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Introduccion Produccin del 2-Metoxipropena

INTRODUCCION

La ingenieria quimica es en la actualidad un cuerpo de proccdimientos. que
permite el fortalecimiento econémico de los paises, por lo que puede decirse que el
ingeniero quimico es un elemento muy importante desde el punto de vista econémico.
Esto hace que las decisiones del ingeniero quimico deban buscar siempre lo mas
econémico, lo mas rentable: la rentabilidad de los procesos industriales es lo que

deterrnina su éxito o su fracaso.

En la mayoria de los procesos quimicos, se mezclan los reactivos con el objeto
de obtener el producto deseado en una Gnica reaccidn; sin embargo, los reactivos
suelen combinarse en mds de una forma, y el producto una vez formado pucde a su
vez. reaccignar para formar algo menos deseable. El resultado de estas reacciones
laterales es una pérdida econdmica: se obtiene menos del producto deseado para una
cantidad dada de materias primas, o sea que se tiene que alimentar una mayor

proporcidn de materias primas a fin de obtener una cantidad de producto especificada.

Tanto el 2,2-dimetoxipropano (2,2-DMP) y e! 2-metoxipropeno (2-MP) no sc
producen en México y se sabe de uno o dos productores a nivel mundial, actualmente
industrias productoras de férmacos importan el 2-MP a un alto costo, por lo que se

pretende producir en México.

Et 2,2-DMP es materia prima importante para la preparacion dei 2-MP. El 2-
MP es altamente empleado en la indystria farmacéutica como protector de grupos

hidroxilo en sintesis organica, en la produccion de antibidticos y vitaminas.
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Empresas farmacéuticas estdn especialmente interesada en la produccion del 2-
MP, ya que lo emplean en la preparacidn de claritromicina, un antibibtico con alta
demanda en el mercado mexicano, centroamericano y en el mercado de América del

sur.

En la presente tesis experimental se pretende evaluar ¢l método de sintesis del
2,2-DMP a partir de acetato de isopropenilo y metanol. Se pretende evaluar también el
método de sintesis del 2-MP a partir de anhidrido acético y anhidrido succinico. El
metano! y el anhidrido acético se producen en México y se consiguen a un precio
razonable. En cambio ¢l acetato de isopropenilo y el anhidrido succinico no se

producen en México y se importan de los Estados Unidos.

En el presente trabajo se determinaran las condiciones de reaccién Optimas
(temperatura y cantidad de catalizador) en las cuales el acetate de isopropenilo y el
2,2-DMP se transforman en productos, con buenos rendimientos y en las que la
formacién de subproductos sean minimos. La parte experimental consta de tres etapas

de reaccion y son los siguientes:

1. La produccion del 2,2-DMP a partir de acetato de isopropentilo y metanol.
2. La produccién del 2-MP a partir del 2,2-DMP y anhidrido acético.
3. La produccion del 2-MP a partir del 2,2-DMP y anhidrido succinico.

Se discutirin los resultados obtenidos de cada una de las reacciones, para

considerar la posibilidad de hacer un escalamiento.
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El trabajo de la presente tesis se expone en 10s siguientes capitolos:

Capitulo 1. Antecedentes. En este capitulo se reporta ta informacién recabada de la

revision bibliografica que sirvié de base para esta investigacion.

Capitulo 11. Desarrollo Experimental. En este capitulo se describen los materiales y
reactivos emp]eados, sc explica la metodologia que se lievo a cabo para realizar las
reacciones de preparacion del 2,2-DMP, del 2-MP y ta técnica de purificacion de cada
producto; sc mwestran también los sistemas empleados para el desarrollo de las
reacciones.

Capitulo I1I. Resultados y analisis de resultados. En este capitulo se presentan y
discuten los resultados obtenidos de cada una de las etapas de la experimentacion y el
tratamiento de los mismos para la elaboracion de graficas, que facilitan la

visualizacion de los puntos maximos alcanzados.

Capitulo 1V. Conclusiones. En este capitulo se describen las condiciones optimas de
reaccién para cada una de las reacciones desarrolladas, las ventajas de un método
sobre otro, esto en caso del 2-MP y las conclusiones a las que se llegaron una vez

concluida la investigacion.

(V8]
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CAPITULO1

2. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se describen las bases teéricas para la realizacion de este
trabajo experimental, los mecanismos de reaccion y los estudios previos en la
preparacion del 2,2-dimetoxipropano y el 2-metoxipropeno, asi también como una

descripcion  del las materias primas principales para |a 'producci()n del 2-

metoxipropeno.

2.1 PREPARACION DE ACETALES

Las cetonas y aldehidos reaccionan con alcoholes para formar acetales
R,C(OR),. Los acetales formados de cetonas son cominmente llamados cetales, este
término fue recientemente omitido por la nomenclatura de la unién internacional de
quimica pura y aplicada, de sus siglas en inglés IUPAC, y son solamente llamados

acetales no importando si fueron formados de una cetona o de un aldehido.

En los afios 1896 a 1907, los acelal acetonas fueron preparados por uno de dos
métodos generales. Uno de estos métodos fue la reacciéon de un orto éster con una
cetona para dar el acetal considerado. El segundo método general fue la reaccion de
una acetileno substituido con dos moles de alcoho! para dar un acetal.'™ Se ha
preparado también un acetal haciendo reaccionar acetato de isopropenilo y un

aleohol 3 Ambos métodos son satisfactorios con buenos rendimientos de acetales.
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Un gran numero de acetal aldchidos han sido preparados por reaccién-de un
alcohol con un aldehido, las reacciones de alcoholes y cetonas para formar acetales
fueron caracterizadas por Carswell y Adkins y acurren de manera aniloga a las

reacciones de aldehidos con alcoholes®,

2.1.1. Preparacion de acetales a bajas temperaturas *

Las cetonas lineales reaccionan directamente con alcoholes simples ( rﬁetanol,
etanol y propanol) para dar acetales, tales como dimetil acetal acetona (2,2-
dimetoxipropano), dietil acetal acetona, dimetil acetal butanona y el dipropil aceta
acetona, los acetales formados pueden ser ficilmente recuperados del medio de
reaccion, la formacion del acetal se da a bajas temperaturas; dcidos fuertes, incluyendo
las resinas de intercambio catidnico del 4cido sulfonico resultaron ser buenos

catalizadores para estas reacciones.

La separacién de los acetales de los alcoholes se hace con un lavado de
hidroxido de sodio, como lo describen Bond y Klar, y de esta manera sc evita el

azeotropo formado por el acetal y ef alcohol.

El uso de la resina Dowex 50 (resinas de intercambio catidnico del acido
sulfénico) en conjunto con la resina Dowex 2 ( resina aniénica de la sal cuaternaria de
amonio) hacen posible que el sistema de reaccion de buenos resultados con un
adecvado control de temperatura. El uso de resinas de intercambio de iones édcidos
provee los medios suficientes para alcanzar una alta concentracion de acido que
actuara como catalizador, el cual es necesario para aumentar la velocidad de reaccién
cmpleande bajas temperaturas. En experimentos donde el catalizador era un dcido

soluble. 1a reaccidén fue extremadamente lenta. Los catalizadores (resinas) tienen una

S
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larga vida, después de tres meses de uso continuo no se detecté una disminucién en su

actividad.

Soluciones de alcohol y cetonas fueron lentamente pasadas sucesivamente a
través de una cama de resina cationica en su forma acida y una cama de resina
aniénica en su forma bdsica, en ambos casos manteniendo la temperatura deseada. El
flujo fue lo suficientemente lento para alcanzar el equilibrio a bajas temperaturas en la
cama de resina dcida. Cuando el flujo pasa sobre la cama de resina basica entonces es
removido el dcido disuelto que lleve consigo y de esta manera se prevé eficientemente
una buena reaccién reversible debido a un cambio subsecuente de la temperatura en la
posicion del equilibrio. La solucion de reaccion libre de acido, es retirada del reactor y
puede ser almacenada a temperatura ambiente para ser destilada sin tratamiento
posterior, sin embargo, una pequefia cantidad de hidréxide de sodic o metilato de
sodio fue usualmente agregado antes de la destilacion para asegurar que se mantiene fa
alcalinidad. La presencia de un dcido no solamente puede cambiar la composicion de
los productos si no que también puede causar un craking térmico del acetal acetona
para dar un éter insaturado durante la destilacion. La conversion fue mayor con

acctona y metanol, y menor con etanol, propano! y butanol.

La composicion al equilibrio del sistema de reaccién alcohol-acetona fue
determinado a 24 °C y -28 °C y en cada caso la formacién del acetal fue favorecido a
bajas temperaturas, especialmente el sistema metanol-acetona para dar el 22-

dimetoxipropano (2,2-DMP), la reaccion se ilustra de la siguiente manera:

o N OCH;

i H l
CH3CCH3 + 2CH30H === CH4CCHy + H>O

Acetona Metanol OCH3

2,2-dimetoxipropano
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En la tabla 2.1 se muestra la composicién al equilibrio del sistema de reaccién

alcohol-acetona.,

Tabla 2.1. Conversién de cetonas a acetales a 24 y -28°C.

. Aéetona I Metanol
Acetona Etanol 2 17
Acctona Propanol 2 19
Acetona Butanol <j 17
2-Butanona | Metanol 7 24
3-Pentanona | Metano] 3 i3

E

2.2. MECANISMOS DE REACCION ¢

El estudio de los mecanismos de reaccién no presenta solamente un interés

tedrico, sino que presenta grandes apoyos, para la solucién de problemas en los

nunierosos campos de la practica de la quimica orgéanica.

A continuacion se describen los mecanismos de las reacciones desarrolladas en

el presente trabajo experimental, mediante los cuales se llevan a cabo las reacciones en

cuestion.
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2.2.1. Adicién nucleofilica de alcoholes para la formacion de acetales

Cetonas y aldehidos reaccionan en forma reversible con alcoholes en presencia

de un catalizador 4cido anhidro para producir acetales, R,C(OR),.

OR'
acido |

."—IC ~ OR' + H20

I
C + 2R'OH
IS Catalizador

Cetona / Aldehido
Un acetal

Los alcoholes son nucledfilos relativamente débiles que se unen ientamente a
cetonas y aldehidos en condiciones neutras. Sin embargo, en condiciones acidas el
oxigeno del carbonilo (nucledfilo) se protona, y el compueslo protonado que resulta ¢s
mucho mas reactivo que su antecesor neutro. De este modo, la adicién del alcohol

ocurre con rapidez.

. ~H ~H
:0:/_\_(}\ 0 :O/

I H j |
PALN PN N
1 i
Grupo carbonilo neutro Grupa carbonilo protonado
{ moderadamente nuciedfito) {fuertemente electrafilo y muy

re_acltvo haciz los nucledfilos)

La adicion nucleofilica inicial de! alcohol al grupo carbonile produce un
hidroxiéter Hamado hemiacetal. Los hemiacetales se forman de manera reversible,
normalmente con el equilibrio en favor del compuesto carbonilico. Sin embargo en
presencia de dcido puede ocurrir una reaccidn posterior. La protonaciéon del grupo

hidréxilo, seguida de la pérdida de agua a través de un mecanismo tipo El, forma un
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catién (un ion oxonio, RyOT) que une entonces un segundo equivalente de alcohol

para producir el acetal.

2.2.2. Mecanismo de 1a formacién de un acetal ®

El mecanismo de la formacidn de un acetal catalizada por un acido mediante la

reaccion de una cetona o aldehido con un alcohol se explica en los siguientes siete

pasos:
‘6/H 'b/H
o :
| /\‘ Qg/?OH é\é/R
H* ~
<Ot m |7 @ I
H ,:OHZ

OH +6H2

- (|3 ) ., W J;n
T -7™SOR + H30 7\OR

{4) -

Hemiacetal
”-:-),R O’R
HO + !13 © (I: + R
2 N N
(5) . Rom t?/ )
H ,ZOHZ
C1)R
_— .'.'C\
) / OR
Acetal
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1. La protonacion del oxigeno carbonilico polariza fuertemente al grupo carbonilo.
2. Se activa el grupo carbonilo para ¢l ataque nucleofilico por el par no compartido del
oxigeno del alcohol.
3. La pérdida de un proton produce un hemiacetal neutro como intermediario
tetraédrico.
. La protonacién de! hidroxilo de! hemiacetal lo convierte en un buen grupo saliente.
. La deshidratacion produce un ion oxonio como intermediario.

. La adicién de un segundo equivalente de alcohol origina un acetal protonado.

I - R

. La pérdida de un protén forma el acetal neutro como producto.

2.2.3. Reversibilidad de la reaccién de formacion de un acetal ¢

Puesto que todos los pasos en la formacién de un acetal son reversibles, Ja
reaccion puede ser desplazada hacia {a derecha (del compuesto carbonilico al acetal) o
hacia la izquierda (del acetal al compuesto carbonilico), dependiendo de las
condiciones elegidas. La reaccion hacia la derecha se favorece eligiendo condiciones
que eliminen agua del medio y por tanto desplacen el equilibrio hacia la derecha. En la
practica, con frecuencia esto se hace eliminando el agua por destilacion tan pronto
como se forma. La reaccion inversa se logra tratando ¢! acetal con un édcido inorgénico

en presencia de un exceso de agua para llevar el equilibrio hacia la izquierda.
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2.2.4. Mecanismo de la hidrélisis de ésteres inducida por una base

La hidrélisis es una reaccion caracteristica de los ésteres para la obtenci6n de

alcoholes, fenoles y acidas.

La hidrolisis de los ésteres ocurre por la via de sustitucién nucleofilica. La
hidrélisis de ésteres en soluciones basicas se llama saponificacién (del latin sapo,

saponism jabdn), y se puede explicar en los siguientes cuatro pasos.

g

R/C\OR'
u o
0 o o)
L i i
R/AOOH ———»  ~YSoy 4+ OR — QO + HOR-
R'o/A> 2 R (3 i
(4)| H3O’
0

Il
R/C\OH
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1. La adicién nucleofilica del ion hidroxido al grupo carbonilo de! éster produce el

intermediario alcoxi tetraédrico.

2. La eliminacién del ion alcoxi genera el dcido carboxilico.

3. El ion alcoxido sustrae el proton é4cido del dcido carboxilico y produce un ion

carboxilato.

4. La protonacion del ion carboxilato por adicién de dcido mineral acuoso produce el

acido carboxilico libre.

Una base promueve la hidrélisis de ésteres porque proporciona el reactivo
fuertemente nucle6filo OH-. La reaccidn implica la ruptura del enlace entre el oxigeno
y €l grupo acilo, RCO - OR’. Esta reacci6n es irreversible esencialmente, puesto que
un anion carboxilato estabilizado por resonancia demuestra poca tendencia a

reaccionar con un alcohol.

Las reacciones de hidrélisis que involucran intermediarios tetraédricos estin
sujetos a efectos estéricos y electronicos. Los sustituyentes receptores de electrones
facilitan la hidrolisis basica, mientras que las especies donadoras de elcctrones y

voluminosas la retardan.
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2.2.5. Mecanismo de reaccion para la formacién del 2,2-Dimetoxipropano ®

La reaccion de formacion del 2,2-DMP es catalizada con acetato de mercurio y
el cﬁmplejo de trifluoruro de boro y éter etilico (BFy/éter), el BF; se une al oxigeno del
grupo carbonilo para activar al ataque del metanol al carbono de la doble ligadura y el
acetato de mercurio se une al doble enlace del hemiacetal formado para activar el
ataque de la segunda molécula de metanol al carbono saturado del hemiacetal y formar

el 2,2-DMP.

El mecanismo de reaccion propuesto de la preparacion del 2,2-DMP a partir de

acetato de isopropenilo y metano! se describe en los dos pasos siguientes:

O
CH C M I(|: OCH;
2 k H cHy/ SOH  + CH=C
CHs -Ci)CH Ac. acético CH;
Acetato de isopropenilo Rl Hemiacetal
H .
OCH
N\ /o >——:OCH;  CHzO~___-OCH;
CH3 CH3
CHs (2}
Hemiacetal 2 2-dimetoxipropano

1. Ataque nucleofilico por el oxigeno de! metanol para dar acido acético y el

hemiacetal.

2. El hemiacetal en medio dcido, es muy inestable para poderlo aislar. Al hemiacetal

se adiciona otro equivalente de metanol y se forma el 2,2-DMP.
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2.2.6. Mecanismo de reaccién para la formacion del 2-metoxipropeno a partir del

anhidrido acético ¢

E! mecanismo de reaccion para la formacion del 2-MP a partir del anhidrido

acético se describe en los tres pasos siguientes:

Acetato de piridonio

0
CH:E—OH@ | "_(2'"“' @ E_CHa

N N> 26
H
Ac. acético Piridina
(2)
O H H
/ \ /- .
CH;—C 4 H_CQ _~CHs
~ + C
0] CH4 OCH,
/
CH3—-C\
Anhidrido () 2 2-dimetoxipopano
acético
ﬁ ' ﬁ , /0CH3
CH3C_OCH3 + CH3C—-0OH + CHZEC
Acetato de metilo Hs

2-Metoxipropeno

0 ) 9
I =~ *NT ﬂ
CHiC—OH + | | —— 1 {OC—CH,
N 3) H
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1. El par no compartido del nitrogeno, de la piridina sustrae el proton del hidroxilo del
acido acético para formar el acetato de piridonio.

2. El ion acetato sustrae un protén de un metilo del 2,2-DMP, la pérdida del protdn
provoca la salida de un metoxilo y el metoxilo se une al carbono carbonilico del
anhidrido acético formandose acetato de metilo, acido acético y 2-metoxipropeno

3. El 4cido acético formado en la reaccién del paso dos, forma mdas acetato de

piridonio.

2.2.7. Mecanismo de reaccién de la hidrélisis del acetato de metilo *

Cuando se emplea el anhidrido acético como materia prima para la preparacion
del 2-MP, sc obtiene como subproducto el acetato de metilo. El acetato de metilo

codestila con el 2-MP, y es hidrolizado in situ para obtener finaimente el 2-MP puro.

La hidrolisis basica del acetato de metilo se puede explicar en los ires pasos

siguientes:

o o o
CH3—C*-0CH; + Na""OH —— CH3—C|:—OH CHa—I(!:—OH

&) 2)

Acetato de metilo ((l)CH3 Acido acético

l ﬁ/_\ |
CHy—C—0-f + 7I0CH; ——» CHa—(IJ—O'Na++ CH30H

. . 3 .
Acido acético lon metéxido( ) Acetato de sodio Metancl
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1. El ion hidréxido ataca al carbono carbonilico del acetato de metilo.

2. Formacion intermedia de un compuesto tetraédrico, donde es desplazado el ion

metodxido para formar acido acético.

3. El 4cido acélico formado, es desprotonado por el ion metoxido desplazado de

compuesto tetraédrico, y finalmente se forma acetato de sodio y metanol.
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2.2.8. Mecanismo de rezccién para la formacion del 2-metoxipropeno a partir del

anhidrido succinico ®

El mecanismo de reaccion propuesto para la preparacion del 2-MP a partir del

anhidrido succinico se describe en los tres pasos siguientes:
Benzoato de piridonio

Olo 0 2 Yol
C—0OH + ! | -
\_/

N H
Acido benzoico n
Piridina (2)
0 H H
4 A
CH;—C H'—C\? ~ChHs
\ el
- CH30 OCH;3
CH; —C/
X
0 2,2-dimetoxipopano
Anhidrido
succinico

ﬁ (ﬁl /OCH3
C—OH + ©O—C—CH,—CH,—C—OCH; + CHy=

lon monometil succinato Hsy

2-Metoxipropeno

(o) O

AR

) |
C—0H + O—C—CHy;~CH,—C—0OCH;,

(3) @

H

I 3
HO-C—CH,—CH;—C—OCH; + ¢ 0-C

Acido monometil succinico
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1. El par no compartido del nitrégeno de la piridina sustrae el protén del hidroxilo del

acido benzoico para formar el benzoato de piridonio.

2. El ion benzoato sustrae un protén de un metilo del 2,2-DMP, la pérdida del proton
provoca la salida de un metoxilo y el metoxilo se une al carbono carbonilico del
anhidrido succinico, formandose acido benzoico, el ion monometil succinato y 2-

metoxipropeno

3. El ion monometil succinato sustrae el proton del acido benzoico para formar dcido
monometil succinico, y el ion benzoato forma benzoato de piridonio con el radical

piridonio presente en el medio.

2.3. 2,2-DIMETOXIPROPANO

El 2,2-DMP es un acetal, también es denominado como dimetil acetal acetona,

este acetal fue preparado por primera vez por Brow y Lorette para la formacién directa

de ésteres metilicos.

2.3.1. Propiedades fisicas y quimicas del 2,2-dimetoxipropano’

El 2,2-DMP es un liquido incoloro y tiene olor caracteristico simitar al mentol,
es estable en medio alcalino y extremadamente inestable en presencia de acidos
fuertes y es hidrolizado con facilidad para formar metanol y acetona.’ Es irritante, sus

vapores son narcéticos, pueden irritar los ojos y el sistema respiratorio.
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El 2,2-DMP, forma mezclas explosivas con el aire. Asi pues es necesario tomar

las precauciones adecuadas cuando se caliente 2,2-DMP que haya estado expuesto al

aire durante un lapso prolongado.™ Es altamente explosivo cuando es mezclado con

percloratos metilicos y bajo calentamiento, especialmente percloratos de manganeso y

niguel.™

Las propiedades fisicas del 2,2-DMP se describen en la tabla 2.2, y en la

tabla.2.3. se dan datos de densidad y tensién superficial a diferentes temperaturas.

Tabla 2.2. Propiedades fisicas del 2,2-DMP.

Propledades'kEisma . ‘g

N ':.‘b’r#'\‘ .:q_

o Ya]q‘lgsii

.««u“":*’u-'. ue'a Si

Nimero de rcglstro CAS

Férmuta molecular

Peso molecular

Punto de ebullicién, °C

Punto de flama, °C

Densidad, g/cm?3 a 20 °C

Capacidad Calorifica a 25 °C, J/mol K
indice de refraccion n20

Presidon de vapor, P (MPa) y T (K).

Limite Min. de explosividad %
Limite Max. de explosividad %

Temperatura Critica, °C

Conductividad Térmica a 21 °C, (W/m K)

Entalpia de Formacién a 298.15 K keal/mol.

71-76-9
(CH3)2C(OCH3)2
104.15
83
-11
0.847
2177
1.3781

In(P)=16.077 -

40234
T

6.0
31.0
25748
-101.90
0.133
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Tabla.2.3. Densidad y tensién superficial del 2,2-DMP.

2.3.2 Usos del 2,2-dimetoxipropano

Reactivo usado en la preparacién de acetales, acetonidos, isopropilideno
derivados de azicares y nucleosidos, ésteres metilicos de amino acidos, enol éteres,

ésteres de hipofosfito y ésteres de dimetil boranatos.

Ademas de los usos antes mencionados El 2.2-DMP es empleado

principalmente en la industria farmacéutica, y los usos mas importantes en este ramo

son los siguientes:

En la preparacion de agentes antitumores’ y antivirales®.

En la preparacién de antihipertensivos'®.

En la preparacion de estimulantes cardiacos''.

En el preparacion de inhibidores de proteasa en el virus de inmunodeficiencia

humana (VIH) 2.
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En !a preparacién de compuestos analogos 2 la vitamina D".

En sintesis de azucares'®.

En la preparacién y de intermediarios de HMG-CoA un inhibidor de reductasa'®.

Otros: Insecticidas y es usado como aditivo para gasolinas por la compania Dow

Chemical Company '6.

2.4. 2-METOXIPROPENO "

El 2-MP (también denominado éter isopropenil metilico) es un alqueno rico en
clectrones usado en la monoproteccion de alcoholes alifaticos, alilicos, y
propargilicos; en la proteccidon de perdxidos, cianohidrinas, o-hidroxicetonas y
fenoles, 1,2 y 1,3-dioles, empleado en reacciones periciclicas, en la formacién de 2-

metoxialil haluros y furanos substituidos. Se puede producir también por pirdlisis del

2,2-DMP.

2.4.1. Propiedades fisicas y quimicas del 2-metoxipropeno’

El 2-MP, es incoloro, su olor es desagradable, sus vapores son irritantes. Es
extremadamente flamable y puede arder a temperatura ambiente, es sensitivo a la luz,
y las propiedades téxicas de esta sustancia no han sido investigadas, debe de

almacemarse cn refrigeracion.
Las propiedades fisicas y quimicas més importantes del 2-MP estan reunidas en

la tabla 2.4. La tabla 2.5. proporciona datos de densidad y tensién superficial a

diferentes temperatura. La tabla 2.6. retine propiedades termodinamicas.
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Tabla 2.4. Propiedades fisicas y quimicas del 2-metoxipropeno

Férmula molecular

Peso molecular

Punto de ebullicion, °C

Punto de flama, °C

Temperatura de autoignicion. °C
Densidad, g/em3 a 20 °C

Capacidad Calorifica a 25 °C, J/mol K
indice de refraccion n20py

Presion de vapor, P (kPa) y T (K).

Temperatura Critica, °C

Conductividad Térmica a 28 °C, (W/m K)

116-11.0

CH3C(OCH3)=CHy

72.11
34-36
-29
190
0.753
162.20
1.3830

In(P)=15653-

206.53
0.150

340740

Tabla 2.5. Densidad y tension superficial del 2-MP.
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Tabla 2.6. Propiedades termodinamicas del 2-MP.

|
76.85 355.0 | 0.69369 | 0.00966 12.23 2410 0.0689
126.85 1121 0.6180 0.0302 6.70 19.75 0.0494
176.85 2726 0.5076 0.0850 1.95 13.34 0.0296
206.53 4195 0.282 0.282 0.00 0.00 0.00

2.4.2. Usos del 2-metoxipropeno

La finalidad de producir et 2-MP, es para utilizarlo como agente protector de
grupos hidroxilo en la produccion de un antibidtico de nombre claritromicina
(C3gHgoNO13) a partir de eritromicina, la claritromicina se encuentra en el mercado
bajo los siguientes nombres: Biaxin, Clathromycin, Klacid, Klaricid, Macladin, Naxy,
Veclan y Zeclar.'®"?

La férmula molecular de la claritromicina es la siguiente:

o]
HyCa_ .CH;
QOCH»

HO

HaC
CHy HO S /CH3

HC” \OH

R TN
[

b ..
L K[) "0 CH4
CH3 CH3
o OH
CHy
Claritromicina
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El uso potencial del 2-MP se encuentra en la industria farmacéutica y a

continuacion se mencionan algunos muy importantes:

» Como grupo protector de eritromicina en la produccién de la oxima A%

e En la preparacién de antidepresivos como la espiroquinolizina®.

» En la preparacion de precursores de vitamina A%,

e En la preparacion de intermediarios de vitamina A y carotenoides™.

e En la preparacion de anti-inflamatorios y anti-proliferativos disubstituidos y
derivados deoxidisubstituidos de a-D-lixofurandsido®,

» Materia prima para la preparacién de inhibidores de proteasa en el virus de
inmunodeficiencia humana (VIH) %.

e Materia prima para la preparacién de piperaziniipentanamida como inhibidores de
proteasa en el virus de inmunodeficiencia humana (VIH) %,

e En la preparacion de inhibidores de hexosaminidasa®’.

 En la preparacién de drogas™.

s En la preparacion de la oxima fenil piridil cetona, empleada como antihipertensivo
y antianginal®.

e Empleado en la preparacion de polihidroxipirrolidina un inhibidor dec a-

galactosidasa en el grano del café®.

Otros: Se emplea en la preparacion de agroquimicos.*’ También es usado como agente

protector de grupos hidroxilo en la produccién de uretanos y epoxipolimeros™.
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2.5. ANHIDRIDO ACETICO *

Fue preparado por primera vez por C. F. Gerhardt a partir de cloruro de
benzoilo, actualmente se produce a partir de ceteno y écido acético, es el anhidrido

mas comercializado por la facilidad de su produccion y bajo costo.

2.5.1. Propiedades fisicas y quimicas del anhidrido acético

El anhidrido acético es un liquido incoloro, mds lacrimégeno que at acido
acético, en la industria se usa principalmente para reacciones de acetilaéién, en sintesis
orginica y como solvente en andlisis quimico. Se descomponc rapidamente bajo
calentamiento, en presencia de un dcido mineral. Cuando se mezcla con compuestos
de boro (BF;, acido bdrico} y peroxido de hidrégeno, resulta una mezcla altamente

explosiva.
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En la tabla 2.7 se retinen las propiedades fisicas mas importantes de anhidrido

acético.

Tabla 2.7, Propiedades fisicas del anhidrido acético.

REopEd 7
ﬁun e ongelamiento, °C. -73.13
Punto de ebullicién, °C. 139.5
Densidad a 20 °C, g/fcm3 1.0820
indice de refraccion, npy20 1.39038
Presion de vapor, P (kPa) y T (K) In(P) = 146497 - 3467.76
T-670
Calor de vaporizacion, AHv J/g 406.60
Capacidad calorifica, J/kg a 20 °C. 1817
Tension superficial, dinas/cm
25°C 32.16
40 °C 30.20
Viscosidad, cP.
15°C 0.971
30°C 0.783
Conductividad Térmica a 21 °C (mW/m K) 136
Conductividad eléctrica, S/cm. 2.3*10-8

2.5.2. Usos anhidrido acético

El anhidride acético es usado con frecuencia para producir acetatos y alcoholes

complejos para elaborar acetamidas sustituidas a partir de aminas. Por ejemplo, ¢l

acetominofén, un firmaco usado contra el dolor de cabeza. que puede formarse por
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reaccion de p-hidroxianilina con anhidrido acético. La aspirina se produce de modo

parecido por acetilacién de icido o-hidroxibenzoico con anhidrido acético.

2.5.3. Produccién del anhidrido acético

Los productores de anhidrido acéticc en México son Celanese Mexicana, S. A.
e Industrias Monfel, S. A. de C. V. y las cifras del mercado se presentan en la tabla
2.8. Se produce de ceteno y dcido acético, por oxidacién de acetaldehido y

carbonilacion del acetato de metilo.

La produccién en México (tabla 2.8.) ha disminuido de 86908 ton en 1990 a
64913 ton en 1995, esto debido a que parte de la produccion era para exportacion y
actualmente solo se produce para €l consumo nacional, sin embargo un incremento en
la produccion de 61979 en 1994 a 64915 en 1993, lo que indica un incremento en ja

produccion de articulos derivados del anhidrido acético.

Tabla 2.8. Produccion del anhidrido acético en México **

= PRODUCCION 0 |
IMPORTACION |5 I 17 2 o 0
EXPORTACION 4896  [23791 32156 |28833 14280  [10849
C.APARENTE [82017 |58715 |45231 |47738 47690 54066
INCTO.CA. % |23 |284 |23 |55 |o1  [134
CAP. INSTALADA 95000  [95000 (95000 {95000 (95000 95000

NOTA: Las cifras estdn reportadas en toneladas.
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2.6. ANHIDRIDO SUCCINICO *

El anhidrido succinico fue obtenido por primera vez por deshidratacion del
icido succinico. En los 90’s el anhidrido succinico es producido por hidrogenacién de
anhidrido maleico, desde ¢l punto de vista quimico el &cido succinico y el anhidrido
son caracterizados por la reactividad de sus dos grupos carboxilicos y por sus dos

grupos metilenos.

2.6.1. Propiedades fisicas y quimicas del anhidrido succinico

El anhidrido succinico es un cristal blanco con formas rombicas piramidal y
bipiramidal, relativamente insoluble en éter, pero soluble en cloroformo y acctato de
etilo cuando es calentado cerca del punto de ebullicion de estos solventes. Reacciona
con agua y alccholes, dando dcido succinico y monoésteres respectivamente. Si se
calienta fuertemente se descarboxila y forma la dilactona del dcido y-cetopimélico,
esta reaccion se lleva a cabo a bajas temperaturas en presencia de un alcali y a altas
temperaturas en presencia de un alcali provoca una reaccién explosiva que hace que
no sc detenga en la etapa bimolecular. Cuando se maneja anhidrido succinico que

contenga trazas de alcali se debe de tener mucho cuidado.

El anhidrido succinico es estabilizado contra los efectos deteriorativos del calor
por adicién de pequefias cantidades de acido borico (0.5 % en peso), la presencia del
acido bérico disminuye la formacion de la dilactona del dcido y-cetopimélico. En la

tabla 2.9 se dan las propiedades fisicas mas importantes del anhidrido succinico.
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Tabla 2.9. Propiedades fisicas del anhidrido succinico

Férmula molecular C4Ha03
Numero de registro CAS. 108-30-5
Punto de fusion, °C. 119.6
Punto de ebullicién a 1 atm, °C. 261
Punto de sublimacion °C
mm Hg
1.60 92
5.004 115
10.0 128
50.015 169
100.015 189
Densidad, 20 °C, g/cm’® 1.2
solubilidad, g/100 g de solvente.
Cloruro de metileno a ebutlicion 6.6
Cloroformo a ebullicion 3.7
Agua de 0a 100 °C. insoluble
Entalpia de formacidén a 298.15 K, kJ/mol. -607.8
Entalpia de Combustién, klfmol. -1537.9
Entalpia de fusion, k)J/mol. 20.41
Entalpia de sublimacién, kJ/mol. 20.7
Punto de flamabitidad, °C. 147
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2.6.2. Usos del anhidrido succinico

E) anhidrido succinico es ampliamente usado en la elaboracion de productos
comerciales, desde farmacéuticos hasta alimenticios y los més importantes son los

siguientes:

» Farmacéuticos: Tabletas efervescentes, tabletas antisépticas, desinfectantes y
antibacteriales, suturas bioabsorbibles, reactivo en la deteccion de drogas.

» Alimentos: Condimentos, succinato de sodio usado como sazonador, preservativos

e Polimeros y resinas: Polimeros biodegradables, empaques biodegradables de
espumas, epoxi clastémeros, polimeros solubles en agua y en la preparacion de
cristai liquido.

s Tratamiento dc agua y gas: Tratamiento de agua para albercas, tratamiento de agua
para salones de belleza, como inhibidor de corrosion en el tratamiento de agua para
caldera, desulfuracién de gas combustible, desinfeccién y purificacion de aire

e Miscetdneos: Lubricantes sintéticos, fotografia, tratamiento de madera, aditivos
para cementos, reguladores en el crecimiento de plantas, insecticidas, pesticidas,

pigmentos y tintas.
2.6.3. Hidratacién y deshidratacién del anhidrido succinico.
El anhidrido succinico reacciona lentamente con agua fria y rdpidamente con

agua caliente para dar el dcido succinico, por esta razén se debe de tener mucho

cuidado de almacenarlo en condiciones totalmente anhidras.
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El 4cido succinico puede ser deshidratado por calentamiento a 200 °C, para dar
anhidrido succinico, opcionalmente en presencia de un solvente. La deshidratacion
puede ocurrir también cuando se usan arcillas como catalizadores en presencia de
acetato de isopropenilo, bajo imradiacion de microondas o con carbonato de

bistriclorometilo, a temperatura ambiente.

2.6.4. Manufactura y procesamiento del anhidride succinico

Fl anhidrido succinico es manufacturado por hidrogenacion catalitica de
anhidrido maleico, el proceso comercial ampliamente usado para esta reaccion es
realizado en fase Hquida, a temperaturas de 120-180 °C y a presiones moderadas, en el
rango de 72-580 psi. Los catalizadores mencionados en la literatura para este proceso
son niquel, niquel Raney y paladio. La hidrogenacion del doble enlace es exotérmica,

AH=-133.89 kJ/mol.

El reactor es disefiado para proveer-una eficiente remocion de calor y un buen
contacto del gas (hidrégeno) con un catalizador sélido y la mezcla liquida de reaccion.
Dependiendo de la capacidad de la planta, la hidrogenacion puede ser baich 0
continua, Ia hidrogenacién continua es realizada en tres fases en un reactor de cama
fija o en cascada de dos a tres reactores continuos de tanque agitados inertizados con

nitrégeno.

Después de la separacidén del catalizador por filtracién, el anhidrido succinico
crudo ¢s purificado por destilacidn bajo presion reducida y finalmente se obtiene como

hojuelas.

31




Antecedentes Prodiiccion del 2-Metoxipropeno

Otro proceso para la produccién del anhidrido succinico es la deshidratacion de
acido succinico, empleando un solvente con alte punto de ebullicion, en presencia de

arcillas como catalizador a temperatura ambiente con fosgeno.

F1 anhidrido succinico se vende en bolsas de polictileno de 25 kg, en tambos de -
50 kg y en tambos de 125 kg debe de ser almacenado en un lugar fresco, seco y bien

ventilado.

2.6.5. Productores del anhidrido succinico

Los principales productores de anhidrido succinico se enumeran en la tabla

"
<

Tabla 2.10. Principales productores de anhidrido succinico,

CompoR BB e

Bufalo color Estados Unidos

Lonza SpA Italia

Chemie Linz Austria

Kawasaki Kasei Japén

Nippon Shokubéi Japén

Takeda Chemical Japon

Kyowa Hakko Japon

New Japan Chemical Japén

Con una capacidad instalada total de 18,000 a 20,000 ton/aiio.

e
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Tabla 2.11. Produccién y consumo de anhidrido succinico.

11
%

2

)
¥
2

Estados Unidos

Europa

Japdn

Otros

Como se puede apreciar en la tabla 2.10 en México no se produce el anhidrido
succinico, sin embargo en estados unidos no se consume todo lo que se produce, como

lo muestra la tabla 2.11, por lo que se exporta a México y a América del Sur.




- Desarrollo experimental Preparacién del 2-metoxipropeno

CAPITULOII

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describirdn las técnicas experimentales empleadas para la -

obtencion del 2,2-dimetoxipropano (2,2-DMP) y el 2-metoxipropeno (2-MP). Se
describiran también los sistemas de reaccion empleados y materiales, las condiciones

para el manejo del acetato de mercurio y ¢l complejo de trifluorure de boro y éter

ctilico (BF;/éter).
En el presente trabajo experimental se realizaron tres etapas de reaccién que

son los siguientes:
1. La produccién del 2,2-dimetoxipropano a partir de acetato de isopropenilo y
metanol. El 2,2-dimetoxiproponano obtenido se emplea en las dos reacciones

siguientes:

2. La produccién del 2-metoxipropeno a partir del 2,2-dimetoxipropano y anhidrido

acético.

3. La produccion del 2-metoxipropeno a partir del 2,2-dimetoxipropano y anhidrido

succinico.
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3.1. PRODUCCION DEL 2,2-DIMETOXIPROPANO

E! 2,2-DMP se obttene a partir de acetato de isopropenilo y metanol®, en una

relacién molar de 1 a 2, de acuerdo a la siguiente reaccién :

CH, OCH; o
CH __l 0COGC BF4/Eter | T
2=C Hs + 2CH4OH —————» CH3—C—CH; .+ CH4COH
Hg(QOCCHj3); i
Acetato de metanol OCH,
isopropenilo 2,2-DMP  ac. acetico

La reaccion de produccion del 2,2-DMP es altamente exotérmica, y como
consecuencia la temperatura del sistema de reaccion se incrementa ripidamente hasta
70 °C, el incremento de la temperatura se controla con un bafio de agua con hielo en
agitacién ya que la temperatura no debe rebasar los 50 °C, esto para evitar la
cvaporacion del metanol y por esta razon al sistema de reaccion se le adapta un

condensador de rosario, en posicion de reflujo para regresar los vapores al matraz de

reaccion,

En la preparacion del 2,2-DMP se forma 4cido acético como subproducto, para
separar ¢} acido acético del 2,2-DMP se hace una reaccion acido base mediante la
adicion de hidréxido de sodio, haciendo uso del mismo sistema de rcaccion. La
reaccion del dcido acético y el hidréxido de sodio es exotérmica y para evitar que la

temperatura supere los 40 °C se mantiene en un bafio de agua con hielo.
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3.1.1. Material y reactivos

E! equipo empleado para la produccion del 22-DMP se enumera a

continuacion:

+ Matraz de fondo redondo con tres bocas 24/40, de 500 mlL
+ Refrigerante de rosario de 50 cm de longitud.

+ Embudo de adicién de 250 ml.

+ Termometro para seno de reaccion.

¢ Recipiente de 2.5 litros para bafio de agua con hielo.

+ Recirculador de agua de enfriamiento con flujo de 5 L/min.

¢ Placa de agitacién magnética con agitador magnético.

Los reactivos que se utilizaron, fueron adquirides de Aldrich 8. A. dc C.V.

{excepto el metanol) y son los siguientes;

4 Acetato de [sopropenilo, 99%.
¢ Complejo de trifluoruro de boro y éter etilico, 99.5%.
+ Acetato de mercurio(ll), 98%.

+ Metanol, 98%.

El metanol fue proporcionado por la empresa Resinas y Materiales S.A de C.
V. como reactivo grado industrial y fue redestilado en el laboratorio y a través de

cromatografia de gases se determind una pureza del 93%.
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3.1.2. Técnica para el desarrollo de las reacciones

El sistema empleado para llevar a cabo la reaccion de obtencion del 2,2-DMP

se muestra en fa figura 3.1. y las actividades que se realizaron son las siguientes:

1. En el matraz de tres bocas, de 500 ml, se adicionaron 0.50 g de acetato de mercurio
a 90 ml de metanol anhidro. El acetato de mercurio debe de ser pesado rapidamente ya
que este compuesto se descompone cuando es expuesto a la luz, si €l acetato de
mercurio pasa del color blanco a un color amarillo claro; éste se ha descompuesto ya,
entonces es necesario realizar nuevamente la pesada. Una vez pesado el acetato de

mercurio agregarlo al matraz y con agitacion disolverlo rapidamente en €l metanol.

2. La mezcla anterior se coloca en un bafio de agua con hielo hasta legrar una

temperatura cercana a 0° C. Una vez alcanzada la temperatura, se agrega 0.5 ml de

BF,/éter.

3. A lo anterior s¢ le agregaron 100 g de acetato de isopropenilo, gota a gota y con

agitacion durante un periodo de 11-15 minutos, entre 0 y 50° C.

4. Después de gotear el acetato de isopropenilo, el sistema se deja en agitacion durante

una hora a temperatura ambiente.
5. Posteriormente se agregan al sistema 150 ml de hidroxido de sodio al 30 % en peso

y a una temperatura de 20 a 40 °, para formar dos fases. El sistema empleado se

muestra cn la figura 3.2
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6. Luego se separa el material de la fase superior (fase organica) en un embudo de
separacion.

3.1.3. Purificacion del 2,2-dimetoxipropano

La fase superior obtenida del paso seis del procedimiento anterior contiene 2,2-

DMP y para su purificacidn se realizan los siguientes pasos:

1. Para eliminar la acetona formada se agrepa un volumen de éter igual a la mitad del
volumen de la fase organica.

2. Se lava cinco veces, con 20 mt de agua destilada cada vez.

3. La solucién lavada se seca con 25 g de carbonato de potasio anhidro. El carbonato
de potasio es un neutralizante moderado por lo que puede neutralizar pequeitas
cantidades de Acido acético que no reacciond con el hidroxido de sodio y al mismo
tiempo absorbe la humedad.

4. Finalmente se destila, para obtener 2,2-DMP puro, el sistema empleado para la

destilacion del 2,2-DMP se muestra la figura 3.3.
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b—e Agua de enfriamiento

Acetato de
isopropenilo

Aguo de enfriamiento —eg

Termdmetro —e

i Aguc con hielo

Metanol —| —— Agititador magnético
— -]
.
® <«—— Parrilla de agitocidn
{1
l—]_“} s \
Soporte
mecdnico '

Figura 3.1. Sisterma de reoccién pora la obtencién del 2,2-dimetoxipropano
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Aguo de enfriamiento —eo

Solucidén de
2,2—dimetoxipropano —

I —E

Agua de enfriomiento

> NaOH al 30%.

L Agua con hielo

| Agitador magnético

—Ac. acético [

Soporte
mecanico———

< Parrilla de agitacion |’

3.2. Sistema pare la separacién det 2,2—-DMP del dcido acético
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Agua de enfriamiento

Empoque '-':'?-:

vidrio
Termdmetro 2,2—~Dimetoxipropano
~ Destilodo
Parrillg. de

agitacion—e

Soporte —= - Reostato

mecanico

——

Figura 3.3. Sistema de destilacion del 2,2—dimetoxipropano
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3.1.4. Manejo del complejo de trifluoruro de boro y éter etilico

Debido a que el BF,/éter es un compuesto sensitivo al aire viene empacado
especialmente, como se muestra en la figura 3.4. Por lo tanto debe ser manejado en un
ambiente inerte, para evitar que el aire se introduzca al frasco debe ser manejado

como o muestra la figura 3.5.

Para tomar el BF,/éter del frasco contenedor se debe de hacer con una jeringa

cuya aguja sca de acero inoxidable de 10 cm de longitud y otra con aguja de 5 cm de

longitud para inyectar nitrogeno al frasco.
Primero se introduce al frasco la jeringa con nitrdgeno y posteriormente la

jeringa para tomar el BF,/éter, conforme se va succionando, se va inyectando

nitrogeno at frasco, antes de tomar ¢l BF/éter se debe enfriar a 0° C.
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Proteccion de
caucho natural,

«—Tapa de
Baquelita

o Corcholata metalica
r j’. con orificio de '/, in.
HHEP +—
Septa de
teflon
Cuelio especial para
corcholata y rosca
«—para tapa,

Figura 3.4. Embasado del complejo de trifluorure de boro y éter etilico

BF/ét
Nitrégeno féter

Frasco contenedor
del complejo de
trifluoruro de boro
y éter etilico

Fig. 3.5. Sistema de toma del complejo de trifluoruro de boro y éter etilico
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3.2. PREPARACION DEL 2-METOXIPROPENO

El 2-metoxipropeno se prepara mediante dos técnicas, una a partir de anhidrido
acético y otra a partir de anhidrido succinico. A continuacién se describen cada una de

estas técnicas, los materiales y los reactivos empleados.
3.2.1. Preparacion det 2-metoxipropeno a partir de anhidrido acético
Esta técnica consiste en la adicion de! 2,2-DMP a una solucion de anhidrido

acético, pirtdina y acido acético a temperatura de 110-120°C. La rcaccién se muestra

en el esquema siguiente:

i i
ac. acético
CH3C—0—CCH; + CH;—C—~CH, + @ ac. ace CH,=COCH; + CH,3C-OCH3
o | = .
Anhidrido OCH; N 2.MP Acetato de metilo

acético Piridina
2.2-DMP
0 &
n .
+ CHyc—0" *Y
H
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3.2.2 Material y reactivos

El equipo empleado para la produccion del 2-metoxipropeno se enumera a

continuacion:

¢ Matraz de fondo redondo de 3 bocas 24/40, con capacidad de 2 litros.

+ Columna de rectificacion de 50 cm de largo y 2 em de diametro interno, empacada
con tubo de vidrio de 1 cm de largo y 0.5 cm de diametro.

# Refrigerante recto de 35 cm de longitud y 1.5 cm de diametro.

¢ Refrigerante recto de 50 cm de longitud y lem de diametro.

+ Matraz receptor de fondo redondo de 500 ml, con bafio a 0° C.

¢ Termdmetro para cabeza de destilacion.

¢ Termoémetro para seno de reaccion.

¢ Embudo de adicién de 250 mi, con tubo éue s¢ sumerja en la solucidn.

# Placa de agitacion magnética con agitador magnético.

+ Mantilla de calentamiento para matraz de 2 litros.

+ Reostato de 120 volts.

# Recirculador de agua de enfriamiento con flujo de 5 L/min.

¢ Concctor Y para boca 24/40 con tapa roscada para termometro.

Los reactivos que se utilizaron, fueron adquiridos de Aldrich S. A. de C.V. y
son los siguientes:

¢ Anhidrido acético 99 %.
+ Pinidina.
¢ Acido acético

+ 2 2-dimétoxipropano 95 %.
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El 2,2-dimetoxipropano con pureza del 95% fue preparado por el que esto

suscribe tal como se describe en ¢l procedimiento anterior.

3.2.3. Técnica para el desarrollo de las reacciones

El equipo utilizado para lievar a cabo la reaccién de preparacion del 2-MP se

muestra en la fig. 3.6. Una vez montado el equipo realizar las siguientes actividades:

l. Adicionar al matraz de 2 litros, 208 ml de anhidrido acético a temperatura
ambiente.

2. Adicionar 208 m! de piridina a temperatura ambiente.

3. Adicionar también 21 ml de icido acético y accionar el agitador magnético.

4. Después de realizar los tres pasos anteriores, mantener la mezcia en apitacién y
comenzar a calentar hasta una temperatura del118-120°C.

5. Cuando s¢ ha alcanzado la temperatura de 118-120°C. Comenzar la adicion al seno
de la solucion 208 g de 2,2-dimetoxipropano a una velocidad de 1-1.5 ml/min. ( la
velocidad de adicion esta regida por la capacidad de la columna de rectificacion ya
que para esla reaccion, si se aumenta el flujo de adicién alcanza a destilar el 2,2-

dimetoxipropano, hecho que se refleja en ei aumento de la temperatura del

destilado.)
6. Continuar el calentamiento por 20 minutos mds, que es el tiempo en que deja de

destilar el producto. Temperatura interna de la solucion, 128°C y {a temperatura del

destilado es de 27°C.

El destilado obtenido es una mezcla de 2-metoxipropeno con acetato de metilo,

el acetato de metilo se debe separar por saponificacion.

46



Desarrollo experimenial Preparacidon del 2-metoxipropeno

-

Termdmetro—

enfriamineto

Agua de
enfriemiento
20-25°C.

2—-metoxipropeno
destilada Bafie de

hielo

Columna de
rectificacion

{

+———= 2,2-dirmetoxipropano

Mantilla de
Caientamiento

Agitador

Parrillo de
agitocion —

Reostato

Sopoarte
mecdnico s

L C }

Figura 3.6. Sistema de reoccién paro el 2—metoxipropens a portir del deido acética.
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3.2.4. Separacion de prodactos de reaccidn.

Cuando se emplea el anhidrido acético para la preparacion del 2-MP, se forma
como subproducto el acetato de metilo y este codestila con el 2-MP; el acetato de
metilo se puede separar por hidrélisis basica ya que debido a la alta volatilidad de
ambos compuestos no se separan adecuadamente por destilacion. La hidrélisis del
acetato de metilo se hace en el sistema mostrado en la figura 3.7 de acuerdo a los

siguientes pasos:

1. En un vaso de precipitado de 500 mi, se disuelven 140 g de hidréxido de potasio en
120 ml de metanol ¥ 40 mi de agua destilada.

2. A la mezcla de 2-MP y acetato de metilo obtenida, se le agrega lentamente la
solucion preparada en el paso anterior con agitacién a la temperatura de 20 a 30 °C.

2. Se separah las fases en un embudo de separacién.

3. La fase superior (2-MP) se le agregan 240 m! de tolueno y se tava tres veces con 40
ml de agua cada vez.

4. Finalmente se destila como lo muestra la figura 3.8.
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Solucidn de:
Agua paro la +—= KOH—metanol—agqua
condensacion

de vopores —ed

Termémetro ——=

Mezcla:
2—metoxipropeno
— acetaote de metilo |

+—— Agua con hielo

——— Agitador
[ magnético

<—— Parrilla_de
] agitacian

Soporte
mecanico

Figura 3.7. Sistema parg la hidrdlisis det ocetato de metito.
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Termometro .

Aguo de enfriamiento

Empaque de — |
vidrio 2-dimetoxipropeno
Destilodo

Parritta_de .
agitacion

Soporte
mecanico

Figura 3.8. Siterma de destilacidon del 2—metoxipropeno
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3.3. Preparacion del 2-metoxipropeno a partir de anhidrido succinico

Este método consiste en la adicion de 2,2-DMP a una soluciéon de anhidrido
succinico, 4cido benzoico en piridina y éter 2-metoxietilico  diglima ) a temperatura
de 110-120° C, el 2-MP formado destita con un buen rendimiento.

La reaccidn se muestra en el esquema siguiente:

o]
g)-—OH

Q O

. , CHs
Piridina  a¢. benzoico

ocH, I
O/| + CHy—C—CH, » (CH,=COCH;
|

Z CHAOCH,CHy)20

0 OCH, {CH3OCH2CHz) o MP
Anhidrido Diglima
SUCCINico 2,2-DMP o o]

I i
+ HOC—CHyCHaC—~OCH;

ac. monometiisuccinico

3.3.1. Material y reactivos

El equipo empleado para la produccion del 2-MP es el mismo que se empleo

con ¢l mélodo anterior. Los reactivos que se utilizaron, son los siguientes:

¢ Anhidrido succinico 99 %.

+ éter 2-metoxietilico {diglima).
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+ Pindina.
+ Acido benzoico 97 %.

+ 2,2-dimetoxipropano 95 %.

Estos reactivos fueron adquiridos de Aldrich 8. A. de C.V. a excepcion del
acido benzoico y el 2,2-DMP. El 4cido benzoico fue preparado en e} laboratorio E-
212, por oxidacion de tolueno a 9.5 Kgfcm?, en presencia de octoato de cobalto como

catalizador. El 2,2-DMP es obtenido por el que esto suscribe.

3.3.2. Técnica para el desarrollo de las reacciones

Maontar el sistema de reaccidn de acuerdo a ia figura 3.9 y posteriormente

realizar las siguientes actividades:

1.Agregar al matraz de 2 litros 220 g de anhidrido succinico.

2. Agregar 12 g de dcido benzoico.

3. Agregar 250 mi de diglima.

4. Agregar también 16 g de piridina.

5. Accionar los recirculadores de agua de los refrigerantes.

6. Comenzar el calentamiento con agitacidn de la solucion hasta 120°C.

7. Una vez que la solucién ha alcanzado un temperatura de 120°C, se inicia la adicion
del 2,2-DMP gota a gota, verificando siempre que la temperatura no sea menor a
110°C.

8. Mantener siempre en agua con hielo el matraz colector de 2-MP. Con esta técnica

se obtiene el 2-MP puro
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Termémetro—
Agua de
enfriamineto
Agua de
enfriamiento __,,
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2—metoxipropeno
destilado Bonio de
,EL hielo
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-
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Figura 3.9. Sistema de reoccron para el 2—metoxipropeno a partir
del anhidrido succinico.
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CAPITULOII

4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

El anilisis de las muestras del producto de cada reaccién se analizé por
cromatografia de gases, en un cromatografo Hewlett Packard, modelo 5890,serie II,
adaptado a un detector de IR modelo HP 5965B, como sistema de separacion se
empled una columna capilar de 30 m de longitud, HP-3® (La fase estacionaria de la
columna capilar es un polimero de la siguiente composicion: 5% difenil y 95% dimetil
polisiloxanc) y didmetro interno de 0.32 mm, con 0.52 p de espesor dc fase
estacionaria y s¢ empleo helio como pas de arrastre. Los cromatogramas de los

productos y subproductos se presentan en el apéndice A.

Una vez concluida la reaccién, se tomaron muestras para su andlisis y asi
determinar la proporcion de productos y subproductos que se obtienen en cada
reaccién, después del proceso de separacién como son: La destilacion del 2,2-DMP, la
hidrolisis del acetato de metilo para obtener solo el 2-MP y su destilacién, también se
tomaron muestras de los productos purificados para su analisis y determinacion de la

pureza.
La interpretacion de los cromatogramas e identificacion de los compuestos

obtenidos y en la proporcién que estos se formaban, sirvié de base para incrementar o

disminuir Ia cantidad de catalizador en las reacciones.
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4.1. RESULTADOS DE LA REACCION DEL 2,2-DMP
4.1.1, Efecto del sistema de enfriamiento

Ya que la reaccién de obtencién del 2,2-DMP es muy exotérmica es necesario
un sistema de enfriamiento que permita controlar fa temperatura de la reaccion, ya que

esta no debe de superar los 50 °C, durante la adicion del acetato de isopropenilo.

Las primeras reacciones se realizaron a temperatura ambiente pero debido a a
exotermia de la reaccion, la adicién del acetato de isopropenilo fue muy lenta (50
.minutos de adicién y un tiempo total de reaccién de 110 minutos), esto para evitar,
que durante la adicion, la temperatura se salga de control pero los resultados fueron
insatisfactorios; la temperatura no se pudo controlar ya que sube rapidamente hasta 80

°C, ademas cuando la temperatura superd los 36 °C la solucion comenzo a ebullir.

Posteriormente se realizaron las reacciones en un bafio de hielo a 1 °C (el baiio
debe mantenerse en agitacion para retirar la mayor cantidad de energia posible), sc
deja reposar el metanol durante 5 minutos en el bafio de hielo. Una vez que cl mctanol
alcanza una temperatura de 2 °C se inicia la adicion del acetato de isopropenilo
lentamente, en 11 minutos a razén de 10 ml/min., de esta manera se controla la
temperatura, una vez terminada la adicion, se retira ¢l sistema de enfriamicnto y la
mezcla reactiva se deja en agitacion a temperatura ambiente durante 60 minutos, la

reaccion sucede en menos tiempo, 72-76 minutos, y con resultados satisfactorios.
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4.1.2. Efecto de la temperatura en la reaccién

Con el sistema de enfriamiento establecido se tiene control de la temperatura,
_en el articulo de G. Saucy se recomienda que durante la adicién la temperatura no
supere los 50 °C, para evitar la descomposicion de} acetato de isopropenilo y

disminuir también la formacion de subproductos.

Una vez que se logré controlar la temperatura, se probaron para diferentes
cantidades de catalizader, para determinar las cantidades necesarias para las cuales Ia
reaccion se lleva a cabo con un buen rendimiento del producto deseado. lLos

catalizadores empleados fueron: Acetato de mercurio y BF/éter.

Las cantidades de catalizador utitizadas fueron de 0.3 a 0.6 g de ucetato de
mercurio(ll} ¥ de 0.3 a 0.6 ml de BF,/éter. El volumen de acetato de isopropenilo

empleado fue de 110 ml y el metanol de 90 ml, en todas las reacciones.

4.1.3. Resultado de las reacciones

Durante la preparacion del 2,2-DMP, se tienc como inlcrmcdiariu el
hemiacetal, parte de este no se transforma a 2,2-DMP, los resultados sc presentan en
la tabla 4.1, se presenta también cl porcentaje de los subproduélos formados. la
columna de otros sc reficre a compuestos que no fue posible su identificacion: al ir
variando 1a cantidad de catalizador sc encontré que 0.30 g de acelato de mercurio y
0.50 ml dc BF,/éter son las cantidades adecuadas para oblener un mayor rendimiento
y minimizar la formacion de subproductos, en el experimento {0 se obtiene el mayor

porcentaje de 2.2-DMP, para esta reaccidn se utilizo 0.502 g de acctato de mercurio y
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0.50 ml de BF;/¢ter, en la tabla 4.2 se presentan resultados obtenidos a diferentes

cantidades de catalizador.

Tabla 4.1. Resultados del anilisis ecromategrifico

T DEG R eDES (e ORDESE | = VS Dz % DE

TON|L 23 DM A CETICOH HEMIAGETAL ACETONAOTROS
3 30.51 33.04 20.78 12.83 2.79
8 35.24 36.01 19.09 7.50 2.16
10 51.24 36.13 9.66 1.99 0.97
15 40.89 32.80 17.11 7.54 1.66

Tabla 4.2. Rendimiento obtenido en le preparacion del 2,2-DMP.

N, (CH3C00),Hg; :BEy/ETER5*% RENDIMIENTO DEL {TIEMPO
REACCION S(g)E A ST(mlYE [2,2DMPPRODUCIDO | min.
5 0.302 0.30 48.11 72
8 0.405 0.40 56.07 76
10 0.502 0.50 80.78 75
15 0.609 0.60 73.60 72

Con los resultados obtenidos de los experimentos 5, 8, 10 y 15, de la tabla 4.1 -
se construye la grafica 4.1, en la que se puede observar que la concentracion optima
de catalizador es 0.50 g, ya que a estas cantidades se obliene 51.24 % de 2,2-DMP.
Cabe mencionar que el cromatografo identitica al 2,2-DMP como 2-butanone, cyclic
ethylene acctal ( los cromatogramas se presentan en ¢l apéndice A), esto se debe a que
hace un bisqueda en su base de datos, e identifica al 2,2-DMP con el nombre del

espectro mas cercano a este, con corridas del 2,2-DMP puro y con su cromatograma
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reportado en la bibliografia, se pudo corroborar que, se trataba realmente del 2,2-

DMP. El espectro de infrarrojo del 2,2-DMP reportado en la bibliografia de puede

observar én cromatograma A del apéndice A.

Para tener una mejor apreciacion en la formacion del 2,2-DMP, en la grifica

4.2 se presenta el aumento en el rendimiento de la reaccién del 2,2-DMP a cantidades

diferentes de acetato de mercurio, es muy claro que para 0.50 g se obtiene un mayor

rendimiento, 80.78 %. La grafica fue construida con datos de la tabla 4.2 y 4.3.

Tabla 4.3. Rendimiento de la reaccion del 2,2-DMP.

NTREACCION 22 2 DM RS 1772 2bp=: [ERENDIMIENTO
i i XPERIMENTAIF ’*"TEO%ICO !
50.103 104.15
8 58.400 104.15
10 84.135 104.15
IS 76.653 104.15

Grafica 4.1. Evolucién de 1a reaccién del 2,2-DMP.

PRODUCTOS (%

% OTROS

0.405 0.502
CANTIDAD DE CATALIZADOR (gramos)
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Grifica 4.2. Perfil del rendimiento en la formacién del 2,2-DMP a
diferentes cantidades de acetato de mercurio

85.00

75.00
70.00
65.00
60.00 |
55.00 | =
50.00
as.00 [:
40.00

0.302

RENDIMIENTO %

CANTIDAD DE CATALIZADOR (g)

La adicién del acetato de isopropenilo se realiza en aproximadamente !l
minutos, el perfil de temperatura se puede apreciar en la grifica 4.3, donde se observa
que durante la adicién la temperatura no supera los 50 °C, por lo que el sistema dc
enfriamicnto es adecuado, la continuacién de la grafica representa la temperatura que

alcanza la reaccion sin enfriamiento después de !a adicion.
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Grifica 4.3. Perfil de temperatura de las reacciones de produccion del 2,2-DMP.

TEMPERATURA (C

p=] [ . w O M @ N - O
- -

4.1.4. Resultados de la destilacion del 2,2-DMP

Para destilar la mezcla de 2,2-DMP y éter, el calentamiente se debe hacer
lentamente, para evitar la evaporacién subita del éter y que este arrastre al 2,2-DMP,
para esto el reostato se posiciona en 25, entonces el éter comienza a destilar de 26 a 29
° C. Para mostrar graficamente el perfil de temperatura del seno y del domo de la
destilacién con la tabla 4.4, se construyc la grifica 4.4, donde se observa que la
temperatura se mantiene casi constante en el domo durante la destilacion del éter, esto

es de 26 a 29 °C v la destilacién del 2,2-DMP sucede de 76 a 77 °C.
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Tabla 4.4, Datos de la destilaciéon del 2,2-DMP.

106 84 77 50
110 90 73 50

75
65 - e

| —g—T.seno
55 |—=T. domo |

45

TEMPERATURA (*C )

35

25

R
o o =w @ & o
¥ b o

72

76

80

98
106
110 =

TIEMPO ( min }
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El andlisis cromatografico de los cortes de destilacion del 2,2-DMP se muestran
el la tabia 4.5.

Tabla 4.5, Resultados de Ia destilacion del 2,2-DMP

4.2. RESULTADOS DE LAS REACCIONES DE PRODUCCION DEL 2-MP A
PARTIR DEL ANHIDRIDO ACETICO

Los resultados de las reacciones aqui presentadas se realizaron en condiciones
iguales, mismas que se describen en el desarrollo experimental, con la finalidad de

poder comparar los resultados.

4.21, Efecto de la temperatura del agua de enfriamiento del condensador de la

columna de rectificacion

Es muy importante que la temperatura del agua de enfriamicnto del
condensador de la columna de rectificaciéon ( ver figura 3.6 del capitulo 11 } se
mantenga en un rango de temperatura de 18 222 ° C, debido a que si la temperatura cs
menor a 18 ° C, todos los vapores del acetato de metilo y 2-MP son condensados y si

la temperatura es mayor de 22 °C, los vapores de piridina y 2,2-DMP que no han
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reaccionado destilan con la mezcla de acetato de metilo y 2-MP, provocando esto la

contaminacion del destilado.

4.2.2. Resultados de las reacciones

En las tabla 4.6, se muestran los porcentajes de 2-MP y acctato de metilo
presentes en la mezcla destilada, en ¢} experimento nimero uno el porcentaje de 2-MP
es mucho menor que cn los ex-perimcnms dos al cinco, esto se debe a que la
temperatura del agua de enfriamiento del condensador de la columna de rectificacion
no s¢ conirol¢ adecuadamente y parte del 2-MP se condensa y regresa al seno de
reaccion, una vez quc el 2-MP reacciona debe ser retirado del sistema para evitar quc
se descomponga al regresar al mismo. El registro del tiempo de reaccidn se inicia al

momento de comenzar la adicion del 2,2-DMP al sistema a 120 °C.

Durante ta lectura del espectro de infrarrojo del 2-MP, el cromatograto lo
identifica como Benzanamide N,N-dichtyl-4-hydroxy-3-M. que es el espectro mis
parecido al 2-MP que contience su base de datos, con corridas del 2-MP puro y con cl
cromatograma del 2-MYP reportado en la bibliogratia mismo que se puede observar en
cromatograma C del apéndice A sc pudo corroborar que se trataba realmente del 2-

MP.
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Tabla 4.6. Analisis cromatografico de la mezcla destilada.

R A R

2.01
2 48 50 2.00 180 60
3 46.9 50.73 2.37 188 60
4 48 50 2.00 181 60
5 475 50.5 2.00 180 60

Teoricamente sc debe obtener 144 gramos de 2-MP por cada 208 gramos 2.2-

DMP, en la tabla 4.7 se puede observar que, aun cuando las condiciones de reaccion
son las mismas los resultados no lo son, en el experimento uno solo se obtienen
54.744 gramos de 2-MP esto es por las razones mencionadas antetiormente y para los
experimentos 2, 4, 5, la cantidad de 2-MP obtenida es mayor y aproximadamente
igual, en la experiencia 3 se obtuvo una mayor cantidad de producto esto se debe a
que la temperatura del agua de enfriamiento se pudo mantener en 19 a 21°C. esto sc
logré sumergiendo un termémetro digital, (el cual permitia la lectura ripida y precisa
de la temperatura) en la cubeta de agua en la que se hallaba el recirculador. cuando
registraba un incremento en la temperatura sc agregaba un poco de hicto para
‘ mantenerla entre 19 a 21 °C. Esto también se probo para las experiencias 2, 4 y 5 pero
cvidentemente la cxperiencia 3 ¢s la mgjor, ¢stos resultados se muesiran en la tabia

4.7
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Tabla 4.7. Cantidad de productos en la mezcla destilada.
A :?_ sy

H

2 265.0 127.200 88.33
3 271.6 130.194 90.41
4 266.3 127.824 88.77
5 260.0 123.500 85.76

El perfil de temperatura durante la primera etapa de reaccion se muestra en la
grifica 4.5, esto es la destilacién de la mezcla de acetate de metilo y 2-MP, la
temperatura del seno de reaccidn se mantiene en un rango de 120 a 112 °C. Lo ideal
seria que la temperatura se mantuviera cercana a 120 °C, pero debido a la adicion del
2,2-DMP a temperatura ambiente la temperatura baja, la temperatura del domo de la
destilacion se mantiene de 36 a 44 °C, si la temperatura es mayor a los 44 °C, parte del
2,2-DMP que no ha reaccionado comienza a destilar junto con ¢l 2-MP y el acetato de

metilo.
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4.5. Grafica perfil de la primera etapa de destilacién del 2-MP

140
130
120
110 |

TEMPERATURA (°C
z

4.2.3. Resultado de la hidrélisis del acetato de metilo.

Debido que la hidrélisis basica del acetato de metilo es exotérmica, ¢l matraz
de reaccion se debe mantener en un bafic de agua fria para no rebasar los 30 °C, y de
esta manera evitar la evaporacion det 2-MP. Los productos formados de lahidrélisis
del acetato de metilo son el acetato de sodio y metanol que son scparados por
decantacion del 2-MP, al que se analizd y los resultados se presentan en la tabla 4.8, la

pureza del 2-MP se ve afectada por pequeiias trazas de acetato de metilo.
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Tabla 4.8. Resultado de Ia hidrélisis.

] S 942
2 124.3 94.46
3 127.5 95.28
4 124.6 95.1
5 119.8 94.99

4.2.4. Resultados de la extraccion del 2-MP,

Después de la separacién det 2-MP del acetato de metilo se obtiene una pureza
promedio del 94.80 % (Tabla 4.8), la pureza aumenta cuando se extrae con toleeno y
es destilado, los resultados de los cortes de }a destilacion se presentan en la tabla 4.9.
Se observa que la cantidad de producto mostrada en la tabla 4.9 no corresponde a Ia
cantidad reportada en la tabla 4.7, esto se debe a que parte del 2-MP se pierde por
evaporacion durante su mangjo y durante 1a destilacion se hace un primer corte que se

desecha, los gramos obtenidos del segundo corte son los que se muestran en la tabla
4.9.
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Tabla 4.9. 2-MP destilado de tolueno

FREOSTATO!

[4

S B
30-35

30-35
30-35
30-35
30-35

El perfil de temperatura de la destilacion se puede observar en la grafica 4.6, se
nota que la temperatura del seno esta en constante aumento durante el periodo que
destila el 2-MP, esto se debe a que todo el 2-MP evaporado se retira del sistema

cuando ¢l reflujo se mantiene en casi cero.
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Grifica 4.6. Perfil de temperatura de la destilacién de) 2-MP de tolueno

100 .

TEMPERATURA | °C

A
7
<
o

o
TIEMPO { min )

4.3. RESULTADOS DE LAS REACCIONES DE PRODUCCION DEL 2-
METOXIPROPENO APARTIR DEL ANHIDRIDO SUCCINICO

4.3.1 Efecto de la temperatura del agua de enfriamiento

Al igual que en la técnica de produccién del 2-MP a partir de anhidrido acético,
con esta (€cnica es importante también mantener la temperatura del agua de
enfriamiento del condensador de la columna de rectificacién, en un rango de 20 a 25

°C y de esta manera se evita que los vapores de piridina y de 2,2-DMP que llegan a la

columna de rectificacion sean destilados con el producto.
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4.3.2 Resultado-de las reacciones

El analisis del producto de las reacciones se muestran en la tabla 4.10, en
el experimento uno se observa que el porcentaje de 2,2-DMP presente en el producto
destilado (2-MP) es muy alto, esto se debe principalmente a que, durante la reqcéién,
la adicion del 2,2-DMP fue muy rapido de manera que el 2,2-DMP que aun no
reaccionaba se vaporizaba rdpidamente, subia de igual manera a la columna de
rectificacién. Aunque la temperatura del agua de enfriamiento se mantenia en el rango
establecido no era suficiente para retirar toda la carga térmica que recibia, por lo que
los vapores eran condensados. En el experimento dos, este problema fue minimizado,
para esto la temperatura del domo de destilacion no se permitiéo que fuera mayor a 31
°C, cuando se registraba un aumento de la temperatura del domo inmediatamente se
disminuia la adicién del 2,2-DMP, de tal manera que, para las reacciones 3,4,5y 6 1a
pureza del producte destilado en promedio es del 99 %. La cantidad en gramos de
producto destifado y e rendimiento obtenido en cada una de las reacciones se enlista

en la tabla 4.11. El perfil de temperatura observado durante las reacciones se aprecia

en la grifica 4.7.

Tabla 4.10. Resultado del analisis cromalogréﬁco

R ~TIEMgO
;;

77.79 74
95.60 80

3 98.81 80

4 98.77 0.84 0.39 98.77 g2

5 99.50 0.12 0.38 99.50 80

6 99.44 0.00 0.56 99.44 80
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Tabla 4.11, Cantidad de 2-MP obtenido de las reacciones realizadas

PR (e R
102.838
2 133.0 127.148 88.30
3 137.1 135.414 94.04
4 137.3 136.614 94.87
5 1375 136.730 94.95

Grifica 4.7. Perfil de temperatura de las reacciones del 2-MP a partir de
anhidrido succinico

150
140
130 |
120
110

TEMPERATURA { *C

[ ] u
™~ ~ M -
TIBMPO | min. )

w

"



Resultados y andlisis de resultados Produccion del 2-metoxipropena

4.4. EVALUACION DE LAS RUTAS DE SINTESIS DEL 2-MP

Después de presentar y analizar los resultados obtenidos de cada ruta de sintesis
del 2-MP, es necesario hacer una evaluacion de cada una, para determinar cual de
ellas es la mas conveniente, desde el punto de vista técnico-econémico, la

disponibilidad y capacidad de produccion de las materias primas.

Para la produccion del 2-MP a partir del anhidrido acético, el tiempo de
reaccion es 2.5 veces mayor que a partir de anhidrido succinico, la pureza y
rendimiento son menores, el 2-MP se obticne mezclado con acetato de metilo y
requiere de tratamientos posteriores para su purificacién, pero esta ruta presenta las
siguientes ventajas: Es mdas econdmico el costo de produccion por kilogramo de
producto ain cuando requiera de tratamientos posteriores para su purificacion y todas
las materias primas necesarias para su desarrollo se producen en Meéxico con
disponibilidad, capacidad de produccidn necesaria y a bajo costo; contrariamente a la
ruta de produccidn del 2-MP a partir del anhidrido succinico, esta se realiza en menor
tiempo, la pureza del producto y rendimiento de la reaccion son mayores, el producto
destilado no necesita tratamientos posteriores para su purificacidn, pero tiene la
desventaja que dos de sus materias primas principalgs ng s¢ producen ni se venden en
México ( anhidrido succinico y diglima } y es necesario importarlas de los Estados
Unidos, esto trac como consecuencia un aumento en los costos de produccion del 2-
MP, ademas el anhidrido succinico se clasifica como una sustancia toxica por lo que

la disposicion de los residuos es mas costosa.

Producir un kilogramo de 2-MP a partir del anhidrido acético tiene un costo
unitario de 255 pesos y producirlo a partir de anhidrido succinico tiene un costo
unitario de 303 pesos, el incremento en costo de la ruta del anhidrido succinico. es

mayor debido a que el precio por kilogramo de anhidrido succinico es de 75 pesos,
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contra 7 pesos por kilogramoe de anhidrido acético. Los datos comparativos se

presentan en la tabla 4,12,

Tabla 4.12. Evaluacion de las rutas de sintesis

DE-]; COSTO.UNITARIO,
:PRODUCTC;)
ANHIDRIDO

ACETICO 90.41 98.66 180 255
ANHIDRIDO

SUCCINICO 94.95- 9.5 80 303
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CAPITULO IV

5. CONCLUSIONES

Después de haber presentado la descripcion del proceso experimental, los

resultados y discusion de los mismos, concluimos que:

1. La secuencia de reaccién del 2,2-Dimetoxipropano se llevé a cabo en tres pasos. El
primero la adicién de acetato de isopropenilo al metanol a 2 °C para la formacion del
2,2-DMP y 4cido acético en un rango de temperatura de @ a 50 °C, después la
separacion del 2,2-DMP del acido acético por medio de adicion de hidréxido de sodio
al 30% en peso y trasformar el dcido acético a acetato de sodio, esta etapa se hace
controlando la temperatura para evitar que supete los 40 °C, y el tercer paso la
destilacién del 2,2-DMP. El rendimiento maximo obtenido fue del 80.78 %, para esto

se empleo (.502 gramos de acetato de mercurio y 0.5 ml de BF,/éter.

2. Para la preparacion del 2-MP se emplearon dos rutas tecnologicas, una a
partir de anhidrido acético y otra a partir de anhidrido succinico, ambas técnicas

emplean 2,2-DMP para su desarrollo.

3. La preparacion del 2-metoxipropeno a partir del anhidrido acético se realizé .
en ires pasos. Primero la adicién de 2,2-DMP a una mezcla de 4cido acético, anhidrido
acético y piridina a 120 °C, para obtener una mezcla 2-MP y acetato de metilo, el
segundo paso es la hidrélisis bdsica del acetato de metilo a temperatura ambiente,
cuidando que la temperatura no supere los 30 °C y por dltimo la extraccion vy
destilacion del 2-MP. La pureza del 2-MP fue de 98.66 % con un rendimiento del
90.41 %.
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4. La preparacién del 2-MP a partir del anhidrido succinico se realiza en una
sola etapgi, esto es, a una mezcla de diglima, piridina, acido benzoico y anhidrido
succinico que se calienta a 120 °C, se gotea 2,2-DMP y se obtiene €l 2-MP con pureza

del 99.50 % y rendimiento del 94.95 %.

5. La ruta del anhidrido acético, presenta la desventaja que el producto obtenido
requiere de tratamientos posteriores para la purificacion del 2-MP, el rendimiento es
menor (30.41%) y requiere de mucho mas tiempo para su realizaciéon (180 min.) que
cuando se usa anhidrido succinico, pero también ofrece ventajas, las materia primas
para su elaboracién s producen en México y son de menor costo, comparadas con las

que sc requicren para la ruta del anhidrido succinico.

6. La ruta del anhidrido succinico se hace en menor tiempo ( 80 min. ), se
obtiene el 2-MP con mayor pureza { 99.50 % ) y mayor rendimiento (94.95 % ), por lo
que no requiere de tratamientos posteriores, su desventaja es que hay que importar el
anhidrido succinico y diglima de los estados unidos porque estos no se producen en

México, proceso que eleva los costos de produccion.

De acuerdo a lo anterior podemos decir que el 2,2-DMP se puede producir a
partir dc acetato de isopropenilo y metanol, y que la ruta mas viable para la
produccion del 2-MP en México es la del anhidrido acético, por las razones ya

mencionadas.
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APENDICE A
CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

De todas las propiedades de un compuesto orgénico, la que da mds informacion
de su estructura es su espectro infrarrojo. Cada molécula vibra frecuentemente, sus
enlaces se alargan y se contraen, ia absorcion de la luz infrarroja produce cambios en
las vibraciones de una molécula y estos cambios en las vibraciones son registrados
COMO un espectro que es caracteristico de cada molécula, el espectro infrarrojo ayuda
a conocer la estructura de un compuesto mediante las bandas de absorcion de los
grupos funcionales que se encuentran en ella, la interpretacién de un €spectro no es
sencilfa, en cierto sentido esta compiejidad es valiosa, puesto que dicho espectro sirve
como huella dactilar Gnica de un compuesto especifico, si dos muestras tienen
espectros de infrarrojo idénticos, es casi seguro que se trate del mismo compuesto, en
esta tesis la identificacién de los productos se hizo con la ayuda de la base de datos del

cromatégrafo y con catlogos de espectros de infrarrojo editados por aldrich.

En este apéndice se muestran los espectros de IR obtenidos del analisis que se

realizaron a las muestras de los productos de reaccion.

En los cromatogramas ¢l espectro superior corresponde al espectro de un
compuesto identificado de la muestra inyectada, y el espectro inferior corresponde al
de la base de datos del cromatografo que mas se aproxima al compuesto inycctado.

Los espectros se presentan en un plano cuyo eje de abscisas corresponde al

namero de onda en cm-! y ¢l eje de las ordenadas corresponde a la absorbancia.
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