo aromatico.®




La ausencia de catahizadores que promucsen la halogenacion sobre ¢l nacleo aromatico

ha sido esencial para introducir el halogeno en L cadena lateral,

Esta sustitucion, ha sido promonada por La presencia Jde azutre o de ticlorure de fosfora®

aun cuando ls halogenacion pucde proceder muy tacilmente en ausenea Je estos compuestos

En el ano de 1982 Atsubishi CGran Chencal Co VY patenta la cloraaan de tolueno a

100°C, o pres1on elevada y conarmadiacion con tampara Jde mercunc, obtemendone una mese

que contiene $8%6 on mol de PhCHRCT y Sovs cnmob de PhOTicT

Mis tarde en T9RS Stetsyuk v col PHrepartan la cloracion espontanea de tolueno a clorure

de bencilo

Por otro ladao, se presentan los produoctos obtenidos en b mone-. di- s tnibromacion del

Xiteno!® cuya distnibucion de rendimientos doepende e ias condiciones de oreavcron Asi el o-

xileno con 2 atomos de bromo da un 8076 del womonobromaodenyadao, con s atomaos da un 73%.,

sy el producto de o dibtomacion presente on as aptuas madres CHOT, daoel ownm -
tribromaodenivado  Para ¢l omesaleno con I atomos de bromo s da oun 37% del owme

monobromodenvado. con 3 atomos de brome an 230

o del weadibramodenivado, voa PS0C se

obticnen Lin misnus cantidades de mono-. e v bromodensado Enel cano del pesaleno con 2

atomos de bromo da un 6% Jdel wemonobromodensado o Ioatemos de bromo da cas

cantrdades ipuales de mono- di- (3124, tnbromodenivado, ef lndrocarburo seluble en CHCOL,

da el www amnbromoedenivado, s de 12533000 da dibromiura de orroxihilena

Debido a la gran cantidad de hiteratura reterente o La halopenacron de La cadena lateral. en
Ly tabla I se muestran alpunas de ostas sintesas destacando Tos distintas catalizadores utibizados

TABLAL

DIFERENTES CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA HALOGENACION LA
CADENA LATERAL DE UN ALQUILBENCENQO.
CATALIZADORES UTILIZADON, RE RENCIAS,
Cloracion de arcnos con RO, HGICT 16
Cloracion de tolueno con [PhSi(O11.0] , Sn. 17
Cloracion de diclorotolueno totoquimicamente 18

Cloracion de tolucno » toluenos sustituidos con gJonmnna-1 en gcide
acético acuoso en ki presenciade HCIO, dando halogenacion ¢n Ia
eadena lateral con tolueno s m-clorototueno, y halogenacion en la cadena

tateral y en ¢l nucleo aromatico con pametiltoluena s c-metiltolueno. v



CATALIZADORES UTILIZADOS.

Cloracion de sustratos aromaticos desactivados con 10O bajo condiciones
de reaccion suaves

Cloracion fotoquinca de toluena

Cloracion de toluene con bapa concentracion de Cla v alta remperatura.
Clomcion fotoquimica de tohueno de 90-116G9C conarradiacion U Vo entre
3330 3 3650 A® Con un podor total de 2300 W

Cloracton  de toluena con CouC) . wsando sudtite _acade de
tetabutilamenie ¢ bromure. de_tetrabutifamone como catalizadores de
transferency de tase sohido-liquida
Cloracton ovdatisa de tolueno con HICIO . sobre Cu) s AL QO de 260-470
¢ para dar 63 290 de PhO ol

Halopenacion oxrdativa de toluene con PRMeMUOACH-X (M- Co, Mno
XOCL B en S0-100% da 0L 00O dande PHOHLN » PROHZO,CCE,

como productos muarontarios, » mesclas de fos correspondientes -y -
NeC M N

Halogenacion oxaduative de tolueno conpursio Codrive. Jde o wnenie _n
preseopcinde LiCE CLiCEPON e LoD en OB QO 90 o L) un diaa
25MC dando 1176 o= v p-CHC HENMer 970 PROCLOL 1390 Bl v 42%
CH OO0

Hromacion dJde metibuenos con NBS  por arradiacion con lampara de

tunpsteno datado benzotribromuaros

Fotocloracion consecubiva v selectinag por antlucncrs Jdeo aditives para
obtencr (por ciemplo) PhOTTCE

Fotocloracion de PhNe » waleno en presencra de ureas o Uoureas, Para el
sexdeno con 1eCh; de H0- 130 7O bajo trradiacion con Limpara de indio.
Fotocloraaien de PhMe

Fotocloracion  doe PhMe  on tres reacciones consccutisas, inhibidos los
productos por tenaol o Bidl

Oxidacion » cloracion fotoclectuogquumica Je hidrocarburos aromaticos

sobre dnodes senncendustares del tipo t L0, Zn0y),

REFFRENCIAS.
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HALOGENACION DE ALQUILBENCENOS AL ANILLO
R PRODUCTOS ARILHALOGENADOS.

1.1.2 REACCIONES D
AROMATICO PARA OBTE

Con los catahizadores adecuados, notablemenie con cloruro férrico, yodo o aluminio-
mercurio, ocurre fa sustitucion en el ntcleo aromiitico  unicamente, atdn cusndo las otras
condiciones favorescan la halogenacion en la cadena lateral #

Para la bromacion o cloracion de los nacleos aromaticos han sido usados distintos
acarreadores de haldogenos. EI primero en emplear catalizadores para este propasito mostro que el
de

iodo y ¢l pentaclonuro de anumonio  promucven muy  cficientemente  la formaci
clorobencenos por la accion del halogeno sobre el lidrocarburo aromatico. Ouos catalizadores
disponibles son limaduras de ficrro o aluminio-mercuno., pindina, v pentaclorure de molibdeno.
El mctodo general para preparar un hidrocarburo aromanco halogenasdo consiste en adicionar al
hidrocurburo conteniendo el catalizador ta cantidad apropiada de bromo. © pasarie cloro hasta
2 la producaion de bencenos clorados se recomienda

alcanzar el incremento de peso deseado. Pa
el uso de cloruro de tionilo en presencia de cloruro de alumimio ¥

De este modo ocurre la p-cloracion (en dos pasos) de compuestos aromatcos™ con
con FeCly en un disolvente de punto de cbullicion < 200°C en la

sustituyentes - - directores
ctapa, cuyo residuo es tratado con Cly en la segunda etapa

primer:

Por otro lado Higuchi ¥ col?' en (983 patentan un metodo  para halogenar
v conteniendo Koy un cation del grupo IAL HTATILAL

monoalquilbencenos con ) sobre seoli
IVAL 0 VAL En el caso de la cloracion de tolueno son utilizadas zeolitas conteniendo K0 y NaQ

para dar 3-CIC 1, Me. 2-CIC,H Me. y una pequeia cantidad de PhOCHLCL

la cloracion de

En ¢l mismo ano Commandeur » col.? describen un métoda pa

hidrocarburos aromaticos con dcidos de Lewrs v fenotiazinas

Mas adelante en 1985 Smuth v €012 publican la clorscion de compuestos aromaticos PhR
(donde R=Me, Lt MeyCH, MeC, MeO, Ph)y con Me;COCT en CCly conteniendo S105 a 250C,
obtenicndo de un 70 a un 100%5 de rendimicntos combinados de o- y p-ClC R,

Otro tipo de estudios. con bromo y iodo rmdicactivos sin adicionar acarreadores de
halégenos, son reportados por Petzoid™: la radiobromacion v radioiodacion de compuestos
-1 (DCT).

aromiticos con cloramina-T (CAT) » diclorami

La formacion de hidrocarburos iodosustituidos mediante ta reaccion del hidrocarburo con




10do eclemental no ocurre facilimente, » ~1 L sustitucion s prosepunda en algian grado en necesario
climinar ¢l dcido indhidrico tan pronto como es formado Con este 6in la sodacion es realizada en
presencia de un agente oxidante tal como

de mercurio.

dondico. persulfato de sodio, acido nitrico, u oxnida
Sin embargo €s mas conveniente preparar

los iodoludrocarburon a traves
diazocompucstos si 1a

de

wmina necesartt para ta reaccion es tacitmente accerblc

La wodacion de
benceno ¥y sus homologos parcee ir muy

facilmente en presencia de persulfute de sodio,

obteniéndose por este método  rendinmuentos  relativamente  altos

Otros mictodos para la
introduccion directa de 1odo en el nicleo aromiatico iny ofucran el uso de jodo v anido nitnico
concentrado: o 1ode  y  acido

sutfurico, o jodo. azufre y
moderadamente *

acido nitnico concentrado

A causa de Ia cnorme cantidad de ibhiogratio alusiva o la halogenacoion al amlio

aromatico. en ta tabla Il se presentan alpunas de estas referencias resaltando 1os distinios
catalizadores utilizados
TABLA 1L
DIFERENTES CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA HALOGENACION AL
NUCLEO AROMATICO DE UN ALQUILBENCENO,

CATALIZADORES UTILIZADO?
Cloracion de wlueno
catalizador,

Cloracion de wluena y

o-cloratoluene con Cly s una Zeolita gomeoe

tolucnos sustituados con cloramuna-1 _en acide

Acélico gqeuese on p:y\guug_dulggq_ dando halogenacion aromiitica

con m-metiltolueno, » halogenacion en la cadena lateral v oen el nicleo

aromatico con p-mctiltolueno y o-metltolueno. [
Cloracion de sustratos aromaticos desactivados con C1.0 bajo condiciones

de reaccion suaves

20
Halogenacion oxidativa de tolusno con PhMe-N(OAC);-X (M- Co. NMno
X=Cl. By en_ S0-100%  de  CiRCO: dando mesclas de los
correspondientes o- ¥ p-MeCH N v PHOHLN s PROLOLOCT 4. 26
Halogenacion oxidativa de wolueno con murato gérice de_amoenio_on
presencia de LeCHILACE-Phde 103 en CF;CO-HA0 (901 0 121y un dia a
259C dando 1% o= ¥y p-CIC HMe. 9% PhOCHLOUL 150 Bzl v 420
CF,CO,Clt, 27
Cloracion de  twlueno con  gaidos  de  Toewis  »  fenojatinas  come
cocatalizadores, 30




REFERENCIAS.

CATALIZADORES UTILIZADOS.
Halogenacion de alquilbencenos con derivados de foniliazione. <0

Cloracion de hidrocarburos aromaticos con gas Cly en HE entre 220y
+ 180
Closacion Jde alquilbencenos con LeCl,. 42
Halogenacion de benceno » sus derivados en La posicion para en presencia
de una zeolita contenicnde 0.01-30% o peso de 410 43
Halogenacion de tolueno con Cly en presenaia de deidos e Lewis v

43

balofenoating
Juo Lewrs come  SHCH s

Cloracion  dJde  alquilbencenos con agidos
tencatinas. 15
Cloracion de tolueno en la posicron puras con actdos de Leywas, y J208-
dimetilfenciatna come. cocaittalizador, 46
Halogenacion de beneeno s sus denivados con seelitay de dinmetro de poro
promedio de 5-13 A» 37
Halogenacion de compuestos aramiiticos sobre AlQ, en 180 de 50100
oc. 48
Monocloracion de compuestos aromaticos bajo condicrones suaaves de
reaccion por lupeclonte de terbutile en Lo presenci Jde ceelitas, a9
Cloracion de tolueno en presencis de CICHCOR Ly una ceeliatipe L, S0
Cloracion de bencena con ClaQ sy UL CQ U ter CCL L para dar C,C, st
p-Clorucion selectiva de alquilbencenos con Cly en CCH en presencia de

" ificadu 52
Cloracion de cumeno con una mescla de un aodede Leswys (SBCI v una
fenotiazina, baje N v agitada i 30C para dar 2- v Se-clorocumeno 53

BENCILO.

1.2 REACCIONES DE ALQUILACION DE LLOS HALOGENUROS DFE

Entre la literatura alusiva a la sintesas tradicional de ditenilmetanos o traveés de la reaccion

de "Friedel-Crafts™ (entre un hidrocarburo aromaticn y un halopenuro de bencilod se encuentra el
articulo™? titulado  Sales de mictades de transicion soportadas sobre montmorilonita como
delCratin” 7 que por ser representativo Jde dicha Iiteratuca

catalizadores de alquttacion Jde "Fri

resumo enseguida
En ¢l articulo mencionado antertormente se habla de que en los altimos afios ha habido

un considerable crecimiento en el interés hacia la cualisis de reaccrones organicas por reactivaos



inorganicos soportados sobre matertales  inarganicos con gran superficie de contacto. Este
creciente  inferés es  debido a que  trecuentemente  tales  reaccionsy progeden con nayof
selectividad y baje condiciones de reacclon mus sudy €3 gue sus reacciones analogas hemopdeneas.
Por estas razones Clarckh » colaboradores®* utilizan cstos reactivos soportados como catalizadores

de alquilacion de upe “Friedel-Crafta™ ya que con los reactivos fueriemente

para reaccione
dcidos empleados normalmente en estas reaccrones se presentan polislquitaciones y rearreplos

peneralmente ditictles de evitar

Es ast que Clarch or o/ utihran primeramente la aralls montmonlonita ko, para
catalizar lentamente L reaccion entre benceno sy cloruro de bencilo a temperatura ambiente para

tormar ditemilmetanos (os spwentes producton masontanios son los dibencilbencenosg

Cuando el cloruro de /ine » el cloruro de nigac! <on soportados wobre o montmandionsia
Ko e aumento en ia actividad s la selectividad de Ta alquelacon de bpo " redel-Cratts” es

drastico Mas resultados obtenidos en otras sales metahicas soportadas son mostrados en la tabla

1 del articulo de Clarck <4

La notable actvidad catalitica del reactive de zing soportado comparasda con la del

clorure de sine no soportado esta en marcado contraste. o pesar de ue el cdoruro Jde zinge

peneralmente s considerado como uno Jde tos mas debiles catalizadores Jde tpo “Foedel-Cratis”

Asi por cjemplo asando cloruro de ane se rogqurere comunmiente de elevadas temperaturas
presion. v tambicn o adicon de un cocatahzador como HOL Lo cammbio aados de Lewss

yoreactiv os soportados que el

usualmente poderosos, como el AICTHL son menos ctectivos o

nCl..

Por oo lado La actividad de Lo arcilla soporte de reactivos de tipo “Froicdel -Cratts”

reportados por Clareh®4 s altumente dependiente de L cantidad de reactive soportado (carga) y
de estos

ilustrativa de la dependenc

3 Una wrafh

de Ja temperatura de activacion (de L arcil
pardmetros es mostrada en la tigura 1 del articulo citado®t También se observa que existe una

accion entre of benceno s

dependencia del anion por los reactivos soportados Fnoel caso de dar
el clorure de beneilo con sales de Znl! sobre K, ol sigmiente orden de actis idad e enconttado

Cl e PO - Br - NOy - 8S0, 5 - Acor -

Clarck y» cob* han empleado cxatoeamente b catalizadores mas sllivos antes

mencionados en una gran vanicdad de reaccrenes de algmbicron de npotFricdel-Cratis®

han sido probados tunbidén por

cion diferentes a los hatopenun

Otros agentes de alquil:



Clarck ¢r ol entre

les agentes de algqualacion se encuentran el alcobol bencilice s ot o0
formaldchido.

Por altumo. los investrpadores antes menaionados, conluaen que Csos Bucvos seactinos
soporados representan un importante avance on el desarrollo de Tos catalizadares daidos sohdos,
qQue 1a alta reactividad 3 selectividad  de tales catahizadores, ademas de su faal uso
Tecuperacton, y sus minumos problemas ambuentatos s de menma, tos hacen alternativas atractivis
comparados con los reactivos acidos homogencos

Comparando las aportaciones del articulo® aqui resunudo con Liss de la presente teses e
pucden encontrar Las sipurentes ditereneas,

1) Ellos usan by arcdla exclusivamentc como soporte de los reactivos que fungen come
catalizadores, pero no como catahizadores por w

2)

Oolo utthizan ta arctlla como acido de T ewis sy no como pramotos de radicales hibres

Debrdo a estas diterencias basicas posotros podemos dedin que tenemaos Las sipuientes

~entaja
1y itor ol lado de los reactivos, mientras que cllos necesitan para sintetizar

fos
difenilimetanos, partic del hidrocarburo aromatico mias ¢! halogenuro de

wile o prevyamente
sintetizado, nosotios Lo producumos o siie particndo solamente Jdei alquilbencens

2 Iiste ultimo hecho o su vers se traduce on otra s entapa, considerande 1o snteas total de

difenitmeanos partiendo desde o alquiltbenceno (comu pencrador del halogenuro de benalon, en

tanto que cllos unhizarian Jos reacciones por separado con dos sastenmias catahiicos diterentes,

nosolros clechiuunos s dos reacciones (las cuales ¢ dan conscoutivamente) con un solo sistema
litico.

3) Ademas por el lado de Tos sistemas cataliticon elos necesitan s arcila (soporte) nias

las sale

de los metales de transicion (que gencialmenic ~on carosih o mientras que nosotios
usamos directamente la arcilla como catatizador

2. BENTONITA.

Dada 1o extensa teraturs referente al catalizador emipleado. e bentonita, nos
cntocazemon s0lo en dos puntos el primero alusivo a sus propiedades tiacas > quimicas, y el
otro a los usos de la nusma
21

CARACTERISTICAS Y COMPOSICTON DI LA BENTONITA
2.2 USOS DE LA BENTONITA MEXICANA



2.1 CARACT

IRISTICAS Y COMPOSICION DE LA BE

CONTT A

El término bentorita Gavltoria, tierra de Fuller o tonsidy fue usado primero por
Knight3%3¢ para denominar una arcilla mineral plistica. altamente coloidal, expandible en
presencia de 1,0 con formacion de geles tixotrapicos, encontrada cerca det Fuerte Benton en

Wyoming (1.1 A ), descubierta tambien en

bl de 1905 en la proxanidad de Atta Baviera en
Moosburg (Alemania) ya que o analisis quinncos de osta arailla comnaden con los de la arcitla
encontrada en .17

La bentonita varia en color™ sendo desde el blanco al amarillo, serde, azall pris v hast el

negro: siendo mas abundante 1a de color amanlio o amanllo-verdoso con apanencia encerada

Comercialmente la bentomita tiene un pran valor debido g gque presenta importantes y
unicas propiedades para la decoloracion Jde aceites. manutactura de catalizadores, moldeo de

arenas v muchos otros usos Tas propredades mde sduales de Tas diferentes bentonstas vanan

notablemente » no todas ticnen los mismos usos comerciales, de torma tal que algunas de ellas
suclen tener usos muy especiticos, asi las bentomtas como montmorillontts baja en hicrro son
requeridas para la manutacturs de ¢

alizadorss mientras gque las gque conticnen calain

MAENesio como cationes intercambiables®” son utibizadas usualmiente como decolorantes

Examinadas al microscopio

s arcillies muestran una estuciura prearia organtzada en

forma Jde hay das unas sobre otras botre las hojas,

cmpagque peneralmente s encuentran

insertadas moléculas de apua, las cua

e des conticren una pran movibidad Tateral a estas capas,

adquinendo de esta manera tas arciblas su gran plasoodad

La gatructura secundania tos decr B compasicion quimica de la arcitlisd o5 sifice. alaming

¥ agua con cantidades apreciables de hierros alealis y tierras atcahinas trecuentemente

La estructura teraaara es el arreglo en el ospacie de los componentos quomicos i tereeri

Generalmente el término wrcila se aphica para un matenial natural, terroso de grano fino

que desarrolla plasticidad cuando se mercla con agua v que endurece al tratarlo tenmicamente

Basados en estudios hechos a un gran numero de arcillas tormadas por alteracion

volednica. Ross v colaboradores™ redetinieron el wrmimo bentomta delimitandolo para arcillas

producidas por alteracion de cenicas volcanscas 1 st de acuerdo con el conce

spto de Hewett 52
s sabe que para Que 1o bentonity sea tonmada’™ es pecesario que la cemiza voleanica a las




presion de las capas terrestres entre en contacto con agua. e manera que este tratamicnto
determina by composicion de La bentonita®’. [ composicion de la ceniza volednica es tambidén un

factor impontante en la formacion de la bentonita, os asi que debe tener un moderado contenido
de oxido Je muagnesio

1.2 definicion mas aceptada on Ja actualidad para Ta bentonita s la proporcionada por
Wright.®! la cual se aplica para todo suela que contenga mis del 0% de nunerales del grupo de

las montmoritlonitas, estando presentes otros minerales como Ly glhta » o caolinita. Algunas

hentonitas son sustancialmente montmorillomta, » hay otras en que predomina altamente la
caolinita siendo conocidas como pscudobentomitas. ™ La cristobalita™? (arabla no muncral) esta
frecucntemente presente en cantidades que varian en mas del 30%« del total de Ly roca @4

De acuerdo con los eatudios de Ross 3 col #Y se pucde observar que la composicion y
cantidad de montmornilonita varia enotmemente en las diferentes bentonstas Fsta vartacion
puede ser en la estructura de o monunonilomia o en of upo de cationes antercambiados que

posea. De este modo se han desenito bentomtas con calaio on gran abundancia mientras que se
s05 en que poscan sodio coma don predommante, tal es el caso de la

han cncontrado pocos
bentonita de Wioming De manera similar se han descrito pocos casos de bentonitas que poscan
hidrogeno o potasio como ron predominante *7 FLmagnesio estl presente escasamente Come ion
imtereambiabie

El exceso de terras alcalinas o alcalis o probablemente debrdo g que éstas son Hevadas
en disoluciaon por el agua que entra cn contacto con La ceniza voleanica L presencia de cationes

intercambiables es una consecuencia de 1 caompaosicron orfganal Jdel agua, y los alealic v tierras
raras de la ceniza que se disuclven en efla ¥

El término montmorilonita es usado para detinir munerales arcillosos con estructura
expansiva, ademas de ser ¢l nombre de un mineral especitico™” de Montmorillone, Francia (de
donde se origina el nombre): conovido desde 1873, Pars evitar contusiones en ¢l nombriuniento
de este grupo de minerales » el mineral  especitico. Mackwan™ sugiere el término
ra nombrar al grupo de minerales, v de apual maners Correns®” sugiere el

maontmoritlonaoide p:
ErmMIno montmaorts para nombrar a este mismo grupo
La estructura secundaria para las montmorillonitas en general [EEN
aluminio (1) cstan enlazados en arreglo

Al03.95i0;3 H7 . x(H,0). Donde los ¢
is aniones oxigeno, mientras que los cationes de silicio (1V) estan unidos en

ittones de

octahédrico a s
forma tetrahédrica a cuatro aniones oxigeno. La repeticion bidimensional de las unidades forma



una Liminag o Ls que Hamarcnos “capa outahedrica” en ol caso de tas amdades de ALO, Ly “capa

tetrihédrica” en el caso de fos amdades de S0, osthicatosy

Especificamente la montmonllonita os un ndrosadunune-siheatot 70 0 AL SO ;) de

variis capas tetrahednicas Jde sihicao rodeadas de ospeno v una capa de aluminio octaheédrica
tambidn rodeada de oxageno | ontre cada capa de dummosiheato saelen guedar minleculas de
Brdrosaatumirosdhonto

normalmente conbiene nueve capas de

agua intercaladas T ol

(figura Nov 1)

FIGURA No 1-AESTRUVCTURA CRISTATINA DE T A NONTNORIT T ONITA.



FIGURA No.1-B. ESTRUCTURAS 3a Y la FIGURA No 10 UNIDAD TE TRALT -
DE LA NMONIMORILLONITA DRICA () Y UNIDAD QO TAHE DBRICA (o)
Cuando losones de AL o Si (1V) son reemiplazados por rones de Daohe Ca ol My

U0, Fe (h o Fe (i), la capa de aluminio o silicio queda carpada nepativ amente, To gue da ongen
a la presencia de catones intersticiales que pencralmente suelen ser de omictales alcalinos v o
alcalinotdrreos (vamo Na'o Ko Ca L Tos cualdes entan attapados entre las carpas nepativas doe
las diferentes capas neutralizando aquéllas sy conectando estias altimas

fas terrahedricas, de

En lus monunoniionitas una capa octahddica osti mtercalada entre d
donde la relacion capa Si€lg - capa AlO, es 201

Entre "zandwich™ » “sandwich del po SO - AT SSH0) ) oxnste Ul enorme espuacio vadie
Cuando las monumonlionitas estan completamente deshidratadas, to cuad ocarre cerea doe fos

Capas s aprosonadamente 1O A0 v varin con el mmano Jdel catton
n 3

1S00C, 1a distancia entre
agua a la red, ol espacto

adsorbido (intersticialmente). Cuando
increments hasta los 14 AC Lo cuasl indica que el agua ha penetrado entre ellas

se adicionag nteriaminar s

Ademas Jde su propicdad de adsorber cationes inorpanices o apua. faoarcrlla tambien o
Sustancias como gliceroles, resorcimol,

capaz de adinitir moldculas Organitas on esos espacios
catecol ¥ pirogalol son algunos cjemplos del tipo de moléculias que se pucden adsorber Se ha



© xe snerementa hasta 18 A cuando cl

determinade por nityos N7 que el espacio normal Jde 14

cerol u otras sustancias son

wisorbidas

a su estructura es su superficie especifica. Con

: las arcllas debida
s las monunonilonitas en

Otra propicdad Jdo
particulas de 2 Aim de diiunctro, muestran una

REAN SUPCTTICIe ospect

aveces hasta de 760 m

particular ticnen dreas del orden de SO0 m? gy

En la tabla No. U se muestra el anabisis quamico de algunas montmorntdlonitas encontradas

en diferentes lugares
1 2 3 « s « £l 8

s10, 52.09 50.30 51.14 w91 as.12
A1,0, 18,98 15,9 17.20 28.24
re 0, 0.06 0. 86 2.7 4.12
Feo o.2e
Mq0 3.m0 653 .22 .45 2.32
ca0 3.8 1,24 1.6 2.3 o.a8
x,0 . 0,45 0.1: o.28
Na 0 1,19 0.04 o-14
T10, cevee ] 0uz0 | llll c.z:4
HaO— 2301 14011 15.77 18.73
H 0e Toa 7.70

Total 100.14 9982 16649 100.41 99,43 29.40

5. Upton, Wyoming
6. Pontotoc, Mississippi
7. Chambers, Arizona

4. Nashville, Arkansas

1. Tatatilla, México

2. Otay, Califormia

3. Polkville, Misstasinpt

4. Montmortilon, Francia
TABLA No.l: ANALISIS QUINICO DE ALGUNAS MONTMORILLONITAN

L0 canlinita es la terra que caracteriza a los canlines. Por caolin™® se entiende una masa
ialmente de un matertal arcilloso, Ly cual conticnce una pequena cantidad

roCosd COmMpuesia esen
de hicrro. su color normal es blanco o muy cercano a ¢l

compaosicion aproximuad

El caonlin estd formado por alumimosilicatos hidratados cu
1

2HLO0(A1,0,),;510,
La estructura de la caolinita fue inicialmente sugertda por Pauling”™* y posteriormente por
pa tetrahdédrica de silice ¥ una

Gruner’® (figura No.2). Su ostructurs st compuesta por amt o
capa octahddrica de uliumina. combinadas de mancra que unoe de los vértices del tetrahedro se

combina con la capa del octahedro, formando asi una capa comun,




~-
&) Wiarod
@ Aruminie

® O Shaw

5
FIGURA No 2 ESTRUCTURA DE LA CAOQOLINITA

Todos los puntos Je los tetrahicdros se dinigen en o musmua direcaion que es hacia ¢l
centro de la "lamina® formada por el tetrahedro » ¢l octahedro fin a capa comun 273 partes de
los dtomos presentes son el silicio v el aluminio. constituyendo e} resto el oxigeno en lupar de
hidroxilo. Los datomos de aluminio estin colocados de mancra que dos stomos de éste se
encucntran separados por -OFD tanto por ta parte supenor como infenor de ¢l en muy pocos
casos las evidencias sugicren que una muy pequena cantidad de alumianio es sustiturda por hierro

y/o titanio

El analisis quimico de esta arcilla mineral se presenta en b tabls Na 2

1 3 3 L} s

$10, 45.20 46.77 44,59
Al 0, 37.02 37.7% 36.83
Fe 0y 0.27 0.4% 1.14
reo 0.0u 0.11
ngo 0,47 0.24 0.3%
Cao o.52 0.13 1.02
X0 0.4% 1.49 0.32
Na 0 Q.16 0.05 0.13
T10, 1.26 | ..... 2.17
H,0- 1.55 0.61 R
H, 0+ 13.27 12.18 13,63

Total 100.47 59632 100.22

1. Zettlitz, Checoslovaguia
2. Mexis, Texas
3. Macon, Georgia
4. St. Austell, Inglaterra
5. Anna, Illtnois

TABLA No.2: ANALISIS QUIMICO DE ALGUNAS CAOLINITAS.




El nombre illitu fue propuesto por Grim, Bray y Bradicy?? en 1937 como un i¢rmino
general, la palabra fuc derivada de la abreviacion de el estado de Hlinois (.U AL

Su estructura (figura No 1) ha sido estudiada por varios investigadores entre los que sc
encucntran a Pauling,”® Mauguin.”* ™ Hendricks y JetTerson 3 Smith y Yoder,®! Jackson y

West, B2.853 Radoslovich® vy Winchell 33

O
QO Csipere, ricrodte @ 2humiio O rorosio
Oy ® sudo
FIGURA No.3: ESTRUCTURA DE LA ILLITA.

La unidad basica estructural de la illita estd compuesta de dos laminas tetrahédricas de
silice con una lamina central octahédrica de aluminio. Las puntas de los tetrahedros en cada
lamina de silice apuntan bacia ¢l centro y estin combinadas con una laminag octahédrica en donde
se encuentra reemplazado convenientemente e} oxigeno por -OH. Su unidad es la misma que la
de la montmorillonita, excepto que algunos silicios estan reemplazados por aluminios, » la
deficiencia de carga resultante esti balanceada por tones potasio, los gue se encuentran en ol

espacio intermolecular.

El andlisis quimico correspondiente se encuentra en la tabta No.3.

8



1 2 3 Y s © k4 ] 9 10 11
s10, $2.23 s1.22 40.87 .18} 4v.26 ] 52,87 [ 51.05] 54.09 ] aH.c6 | 49.6 51-95
A1,04 25.8% 2%.91 20.45 15.88 | 28,97 24.70{ 2107} 26.30 8.46 1 10.2
Te,0, €.0¢ 4.59 12.81 .88 2.27) c¢.78 ] e.20 1.50{ 18.80| 18.0
FeO crenn 1.70 - . 2.99 | o©.57 1.1 1.24 1.49 3.94 ERS S
Ngo 2.69 2.8 .86 4.92 1.32 1.60 ] a.4n .00 LA s
Cao 0.60 0.l 0.87 1.22 o.67 0.69 | 0.00 0.62 0.6
0 6.56 e.09 3.2% 3.te 7.37 7.98 | .08 .31 5.1
: 22 .00 1.4
Na 0 0.33 0.17 .22
T10, 0.37 ©.513 1-02
H,0 ~ cennn PR ..
u;o- 7.88 .14 (I T 6.48 5.79 | 6.s¢ v.3 16.06
Total 100.55 | 100.35 su.6l fus.o7t 9o 43t oa.9s{ 99,6 | 100-25

Fond Gu lac, Wisconsin, Illita

3. Alexander County, I1linolsu €.
2. Fithian, lllinois 7. Geoschwitz, Alemania
3. Escocia del Noteste, compusicién calculada  b.  kock lsland, Illinos, Illita

de mica trioctahedral. menos tapurezas “. ft.Joseph Lead Co. atnen, slauconita

4. Escocia, biotita 16. Norwals, Wincunein, glauconita

S. Hallater, Escocia 1.
TABLA No 3 ANALISIS QUINTCO DE ALGUNAS LT TTAS

South Tyrol, Alemania, clauccnita

La cristohalita es un mineral isotropo extremadamente raro en b paturalesa s fa torma

que toma a silice cuando el mineral se forma por debayo de § 71000 (ptde lu silicey v por encima

de 1410062

En el caso de la presente investipacion La bentonita utilizada fue ¢! Tonsil "Optumum

Extra™. te tpo de tonsil (obtenido de Zons/ Mevicana 2y e~ una arcilla modificada procedente
= Ne
composicion porcentual: Si€) 75.33%. AlO7 933000 M) 033%, FeaO, 1.26%. Ca() 3.04%.

K20 0.340%. T10; 0.33% 0, HL,O (110°C) 9 307,

de Rio Seco en More ico. Suanabisis quimico por difraccion de rayos "X” da ta sipuiente

Otras caracteristicas importantes de dicha arcilla son

-Ef drea superficial de 307 m2p

volumen de poro de 0.4789 cin Vi .
-El tamaiio de particula de 325 malias.
-La acidez total. determinada por termodesorcion de NH,. de 0.099 meqy/g .

-El tratamiento previo a su utiliza n tue calentamiento a 2500C por cuatro horas en




cswfa.
En la wbla No.4 se encuentran algunas caracteristicas del Tonsil "Opumum Extra® asi

como las de otras bentonitas comerciales.

ESPIXIFPICACIONES T o N s 1 L

bt N L-80 Opt imum Op.Extra
Densidad aparente (3/a1) 0.49% 0.495 0.49 0.3%0
Conteuldo de humedad 7.5 7.5 a.s H.s
Actidez .0 0.007 0.018 0.23%
Velocidad de filtrado (min) 1h1s™ 17107 100" 0*es”
Retencién de aceite N 37.5 37.% 1.5 4.5
pH &8 6.0 3.5 3.0
Retiene la malla 100 & i.6 1.5 1.5 1.4
Retiene la malla 130 % 7.8 a.n 7.9 a.0
Retiene la malla 200 17.7 17.¢ 17.8 17.%
Retiece la malla 230 % 4.1 241 4.1 18.2
Retiene la malla 325 % as.s 38.3 18.1 8.2
Sflice % 73.% €S.4 7.5 72.5
AlGmina % 1.t 15.2 3.5 13.0
Fierro (Fe, 051 v 4.8 5.1 a.s s.0
Ox1do de maynesio \ - - 1.2 1.5
Ox1dc de calcio o 2.9 4.0 2.1 0.8
Productos de calcinacién 7.3 6.7 7.0 7.2

TABLA Nod: TIPOS DE TONSIL ¥V ALGUNAS DE SUS PROPIEDADES

De todo o anterior se puede inferir que. debido o sy estructura secundania » tercarn las
arcillas presentan ciertas propiedades superticiales. Asi por cjemplo, cuando ¢l alumomo o ol

o tetrahédrica (reapectivamente) queda

silicio es sustituido por otros mietales 1o red octahedrica
con sitios de coordinacion vacantes que aceptan grupos donadores de electrones e este modao Lo

acidos de Lewis

bentonita presenta sitios

Otra propiedad importante de L superticie de Tas arcillas os su canga clectnica Ya que o
causa de la sustitucion de Al (1D o Si (V) por metales de menor estado de osxvdacion. fa red
qucda con una carpa superficial netas negativa. Debido a la disponibilidad de estos clectrones en
Ia superficic de la arcilla se podria explicar que reacciones via radicales libres scan promos idas
también por la bentonita, Tambien a causa de esta carga negativa pucede catalizar reacdiones

as arcillas debida at exceso

redox intercambiando clectrones.”! 72 87 Otra propiedad gquimica de

de carga negativa en la superficice es su comportamiento como bases conjugadas de oxiacidos, Tos

20



cuales son usualmente tuertes. Para cllos s ha determanado un coeticiente de Hammett (Ho) de
1.5 a -3 Sila arcilla se lava con dcido mineral ¢f 1o baga entre -6y -K. cf cual se encuentra

entre el del acido nitrico (Hoe -5y y el del sulturico (Hao -12) Detnda o esto, las arcillas

pucden utilizarse como acidos solidos, para catalizar reacciones que normalmente se realizan con

acido mincral en solucion scuosi

NTONITA MEXTCANA,

22U

INDELADB

s, recientemente se han

Debido a las propredades superticiales de Las arcillas antes descrnit

utilizado como catalizadores en reacciones de todo tipo, en particatar las montmontlonitas

Dada la enorme cantidad de literatura alusiva a Lo actividad catditica de Ta bentonita, nos
Limitaremos exclusivamente a la fiteratura reterente a los usos mas recientemente reportados de

1a bentonita mexicina o a trabajos relacionados conella

AsiL tenemas que el Tonsil "Optimum Baira”™ fue utthzado en 1981 para o apertura de

epaxidos (anitlos de oxranoy de productos naturales®*¥ por Salmon y colaboradores

En 1986 ¢l mismo Salman » col reportan fa hidrohisis » rupturs oadatina de aldo v ceto
oximas *? Mas adelante (1987 3 98K} cn fonina amilar Abvares, Cane oz ol reportan fa

transtormacion de oximas a cetonas 0

Otra ver, en 1URY. ¢ empleado ¢ tonal en reacaones con productos naturales. Asi
Orntega retiere el rearreglo de epoxidos de germacranalidas para sitetizar un producto también

natural previamente aislado de Stevia tephrophyvla®?

Aprovechando las propiedade

antes Jdesentias, Miranda o af. en 1990, reportan la gran

utitidad del Tonsil en reacciones de condensacion entre etanditioles ¥ compuestos carbonil
para la obtencion de ditiolunos ¥} Por otro tado. 3y de manera muy relacionada, Labiad » eol. en
1989 habian reportado gue L montmorillonsta KSEL un tipo de tos componentes prncipales de la

ado en Ia

bentonita posee propicdades de ddcido de T ewis 3 que es un talizador muy adecu

sintesis de reactiv os tiosorpanicos®?



i EXPERIMENTAL.




I1LL PARTE EXPERIMENTAL.

DE LA PUREZA DE 1LLOS REACTIVOS Y
T'O DE LLAS REACCIONES,

A) DETERMINACIC
SEGUIMIE

uimiento de las reacciones

La determinacion de La puresa Jdoe los reactives ast como of se
se hicicron por cromatopratio en capa ting (oot utithzando cromatoplacas de silica gel 60 F-254

de 0.2 mum de espesor, usando como clusente hexane (Hexy » o acetato de ctilo (AcOED en
difercntes proporciones. s empleando como revcladuores peneralmente lus ultravioleta y una

disolucion de saltuto cenco al 190 en acido soltanico 2 N0y o alpunas seces vapores de vodo

B) SEPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS,

Los_productos jsomenqos 1oy I (ver tabla de reacciones en el apendicer, los cuales
inicialmente e intento punficar por cromatogratia on columna, o cual no se logrd; por lo que
fucron: separados. cuantiticados s garactenteadoes por Cromatopnutis de Gases: Espoctrometria de
Masas (CG-END) con un espectrometro de masas Hewlett Pakard Que tene acoplado un
cromatdgrato de gases cuso maodelo os SUNS OG0 MS e usando s columna Hlra 1 ode

metidsilicon de D5 mow 00 o x 035 gy utihizando como gas acarreador He
S s con una temperatury final (10

<on una
temperatura inicial (1 muny de 100°C con un rare A
min) de 250¢C, » con una temperaturs en el puerto de imvecaion de 240007 Lo curastenzacion de
en la Resonancii Magnética Nuclear

los productos isoméricos mencronados, tanbion se_apoy o,

Brotonica ¢ RMN H!' )

Los demin productos fueren punficades per sromategralia en colummne yo caracicrizados
or RMN I yi0 CG-EML

pranulo 0 2-0.8 mm (35-70

Las cromatogratias on columna se realizaron con gel de sthe

mallas) como adsarbente. » asando como elus ente hexano 1OO©,

Los espectros de Resonanaa Magnetica Nuclear Protomica fueron registrados en un
espectrometro Varnan F1-%0A. ¢f disolvente cmplesdo tue deuteroclorotorme y tetrametilsilano

como referencia interna.

Los espectros de Masas se realizaron mediante La téemea de impacto electronico a 70 ey,

¥ en el espectrometro de masas con ¢l cromatograto de gases, descrito anteriormente.




C) TECNICAS DE LAS SINTESIS.
1-2) oy p-BENCILTOLUENO | V11 (A PATIR DE TOLUENO).

En un mawraz bola de S0 m! adaptado con un refrigerante, se colocd una diselucion de
tolueno anhidro (0.02 moles < 2.13 ml en CS; (15 ml, a la cual posteriormente se le
suspendicron 50 mg de bentonita previamente activada, A osta suspension se le anadieron
lentamente 0.011 moles (0.28 ml) de bromo. a temperatura de reflujo. Se sometid la mezela de
reaccion 8 agitacion continua. Ll desartollo de la reaccion se siguio por cromatografia en capa
fina (SiO,. hexano/acetato de etilo 95:5). Una ver terminada la reaccion (4 hr), la mezcla se filtro
sobre celita y se elimind ¢l disolvente a presion reducida. Después de intentarse la separacion de
los productos isoméricos por cromatografia en columnit y no lograrse, se toma una muestra de la
mezcla de dichos tsdmeros, la cual fue analivada por Resonancis Magnética Nuclear Protamea,
y. separada, cuantificada y caracterizada por Cromatografia de Gases-Fspectrometrnia de Masas
(ver los cspectros correspondicntes L1-R v 1.0 Nota S6lo se muestra un espectro [en el caso
de 1a RMN para la merzcla de los dos isémeros] porque el principal interés era demaostrar que se
obtuvicron los difenilmetanos).

1-b) a-BROMOTOLUENO | 111},

En un matraz bola de S0 ml se coloca una disolucion de toluene anhidro (0.02 moles
2.13 mt) en CS, (15 m), a la cual se le suspendicron S0 mp de bentonita previamente activada
Se agregaron a esta suspension 0.011 moles (.28 ml) de bromo lentamente, Iy mezcla se agito
continuamente a tempceratura ambiente. El tiecmpo de reaccion fue aproximadamente 4 hr
siguiéndose el desarrollo de ésta por cef (Si0;, Hex 100%26). Ya terminada la e
se filtro sobre celita

coion, la mezela

¢ se eliming el disolvente a presion reducida. Una ver purificado ¢l producto

se e tomd una muestra y s¢ analizo por CG-ENM (ver el espectro correspondiente HI-0)
1-¢} oy p-BROMOTOLUENO | IV L

fin un matraz bola de 50 ml se colocd una disolucion de tolueno anhidro (.02 moles
2.13 ml) en CS; (15 ml). a la cual se le suspendicron 50 mg de bentonita previamente actisada, A
€s1a suspension, previamente enfriada a 0°C, se¢ le adicionaron lentamente 0,011 moles (028 mib)
de bromo. La mezcla se agitd continuamente. El tiempo de reaccion fue aproximadamente 3 hr,
siendo sepuida ésta por cef (8105, Hex/s

ACOEL 95:5). Ya terminada la reaccion, la mezcta se niltro
sobre celita y sc eliming el disolvente a presion reducida. Una vers separados los dos productos
isoméricos, sc les tomd una muestra {a cada uno). cuyos espectras de RAMN HT fuceron idénticos a
los reportados en la coleccion Aldrich (ver ¢l espectro correspondiente V-R. Nota: Sole se
mugestra ¢l espectro para uno de os dos isomeros ya que el principal interés es caracterizar a los
bromotoluenos).



2) oy p-BENCILTOLUENO [ U1 | (A PARTIR DE TOLU
CLOROTOLUENO),

En un matraz bola de 50 mi se coloco una disolucion de tolueno anhidro (0.02 moles =
203 mh en CS; (15 mh. a la cual se le suspendicron SO mg de bentonita previamente activada.
Se anadieron a esta suspension .02 moles (2 83 @) de a-clorotolueno, sometiendo la mezcla de
reaccion a condiciones Je retlujo y agitacion continua Bl desarrollo de Ly reaccoson se siguio por

e (8105, Hex/AcOEL95:5) Una ves terminada da reacaran 3 hry Laomescla se filtro sobre celita

o

se elimina el disolvente a presion reducida. Los productos fuceron analizados por RMN HE y,
cparados. cuantificados y caracterizados por CG-EN (ver Jos espectros correspondientes I/11-R y
1/11-M).

P

ARTIR DE TOLUENO Y -
Q).

NCILTOLUENO [ /0 J(A
BROMOTOLU

En un matraz bola de 50 mil se colocd una disolucion de tolueno anhidro (0.02 moles
203 mlb) en CS2 (15 mb. a la cual se le suspendicron 50 mp de bentontta previamente activada,
Se agregaron a esta suspension 0.02 moles (2.33 mib) de a-bromotolueno, la mescla de reaccion
se sometic u condiciones de retlujo y» apitacion continua. 1 desarrollo de la reaccion se siguio
por cef (Si0; Hexano 100%6). Una ves terminada L reaccion 3 bl la mezeta se filted sobre

celita  y se elimind el disolvente  a presion reducida Los productos  fueron analizados por

RMN HI! y, separados. cuantificados » caractensados por CG-ENM (ver los  espectras

correspondicntes [/II-R y I/11-N )

4) «-BROMO-p-NITROTOLUENO | VI |.

En un matraz bols de 50 ml sc colocod una disolocion de p-Nitrotolueno (0.02 moles =
2.74 g) en CS5 (1Smb. a la cual se e suspendicron 50 myg de bentonita previamente activada. A
esta suspension se le adicionaron 0,011 moles (0.28 m!) de bromo lentamente, tratandose la
mezela 2 lemperatura de reflujo y con agitacion continua. @l tiempo de reaccion  ftue
aproximadamente 4 hr. siendo seguida ésta por cof (810, Hex’AcOFED 95:5) Ya terminada la

reaccion. la mezcla se Biltro sobre celita 3 se elimino el disolvente a presion reducida. Una vee

purificado el producto se le tomé una muestra. la cual se analizo por RMN H! vy CG-EM (ver los

espectros correspondicntes VISR y VI-AT)




S-a) W-BROMO-p-XILENO { VI |V 2-BROMO-4-METIHLTOLUENO | VI ],

En un matrazs bola de SO mi adaptado con un refrigerante se colocd una disolucion de p-
xileno (0.02 moles 212 gy en CS; (15 mh o fa cual se le suspendieron 30 mg de bentomita
previamente activadi. A esta suspension se le agreparon lentamente 0,011 moles (0 28 miby de
bromo. a temperatura Jde reflujo Se sometio la mescla de reaccion a agitscion continua Bl
desarrollo de la reaccion se sigutd por oot (810, Hlex ' AcOr 9s:S) Ya terminada Ly reaccion
(3 hr). la mescla se filtro sobre cchita vy e clmund el desolveate a preaon reducida oo ver

purificados oy productos se 1es tomd una mucstta 3 se anabizaron por CG-ENy RAMN I over

los espectros correspondientes VNS VIHT-R)

S-b) 2-BROMO-J-METIHL.TOLUENO [ VIII |.

En un matraz bola Jde 50 ml se coloca una disolucion de p-xileno (0.02 moles - 2,12 gy en

CS, (15 mh. a la cual posteriormente se le suspendicron SO mg de bentonita previamente

activada. A ©sta suspension previamente enfriada a 0 C, se le agregaron lentamente 0.0 1 moles
(0.28 ml) de bromo. Se sometio la mesela de reaccion a agitacion continua. Bt desarollo de Ta
reaccion se sipuid por e (SiO, Hex’AcOED 95°3). Ya terminada la reaccion (< hr). la mescla se
1iltré sobre celita y se climino el dicolvente a presion reducida, Uina ver puridicado el producto

se le tomo una muestra la cual se analizo por RMN ! iver el espectro correspondiente VIH-R)

6) 3-BROMO-4-METOXITOLUENO [ IX ],

En un matraz bola de 50 mi se colocod una disolucion de p-Metoxitolueno (0.02 moles
2,43 g) en CS3 (15 ml), a la cual se le suspendicron 30 mg de bentonita previamente activada, A
esta suspension s e udictonaron lentamente 0.011 males (0.28 ml) de bromo. a temperatura de
reflujo. Sc sometio la mezcela de reacciaon a agitacion continua. El desarrollo de la reaceion se
Siguio por cct (SiO;, Hex/AcOQEL 95:5). Ya terminada Ja reaccion (4 hr), la mezcla se tiltro sobre
celita y se elimino el disolvente a presion reducidia. Una ves purificado el producto se e tomo
una muestra. la cual se analizd por RMN Dy CG-EM (ver Jos espectros correspondientes IX-R

¥ IX-MY),




IV DISCUSION.



IV. DISCUSTO

Comparando los mdétodos Jde preparacion tradicional de los halogenuros de benalo sia
radicales libres, ¥ de tos productos anilhatogenados v de los dijiasimetanos o tves de Las
reacciones homogéneas de "Friedel-Cratts”, con el mdtodo empleado en la presente i estigacion

es importante destacar que presentan gencralmente tos siguientes incos eniente:

1) Requene condseiones de reaucion severas ¥ técmicas sofisticadas

2) Dar subproductos de reaccion por ¢l trecuente uso de reactivos fucrtemente acidos en

o de 1a obtencion de los productos anithalogenados v de los difeniinetanos. 3

3) Necesitar de dos sistemas de reacciones para Hegar al producto final descado (uno det
alquilbenceno al halogenuro de bencito, y otto det hatogenuara de bencilo a los ditemibmetanosy *F
Asi por cjemplo. en la reacaion de bromacion del tolueno por

metodos comunes con
bromo 0 N-bromosuccimannda bajo radiacion, unicamente se Hepa hasta ¢l bromuro de bencite
como producto final Y por otro lado para e

que partir detl

¢ hasta Ta sintesis de los ditenilmctanos e tiene
sustituido  (alguilbencenod
alquilbencenos
acido de lLewis o
catalizadores. lo cual umplica nece

correspandicnte benceno
hatogenuros de benailo, en dearr.
bencilica, usando un

condensarlo con
previamente halogenados

Tas
en L posicion
metilico soportado sobre una terta,
ariamente Jos sistemas de reacciones

nuestra reaccion de

un ion coma

n cambia, en bromuacion al tolueno con un solo siswemas de
reacciones (de accion catalitica dobley Brabentomta, a wemperatura de retlujol se Hepa hasta Tos
difenilmetanos.

) Utilizar promotores de radicales bibres opara ¢l casa de los halogenuros de benailoy o

acidos de Lewis (para ¢l caso e los productos arilhalogenados v de los ahitenilmctanoss de alto
costo y de importacion

Siendo 1a climinacion de estas desventajas, uno de los motivos de laamportancia del
presente estudio, ya que on este s feports una reaccion heterogéneas nuceva. sencillin eticiente s
mas sclectiva, cuvo catalizador ex de doble accion catalitica en un salo sistema. barato s
accesible por su origen nacional

Cabe mencionar ahora que aunque nuestra sintesis de benciltoluenos o etectuada a triaves
de un solo sistema de reacciones involucra dos tipos de reaccion: Una, de la transtormacion del

alquilbenceno al halogenuro de hencito, » otral de la transtformacion del halogenuro de bencilo o
tos onto y parabencittolucnos

De este mado el mecanisimo que s¢ proponga tiene que incluir en la primera ctapa una
especie tal que lleve a la formacion de el halogenuro de bencilo, imermediario el cual fue aislado



ja temperartura (259C)

puro cuando la
y cuando ¢l p-Nitrotolueno tue utilizado comao substrate de la bromacion. Tambicn fue atrapado

el halogenuro de bencilo, aunque mesctado con ¢l producto de bromacion al anilio aromatico,

Ciena fue el substato

cuando e} p-

En la mtroduccton se dijo que L expeoie que conduce a la tormacion del halogenuro de

bepeilo es necesariamente un radical libre, considerando obnao este hecha pero ahora nos

ocuparemos de explicarto mas detenidamente
Siinicialmente se partio de un alguitbencena™ v ose asla como antermediario un
halogenuro de beneitlo, esto quiere deair gque Lo halovenacion ocurnd en Lo posicion bencitica,
ceinno sobre la unrdad alitatics del areno Y st observamos mas
yomolecula Jdeoaluilhenceno o Lo Jde halopenuro de

luepo entonces ¢l halogeno res

aian la transtformacion gue ha habide de
bepcilo, aotaremos que un lodrogeno ha sido susutunda por un bromo . Pero cabe ahora fa
broma™

pregunta. ST bromo iha coma espeaie cargada o como atomo Jde

Dado que en oste casol L undad alitaticn oo unaleano y gue las propicdades de cada
>y
Lanunemes promero poroun lado I

prupo  funcianal son concordantes con suoestructura,
estructura de un alcano para mtenr su polandad > por Lo tanto of Gpo de reavcion que puede
sufrir

Asi tenemos gque Lo omolecula de un aleane™® solo presenta dos enliaces covalentes: o!
enlace R-R que une dos dtomos ipuades de carbona por 1o tanto congnal electronepatividad, por

1o que no es polar v el enlace R-H quo aungue une dos atomes diterentes ccarbono ¢ brdrogeno),

diferencia de electroncgativaidades entre estos e« mus pequena, por o que L polandad e muy

- Ademas los enlaces en los alcanos son dureccronales de un modo mius simetnico, To que

ba;
permiite que dichas polandades debiles se cancelen

Por Lo ranto un alcano o8 no polar o bien
apenas polar. Esta polaridad tan baja pencra apenie, cargas parciales muy Jdébaes

vorevidie s por To tanta Ly escrsion de un

ion Jdegones no e

Debido a todo esto ta torn
hidrogenao del alcano por ¢l bromo es atomuca » no romica s deorr que cada fragmento acting con

un clectron impar

Asi cuando ¢! fragmento ya sea un dtomo o un grupo de atemos, posce un clectron

solitario (Ro aparcado) se le denoming radical hibre Y a la ruptura del enlace que produce i los
radicales libres se le denomina homolisis

e constit de varios

La halogenacion tradicional de alcanos”s es una reaccion en cadena gt



pasos: paso iniciador, pasos propagadores y pasos finalizadores de ta cadena. o et paso snwados

S€ Necesita generar una partivula altamente encrgelic » por 1o GNto moy 1eactivin, tpwamenic un

Moimo v otro tpo de ardical hbee, para incaar el atagque o una moldéculs de aleanoe

Fste quicre dedit que en nuestras reacciones con suagque al alquilbencenao «

v L umidad
ca. entonces la molecula de bromo presianente tue moditicads para convertirne en la
particula altiimente encrgelicn 3 reacting Gque pose

algu

un clectron impar capas de atacar la parie
alifatien

de nuestro algquilbencenc

Lucga entonces se necesitd en la reaccion de un promotor de radicales ibres, s como en
nUCESTro sistems reaccioante ¢l umco catalisados

adicronado tue ta bentor
tungio como tal

e 1o tanto esta

Asi en el pase amctador Jde la cadena generalmente laomotécula de balageno ahsorbe
cnergi

1 v sutre homohisis para producie atomaes Jde halogeno reactivos o la propacacton Jde la
cadena se alternan dos pacos uno ol de Lo absiracoron del hidrogeno por el halogeno s ot el de
I hatogenacian al redical Libee alquilog Cada uno de Tos cuales connunie una particula reactivag y
genera otra o fos pasos finatizadore

es donde colistona un atosne de haldpeno con otro atosno
de halogeno, o un radical tibre alquito von otro radicat Bibre algquitol o wn nadical hitse alguilo con
un atome de hatogeno, consuniendose particulas reactivas pero no penctandose pot o gque la
reaccion en cadena quedaanterrumpida » termunadas

De wodo 1o antenior se pucde ntenr que o hats halegenacion en la parte alguhica de
nuestro algulbenceno, e

vbule que hubiera una reacon

o cadena, via radicales hbres, La cual
TeqUITio para inlctarse deana entidad de boomo en tor

ade radical bbres cusa tormacion debio

ocurrir a traves de una ruptura homohtics, y por altnmo, pata que esta haya
debieron dar las condiciones adecuadas parnas ello

temdo lugar so

Por otro lado. s1ova hemos discutndo como en gue Lo sustitucion en un alcano ocurie por
~via radicales libres, ahora analizaremos Las condiciones de reacainn para que tenga lugar una
Tuptura homuolitica » por o tantoantenr »i tueron propiciadas on nuestras reacciones para gue de

Ia molécula de bromo se tormara by entidad de bromo en tonma de radical bbre, necesara parns

iniciar {a reaccion (de balogenacion on L posactan bencihica det alquilbencenod

Lo ruptura homolitica
radicales hbr

Nento arrastia consigo un clection funmando

0 gue cada g
. se produce on preneral en as reac

CIones Jque se etedtuan on tase gascosa o en fas
que transcusrten on ¢l seno de disolventes no polares



En cambio, la ruptura heteroditica, en gue uno de los fragmentos arrastia fos dos

electrones del enlace covalente tormando iones. ~e Heva a cabo preferentemente on fase hquda

en el seno de disolventes polires, en presencia de dedos o bases de 1 ewis que a la ver son tos

catalizadores

ntidad

GPUESTL) CONMUINC Wi Pran ¢

La rupturae para produc sones (particulas de carg

de encergr alrededor de 100 Keal ' mol mas que para produc radicales hibres (patticulas neutrasy
Por €50 o5 que on fase pascosa o disoviacion de enlaces poneralmente sucede por homaolisas, que
es la ruta mas ol En cambio, en un disolvente sonante ol modo preterndo de ruptara os la
heterohsis

D¢ exas condiciones Las gue se Jicrofn o nuestias reacciones son’ ocurar en cf seno de
disolventes no polares, ya que Tas seacciones que nosolzos efeuluadinos no oourrieron en fasce

mbuo utthizando CS> como disolvente, s ser catalizadas por Lo adicisn de otros

Rascosa v Sien
ales, ya que no se pucde decir que sea catabieada por L acoron dJe 1a lusl porque se realizaron

radi
atrapado o 250C

- por L acardn del calor porguce ef bromuare Jde bencilo fue

€N ausencia de o
Y s1onuestras reacciones tucron catalizadas por fa adicioas de otros radrcales, entonces en
ta estructura de fa bentomita o probable que by o toapmentos con electrone no aparcados

o2 fareaceion en

~eticne Jde o radicales Iibres seoagre

Por ultimo para confirmar la pre
estudio un inhibidor

Lo Tl e ung readcien, aun ostando presente

Un infubidor™ N upa sustancia Goe retasd

en cantidades pequenas. Giencrahmente L presenuia de una pequeta cantidad Jde oxigenes frena las

reacciones por radicales hibr
En nuestra reaccion ¢ adiciono una peguena cantidid de hidrogquinona teniendose una
total inhibicion de los productos esperados

snacton en la posicion bencilica del

Por todo esto ov que se dice que I halo

wlibres

alyuilbenceno necesariamente es via randreal

Otro hecho que se dio por obvio en laantroduccion y gque enseguida analizaremos con
mas detalle fue que: la ransformacion del halogenuro de bencilo a los arto ¥ para benciltoluenos
implica necesariamente una akpuilacion del tpo "Fricdel-Cratts™, a traves de un carbocation para

que tenga lugar una sustitucion electrofilica aromatica

Si ahora tomarmos como punte de partida ¢l halogenuro de bengilo ¥ como productos los



orto y para benciltolucnos podemos observar que el camino mas logico ©s que haya ocurrido
primero una escision del bromo y lucgo la sustitucion de un hidrogeno aromiatico de otra
molécula de tolucno por el frugmento bencilo que gueda despué

de 1a escision del bromuo en la
primera molécula de totueno, y que enseguida analizaremos st iba cargado o no.

Por ahora y para nuestro interds solo vamos a considerar fa parte aromatica de la molecula
del tolueno. es decir su anillo beneenico, de

ando a un lado el sustituyente alquitico: metila

analizamos de este modo nuestro sistema aromatico®’ cada carbono tiene hibnidacion
sp? y por lo tanto posec un orbital 2 puro. ademis el anillo es plano porque los angulos trigonales
(sp?) de los enlaces del carbono calzan justamente en lo

anpulos de 120 prados de un hesagono
regular; esta planaridad ¥ ! que tos arhitales p puros estén perpendiculares al plano (formado por
las uniones ) permiten Que ocurra una superposicion o traslape de orbitales p de carbonos vecinos
permitiendo asi ¢! aparcamiento de electrones con Ia tormacion de un enliace n adicional (ver
tigura No.3).

X

FIGURA No 4.

Como ¢l truslape del carbono central superpone igualimente bicn los orbitales p de ambos
carbonos adyacentes a ¢l aquél es causa de la deslocalis

on de los electrones de dichas uniones
7t, es decir de que no se encuentren fijos sino distribuidos en tormo al anitlo resultando asi un par
de nubes electronicas 1t continuas: una sobre. ¥ otra bajo el plano de los atomos (ver tiguras No
5.6y 7).

FIGURA No.S§.




e --~:¢‘,_.'~l"c 7
FIGURA No.6. FIGURA No.7.

Este método de representacion por medio del dibujo de nubes electronicas ¢s tan sdlo un
intento imperfecto para transmitic la idea de que un par de clectrones determinado pucde servir
para conectar mas de dos nucleos.

Asi como el enlace covalente debe su firmeza at hecho de que un electron es atraido con
mas intensidad por dos nucleos que por uno, en forma analoga un clectréon es atraido mas
fucrtemente por tres niacleos que por dos.

Esta propicdad de los electrones ® de participar en varios enlaces, es decir, esta
deslocalizacion de clectrones, es Ia que da origen a enlaces mas tucrtes ¥ por lo tanto a una

molécula mas estable. A este aumento on la estabilidad se e Hama energia de deslocalizacion.

Pero la deslocalizacion no basta para que resulte la particular estabilizacion del sistema
aromitico, sino que debe haber un numero determinado de electrones ®x: 4An+2 segon Hickel,

requisito el cual tiene que ver con el flenado de los diversos orbitales que conforman la nube .

Dado quc los dobles cnlaces no sc ubican fijos

se propone un mejor modelo al
considerarla como un hibrido de dos férmulas que solo difieren entre si en ¢l arreglo de sus

electrones y a las que se les Hlama estructuras resonantes o de Kekulé.

Estas dos estmucturas resonantes son equivalentes por o que su estabilidad (contenido
energético) ¥ por lo tanto su contribucian al hibnido es iguat
Siendo asi ¢l hibrido de resonancia mas estable que cualquicra de las

cstruciuras
contribuycntes.

Y cuanto mas aproximadamente iguales sean las estabilidades de las  estructuras

contribuyentes. tanto mayor resulta ¢l aumento en la estabilidad del hibrido. al que se fe



en vers de enerpian de deslocatizacion,

denomina encrgia de resonane

Ya que en nuestra caso fas estabilidades de las estructuras contribuyentes son iguasles, la

estabilidad adicional o energia de resonance es masima

Por otro lado dado que la estabibndad depende comunmente de cuan facalmente la
molécula pucda acomodar i Cargis (ya s¢a positiva 0 negativa) v como ol ofecto resonante
involucra la deslocalicacion de los Hamados clectrones w, que generalmente anplica quitar
electrones de un contro cargado neganvamente v cederlos o une cargado positivamente. luego

entonces el efecto de resonancia s estabilizante por naturaleza

Con todo osto podemos mterir que el sistema aromatico tiene una enonine extabibidad
sparcentemente “excepcional” pero gue en reabhidad no es mibds gue la debida a vanos fadtores

como son:

a) La energia de destocalizacion producto de la pran finmesa de fos enlaces =, contenda
por la atraccidn de 1os electrones por tres nacleos

b) El namero especitico necesario de electrones = cpor ba torma de llenado de los diversos

orbitales de la nube 72) que es In+ 2 donde n- 1 oen este caso.
¢) La enerpia de resonancis que ey muasama por scr un lubndo de estructuras equinalentes
d) La dispersion de la carga ya que permite un micior acomodo de ella por parte de la

molécula.

Dcbido a «

conservarla. por lo que sus reacciones tipi

man estabilidad del sistema aromatico os que el anttlo beneénmico tende a

15 son de susttucion, como en nuestro caso. on las

que se mantiene el cardcter aromiitico del antllo, v resiste 1as reacciones de adicion caracteristicas

de los dobles enlac

s en las que se destruiria e} sistemia

A posar de que por la deslocalizacion los electrones = de un sistema aromianico se sen mas
tnvolucrados en mantener niclens de carbono unidos que los electrones = Je un doble enlace

carbono-carbono, sin embargo ostan sujetos con menos firmesa que los o, por lo que aquellos

cstan disponibles especialmente para un reactivo que busca electrones,

Asi no es sorprendente que, en sus reacciones tipicas el anitlo beneénicn sirva de fuente

electronica 0 base para  reactivos  electronicamente deficientes, de

S TRWEIN

ir. para r

clectrofilicos o acidos.

De este modo inferimos que nuestea sustitucton ne es por radicales libres como en ia

€tapa pasada. sino que ¢

ionicis debido

que por la alts densidad electronica de ia nube formada

i



do por un clectrofito (un

por los scis clectrones oo desfocaticados. el ambo aramatico sori atiag
carbocation, en este caso ¢l benciluarbonio). de donde se dice que os una sustitucion electrofilic
aromatica (5 E.A ) Asi podemos destacar que tal como las seacciones tipeas de los alquenos
son las de adicion clectrotiiica, Lis del amllo beneenico son de sustitucion electrofifica

Por todo esto es que Jdecnmos que of caminoe logico del halogenura de bencilo a dos orta
para benciltoluenos os o traves Jde una S FoAL con previa escision del amion bromuro (Broos de
otra molécuta de tolueno por parte de una particula avida de clectrones, es decir que actue como

reaccionante nmpnan otro catalizador

dcido de Lewis, » siendo que no se agrego o nuestro sistern
ademas de la bentonita, pudemos intenr que éstitactuo come ol aado de Lewrs necesano

Por ultimo. podemos decir que La transtornmacion ded halopgenura de benerlo o los orear y
para benciliolucnos va necesariamente o traves Jde un carbocation

Fundamentado en todos [os raconampentos hechos anteriormente o Ly reaccran principal

cn estudio (ver [a reaccron 1-a en la tabla de reacciones del apéndice). un mecanismo Jde reaceion
intermediarios

(ver los esquemas del apéndice) os propucsto, v evrdenciado sobre todo con Lo
Soa,en L tabla del apendice) y en fas reaccmnes relacionadiss

aislados (ver reacciones T-bo 30y
(ver tas reacctones 2y 3 de o mitsma bl

Cuando la reaccion 1-b se realiza a temperaturg ambiente on ves Jde o wemperatura de
retllujo se obticne ¢l bromuro de bencilo, es decir, que e atrapa o supuesto intermediario de la

recaccion.
son tolucnos sustituidos aan a

oAt

Ademas en las reacctones 4y S-a donde Tos
temperatura de reflujo solo se Hega también hasta los intenmedianios correspondientes o la
reaccion de obtencion de difenilmcetanos: los halotolucnos sustituidos

O1tro hecho que apoya a los halotoluenos comoantermediarios de la reaccion en estudio es
que cn las reacciones relacionadas 2 0y 30 cuande el cloro vl bromobenailtoluenos
(intermediarios de las reacctones T-ao 23 3) comerciales fueron usados comao reactivos v tratados

con el tolueno en preseocia de bentonita, se ansharon los mismos productos obtenidos en la
ston con efecto catalitico dual,

sintesis de difenilmetanos a través de un solo sistema de res

dando aproximadamente el mismo rendimiento » Lo misina relacion de isomeros orto v puira

Analizando  los  antertores  resultados  podemos  observar que  partiendo de los

intermediarios supuestos de fa reacaion (de obtencion de ditenilmetinos con un solo sistema
reaecion,

catalitico) se obticnen los mismos productos que partiendo de los reactivos de Lo miser



por lo tanto quedan confinnados como intermediarios tos halotoluenos.

ado siexaminamos comparativisnente fas reacciones 3, 5-a y 6 con toluenos

Por otro
para sustituidos se pucde observar la intluencia electranica del sustitusente para favorecer o no
decrr que ta tacihidad para abstracer un hidrOgenas

reaceian de sustitucion por radicales ibres (¢

bencilico depende de que tan electrostrasente o clectrodonador o8 el sustitusente) o La reacesd

el efecto del suwt ente en el anillo

de S.ELAL por Lo que ahara nos ocuparemos Jdeoestadi

ico

aron

Asi por cremplo cuando seoetectta la reaccion conoun sustturcate electroatrayente
(reaccion 43 on prosenaa del sistema By bentomta o tan faserccnda Le susutucion por radicales
de benvido PPor ot Hado conoun

hbres que Jda exclusivamente i contespondicnte broun
sustituyente clectrodonador debi (reacaion S-a) L bentonitg muoetra g aocton catabiuca Joble
A Gaado de Lewss) AMaentran

Chibres s como un catalisador de S E

coma promnotor Jdeoadieal
O) cen el o ssteois catalitico da

que un susutuvente cledtrodonador fueric creacdie
unicianente bromacion en ol amillo aromatica

Ven vontradicaion con o seportado por otros

Cabe mcoconar que estos resultados o

investipadares,” 10 vy que el conclusen gque. aoveloadad de tormacion del bromuro de

t con sustitusentes clectrodonadores y dismanuye con

benvilo en toluenos sustidos aumers

sustituyentes clectroatray enten
Con nuestros resultados se pucde ntenr que un sustitisente clectrodonador aumenta Ja

densidad clectronica de o nube = aromatica, por Jo gue hay un masor caracter negatino en el

sistema aromatico con s avides por un elecuatilo oF Ty de o aili gue da

fas orecida entanto mas Juerte sea of clectrodonadon. T oocambio s

! olasi oA

disminuyce el caricter nepatiy o, Jde

tavore

dendo por ot

Say o cltolueno eata sustitindo en L

Por otra parte cube notar que en las reacciones

posicion para porque es bnogque numiiza ol impedimonts estereo . As tambidn tenemaos que

cuando se sintetizan los ditenlmetanos o partir de toh: doble de el isamero prara

vone obtiene o

cion con el isomero orrol esto debido o gue on muis fav orecida Ta formacion del

en compari
Aecto gl onrero crss B asmieto s

ISOMero para por el menor anpedimento esdriea vorn g

po s tormado porque el sustituy ente del benceno mctilon s un e oo direct

s asi que viendo por un lado bas magniticas propiedades cataliicas que presenta fa
bentonita tanto como promotor de radicales Hbres como actdo de [ ewis (sepun las condiciones

de reaccion). y por otro Iado sienda que aquella estd compuesta por una diverstdad de sustancias



(en arreglo muy complejod se e quizo susttnr por alpnnos de sus componentes maxontanos
"or v ALY ten un 9 338 para poder ver stoalpune Jde o ellos

comuo S}, (presente en un 75 42

Neachiva del catadizador

aisfado, es la

aldmr

on l-a con sithee

Los resultados obtemsdos o tratar de catalizar T reacy
Sty b dedir que, ne

(~eparadamente) tucroen o obiencion de bromure de benalo cen RO

actuaron como acidos de T ewis mas gque caomo pramaotares Je radrcales Tibee e ento e puede
infens que es precisamente debido o L gran diversidod de Tos componcentes de la bentonita » asu

compleja estructura, gite presenta una diversidad de proprcdades ceobre todo superiiciaics

Ademuas aunque hubicran actiado deoneuad 1anma gque T bentonta, son mucheameo mas

1 Lo boentomtas

caras que aguélla (por su purcsa con tespecto

Si desde otro punto de vista comparamos nosctros Lo reaccion pancepal en o estudio (1-a)

con los metodos comunes de broanacion®™ Fltolucns solo producina bromuto de benalo como

Bry o NHS bajo nadiacion Shents
Ton hatinos de bencilo deben ser condensados

micetalicos soportados

que o ~1ose ginere Hegar hasta Ia

rroducto tinal con
formacion de los ditemibmetano-

con jos

carrespondicntes bencenos sustitindos ando aordos de Tewis aoeoane

sobre una arcilla como cataficadares

uparar Ios metodos tradiaonale s de bromacion con

Do alh que ahora nos ocupemos on

Bry o NBS bajoorradiacron con el mecamisino cquinnadente para nuestra reaccton

De este modo primcro consderemos Ly hajocenacion con Bry v Turs AsiL comparando con

el métoda que fue propucsio para nuestia reaccnen, on s tase de balopenacton a e cadena lateral
(ver esquema del apendiced se obscorva que las ditferencias esenciales estan en tos pasos
1

iniciadores debido a La diferente tonmacion de fos radicates hibres, sa sea por ruptura homolitica

de un enlace: A-I3 > A+ B conlus, o por reacaen de las molecitla s con otros radicales libres

producidos previamente por la acaion del calor sabee union
NN+ A . N-
A-ib o+ N~ s AN+ I3

e Libades

estian ¢l pasaoniciador de ta

En cl caso de iniciacion por rupturg bomeligea de
seaccion con Bry y luz y ef paso imaiador de ba reaceion
cjerce su accion sobre ¢l Braoy ol paso mmciador de s reaccion con NBS bajo irradiacion pero

con NS bago irradiacion cuando esta

cuando ¢ésta cjerce ahora su accion sobre o hidrocarburo talitatico o aromatico).
En cl cuso de migacion por_geacvion de_las_moleculas con_otros radicales libres esti el



ion con NBS por descomposicion de peraxidos o arocompuestos i sea

so iniciador Jde la reac

P
por la accion de la luz o del calor
nte  destacar del presente estudio tutihizando b sistema

Por altimo  es  nmpar

bromo/bentonita ). las aportacions nosedosas como son:

a) La diterencia en ¢l efecto de tos sustituy entes Jdel anillo aromatico sobre Lo reavnivadad
de los hidrogenos bencilicos » aromdaticos, lo cual anplica nuevas opciones paras sclecctontr una
sustitucion bencilica o aromanca segan of interdés smtetico

b) La accion catalitica doble en un sofo astema, es decrr gque Jdos diterentes tipos de

reacciones son catalizadas. uns involucrando radiwcales libres vy 1a otra un Tquilacion ded tipo

“Friedel-Cratts”

€) Lo "induccion a Ia autoconden trav s Jde una reacoron de ridicates

acion del tolueno

libres catalizada por una ticrra bentonitica™ v particularmente en ausencia de lus

36




CONCLUSIONES.



:
i
j

V. CONCLUSIONES.
lidades) &

s ode ta

aqui mencionados (en la introduccion ¥ en las genel

Dec todos los antecedentes
de los resultados obtenidos en la realizacion de la tesis (de 1o parte experimiental
discusion) se pucde concluir que:
de la reaccion heterogéncea

La sintesis de difenilmetanos (o benciltolucnos) a traves
. simple. ceficiente. selectiva ¥ cuyo catalizador (el " Tonsil

propucsta cn cste trabajo s novedo:
Optimum Extra®, que s un tipo de bentonita mexicana) es barato ¥ accesible por su origen

nacional.
sis results ser un excelente dcido de Lewis

Ademas la bentonita empleada en dicha sintes
para reacciones de halogenacion (bromacion) » alquilacion por S_.E.A

Por otre lado sc presenta como nosedad que la bentonita pueda funcionar también comao
promotor de radicales libres.

Sc considera novedosa ¢sta sintesis también debido a Ta accion catalitica doble en un sola
sistema » a la induccion a radicales libres de la arcilla en ausencia de luz, ya que hasta ashora no
s¢ ha encontrado reportado otro trabajo (aparte del de Salmon ¥ colaboradores ™9 en que

intervenga una tierra como promotor de radicales libres ¥ especialmente en ausencia de Tus
Cabe mencionar tambidn que se contribuye al drea de sintesis organica obteniendo pucve
productos con técnicas no cliasicas y cuyos rendimicntos obtenidos son altos.

s de

Finalmente. s importante destacar que este estudio redunda en beneficio de Ia ar
is organica, asi como su aplicacion ¢n

docencia ¢ investigacion sobre catalizadores y sintes

servicio a las arcas de energéticos y aislantes.
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VI. APENDICE.

I. TABLA DE REACCIONES.

1-a) Br, / Bentonita
2 Auscncia de luz, CS,

85%

g__
U
\__Y__/

" 1:2
’* 4 hr
" H, e
1/2 Bry / Bentonita
1-b) @ T.A.. Ausencia de luz; CS; é } 70%
4 hr
1o @ 172 Br / Bentonita_ @/:,, 75%
0YC. Ausencia de luz; CS, 1:2
4 hr .
H,Cl ‘/O \.©
2) + Bentonita - B85Sk
*{ Ausencia de luz; CS, u 1:2
H.Br
3) + Bentonita O - Q 85%
NAuscncia de luz; CS, n 1:2

3




Vi CH,Br

1/2 Bgy / Bentonita
4 Auscncia de Juz; CS 5 80%
f‘ 4 hr
NO, NO,
Vi CH.Br var
172 Bry / Bentonita vu 30%
5-a) Auscncia de [uz; C5 + v 5095
f& <4 hr
Vit
1/2 Br; / Bentonita 8r
5-b) - 85%
0°C, Ausencia de luz; CS,
< hr
=
1/2 Br; / Bentonita
6) Ausenciade Tuz; CS 75%
] ahr Br
OCH, OCH,
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LLOS MECANISMOS

REACCION.
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