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1. INTRODUCCION

En este trabajo se propone un método novedoso para promover la formacién de
oligémeros ciclicos del sulfuro de propileno, asi como de los oligémeros ciclicos mixtos
del sulfuro de propileno y del 6xido de propileno utilizando TAFF, un material
montmorillonitico comercial como catalizador.

Las arcillas, al ser colocadas en suspensioén acuosa, o con un disolvente orgénico,
permiten a las moléculas del disolvente entrar al espacio intersticial con lo que esta
region puede expandirse facilitindose el ingreso de otras moléculas al espacio
interlaminar. Estos fendmenos de intercalado estdn estrechamente relacionados con la
capacidad de las montmorrillonitas de promover reacciones quimicas y que muchos de
los procesos que se llevan a cabo, ocurren precisamente en el espacio interlaminar.

Algunas de las propiedades cataliticas de estos materiales se deben a su
funcionalizacion como 4cidos de Bronsted-Lowry; en las montmorillonitas, esto se logra
con el intercambio de los cationes intersticiales nativos ( Na* 6 Ca®™) por cationes con
una relacién carga/volimen mayor, como el AI** o el Cu**. Con esto se logra que las
moléculas de agua de la esfera de coordinacidn de estos, estén sujetas a interacciones ién-
dipolo mas intensas y con ello se facilite su desprotonacién ! (tigura 1).

Una manera de aumentar el grado de acidez tipo Bronsted del espacio
interlaminar de las montmorillonitas, es dando un tratamiento térmico a la arcilla; a unos
250 °C durante pocas horas y después mantenerlas almacenadas a una temperatura de
aproximadamente 80 °C. Con este tratamiento, se logra reducir la cantidad de moléculas
de agua en el espacio interlaminar, de tal manera que el efecto de los cationes
intersticiales sobre las moléculas de agua remanentes sea aln mayor y se facilite su
1onizacién.

Por otra parte, los centros de acidez de Lewis de estos materiales, se puede asociar
con los cationes AI** que se encuentran como defectos puntuales, en los sitios
tetraédricos de las placas y que ven directamente hacia el espacio interlaminar. Estos
sitios en la superficie de las placas pueden actuar coordinadamente con los centros de
acidez de tipo Bronsted-Lowry y con los grupos Si-O-Si vecinos para formar centros
activos que actuando en conjunto pueden activar moléculas orgdnicas de manera
especifica.

Estos materiales con propiedades dcidas, ya sean resultado del intercambio de sus
cationes intersticiales o del tratamiento con dcidos, se conocen como promotores de las
reacciones que se realizan en el espacio interlaminar de la arcilla y que involucran
principalmente la formacién de carbocationes. Unos cuantos ejemplos de estas, son :
algunas reacciones de Friedel y Crafts, reacciones de adicién a dobles ligaduras
terminales (figura 2), la formacién de acetales, la formacién de éteres a partir de
alcoholes (figuras 3) , la alquilacién de aminas (figura 4) y la apertura nucleofilica de
epoxidos promovidas por montmorillonitas (figura 5).
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Figura 1. Propiedades dcidas de las montmorillonitas

Esios materiales son capices de transferir protones desde las moléculas de agua de la esfém de coordinacién de los cationes
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Figura 2. Mecanismo general de adicién a alquenos terminales promovidas por
montmorillonitas dopadas con AI** (Ballantine y Cols. 1984).
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Figura 3. Mecanismo de la formacién de éteres a partir de alcoholes (Ballantine y Cols.
1984).
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Figura 4. Mecanismo de la oligomerizacién de la pirrolidina en presencia de
montmorillonitas modificadas (Ballantine y Cols. 1984).
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Figura 5. Apertura nucleofilica de epéxidos promovida por montmorillonita (Cabrera y
Cols. 1991). :

Como se puede apreciar en los mecanismos propuestos en las figuras 2,3y 4, la
promocidn de estas reacciones se debe a la formacidén de un carbocatién intermediario en
el sitio interlaminar de la montmorillonita por la protonacién de un doble enlace, de un
grupo hidroxilo o de una amina, donde el protén responsable proviene de la disociacién
de las moléculas de agua de la esfera de coordinacién de los cationes interlaminares.

Algunas de estas reacciones no suceden en condiciones comunes de disolucidn
convencional puesto que como se ve en los procesos que se ejemplifican, se requiere del
ataque de una especie no protonada sobre una molécula cominmente del mismo tipo que
s1 lo esta. Aparentemente estas circunstancias de coexistencia de especies protonadas y
no protonadas se presentan en el espacio interlaminar de estos materiales.

L.a estabilidad de los carbocationes intermediarios en estas reacciones se puede
deber a que estos carbocationes, una vez formados, se coordinen con los pares
electrénicos libres de los grupos Si-O-Si de las posiciones tetraédricas que se acomodan
directamente hacia la zona interlaminar o bien, a que esten asociados a la esfera de
coordinacién del catién metélico intersticial %,

Es precisamente la capacidad para formar carbocationes lo que hace interesante
la investigacién de la reactividad de tiiranos en presencia de estos materiales; ya que al
tratarse de anillos tensionados, estos son capaces de abrirse en determinadas condiciones
para formar un carbocation en posicién 2 respecto al dtomo de azufre protonado.



2. GENERALIDADES
2.1 GENERALIDADES SOBRE LAS ARCILLAS BENTONITICA

Las arcillas® se caracterizan por la pequenez de sus particulas, a menudo de
tamano coloidal, asi como por las extensas variaciones en sus propiedades fisicas y
térmicas; estas son rocas sedimentarias de aspecto dendritico.

De acuerdo con Searle®, “arcilla es un material mineral que tiene la composicién quimica
de un 4cido aluminosilicico, que por lo general, esta mezclado con una cantidad definida
de arena y de otros minerales, formando un conjunto que se hace plastico cuando se
mezcla con cierta cantidad de agua.
De los estudios realizados en esta drea del conocimiento, los minerales arcillosos se han
organizado en cuatro grupos cristalinos (i-iv) y uno no cristalino (v) :

1) grupo del caolin

i1} grupo de la montmorillonita

iii) grupo llamado de la illita, la bravaisita o la hidromica

iv) grupo de la atapulgita

v} grupo de la alofana

Bentonita

Es un término petrografico, usado para determinar yacimientos terrosos, no
consolidados, que se componen principalmente de minerales arcillosos
montmorilloniticos, dichos materiales son resultantes de la meteorizacion de cenizas o
tobas volcénicas.

En 1968 se establecid® la definicidn que actualmente es aceptada para la bentonita
; esta se aplica para todas aquellas arcillas que contienen mas de del 50% de minerales
del grupo de la montmorillonita, estando presentes otros minerales, como la illita, la
beidelita y la caolinita entre otros. Al respecto, el descubrimiento de este tipo de suelos se
hizo en abril de 1905 en las proximidades de Moosburg, Alta Baviera, Alemania; por la
misma época se localizaron las tierras de Fuller o de Benton, E.U.A., de donde toman el
nombre.

Actualmente se distinguen dos clases de bentonitas segun las propiedades fisicas
y la susceptibilidad a la activacién por 4cidos :

1) El tipo “Wyoming” que se caracteriza por la capacidad para expandirse por
contacto con el agua para adquirir un volimen de hasta 15 veces mas que su
voliimen en el aire seco, asimismo, las posiciones de cambio de base estan
ocupadas predominantemente; por iones calcio. Esta arcilla es dificil de activar
con &cidos, por otro lado, el producto activado respectivo genera un material
con capacidad decolorante.

2) El otro tipo de bentonita (secada al aire) se caracteriza por el poco
hinchamiento en agua, que las posiciones de cambio de base suelen estar
ocupadas por iones calcio y magnesio; ademas se activa ficilmente con dcidos
para producir absorbentes muy eficaces. Algunas variedades selectas resultan



3J) ser absorbentes muy eficientes de vapor de agua, obviamente despues de su
activacién térmica.

La explotacién de las bentonitas brutas, se realiza en instalaciones mineras a cielo
abierto (figura 6), incluso parcialmente en minas subterrdneas, para asi poder extraer
tambien las capas de arcilla situadas a mayor profundidad. Los principales yacimientos
de arcilla bentonitica se encuentran localizados en regiones dridas (figura 7), al respecto
cabe senalar que México cuenta con yacimientos ricos en este tipo de arcillas, localizados
principalmente en los estados de Tlaxcala, Durango y Puebla,

Montmorillonita

A continuacién se describe de manera amplia las caracteristicas de una
montmorillonita, lo anterior es obligado dado que este material es el componente
principal de la bentonita (vide supra), ademas que se considera que ella es la que
proporciona las propiedades cataliticas absorbente de la arcilla en cuestion.

Las montmorillonitas, son minerales que ocurren en depdsitos sedimentarios,
formados por el metamorfismo de muy bajo grado de otros minerales silicicos,
contenidos en las rocas de composicién intermedia, tales como : riolitas, basaltos y tobas.

Estructura y Composicién

La composicion quimica de estos minerales suele expresarse en términos del
contenido de los oxidos de los metales presentes : Al,O5, Fe,O4, FeO, MgO, Ca0O, KO,
TiO;, etc. Sin embargo, una descripcién mas significativa es la férmula estructural en la
que se precisa el grado de sustitucién cationica de las capas y la distribucion de carga
electrostitica.

Una montmorillonita se conforma (figura 8) : primeramente por tres capas; dos
externas que son tetraédricas de silicio y una interna que es octaédrica de aluminio, cada
una de ellas rodeadas y conectadas por dtomos de oxigeno, de manera secundaria
secparadas por dos capas primarias existen espacios interlaminares que contienen
moléculas de agua. Ademais, gor otro lado de manera natural suele manifestarse el
reemplazo de AI’*, Ca®™ y Mg™" entre otros; asi la estructura presenta mayor diversidad
en la densidad electrénica; lo anterior permite una conexién mds completa entre las capas
primarias del aluminosilicato.

Precisamente estos sitios en la superficie de las placas actuan coordinadamente
con los centros de acidez de Bronsted-Lowry y con los grupos Si-O-Si vecinos para
formar centros activos que actuando en conjunto activan moléculas orgénicas.



2.2 LAS ARCILLAS TIPO MONTMORILLONITA COMO PROMOTORAS DE
REACCIONES QUIMICAS.

El Tonsil Optimum Extra, actualmente expedido como Tonsil Actisil FF (TAFF)
es una arcilla bentonitica de origen nacional, la cual ha sido objeto de estudio de la
Universidad Nacional de Mexico, tanto en el Instituto de Quimica como en la Facultad de
Estudios Superiores Cuautitldn y algunas otras instituciones. Esta se ha empleado como

como soporte (tabla 1) y catalizador (tabla 2) en muy diversas transformaciones.

Tabla 1. Trabajos publicados donde se utiliza TAFF como soporte.

Nombre de la publicaciéon Ref.
Ruta oxidativa de aldo y ceto oximas con cloruro de cromilo 6
adsorbido sobre silice y arcilla bentonitica
Oxidacién de anilinas con carbonato de plata soportado en 7
bentonita
Nuevo sistema para oxidar 1,4-dihidropiridinas 8
Oxidacidn de 4-alquil-1,4-dihidropiridinas 9
HNO;/TAFF/MO, nuevo sistema oxidante de esteres de 10
Hantzsch
Oxidacidn de alcoholes bencilicos y alilicos 11
Desoximacidn oxidativa con los sistemas Ag,COs/TAFF y 12
Cu(NO;)/TAFF 13
Azoderivados por oxidacién de anilinas 14
Estudio comparativo para la obtencion de e-caprolactama 15
mediante diversas fuentes de energia y TOE como soporte
catalizador
Nitracion alilica en compuestos esteroidales mediante el 16
sistema HNOs/Bentonita
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Tabla 2. Trabajos publicados donde se utiliza TAFF como catalizador.

3 Nombre de la publicacién Ref.
Accion de la bentonita sobre epéxidos de productos naturales 17
Hidrélisis de oximas 18
Hidrolisis de semicarbazonas 19

Transformacién en un paso de un 40.,5B-epoxigermacranolido | 20
a un guayanolido y un pseudoguayanolido

Preparacidn de ditiolanos 21
Desproteccién quimioselectiva de tetrahidropiranileteres 22

Obtencién de fenilmetanos a partir de tolueno utilizando el | 23
sistema bromo/bentonita

Apertura solvolitica de epéxidos catalizada por TOE 24
Condensacidn cetoendlica catalizada por arcillas modificadas 25

Sintesis directa de nitrilos arométicos 26
Obtencidn de 1,3-dioxolanos 27
Tonsil Actisil FF, nuevo catalizador para generar trioxanos 28
Nuevas opciones para obtener arilmetanos 29
Oligomerizacién ciclica y lineal de alcohol 34,5-| 30
trimetoxibencilico

SEA-Aportacién a la educacién quimica 31
Condensacién de Knoevenagel catalizada por TAFF 32
Contribucién a la promocién de derivados bencilicos 33
Ciclooligomerizacién de oxiranos-obtencidn de eteres corona 34
Modificacién a la sintesis de Hanzsch para piridinas 35
Modificacién a la sintesis de Fischer para indoles 36
Contribucién a la sintesis de Hanszsch para piridinas 37
Sintesis de andlogos de violeta cristal 38
Contribucién a la oligomerizacién de alcoholes bencilicos 39
Contribucion a la condensacidn de Knoevenagel 40

Transformacién del éxido de propileno por una bentonita | 41
super dcida

Contribucion a la quimica de radicales libres y carbocationes | 42
bencilicos promovidos por TOE

Obtencidn catalitica de 1,3-oxatiolanos 43
Estudio para la formacién de oligdmeros bencilicos 44
Oligomerizacién del acetato de p-metoxibencilo 45
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‘ 3. ANTECEDENTES DE LA REACCION DE ACTIVACION DE
4 OXIRANOS Y OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO.

Recientemente se han descrito algunas reacciones promovidas por el TAFF, una
arcilla comercial modificada por un tratamiento patentado con dcidos, que ocurren en la
activacién de oxiranos como son la solvélisis para producir 2-alcoxietanoles * la
reaccién de acoplamiento entre ep6xidos y compuestos carbonilicos para producir 1,3-
dioxolanos ¥ y la dimerizacién del éxido de etileno para formar 1,4-dioxanos y 1,3-
dioxanos 434

111111

,estas reacciones se presentan en la figura 9. édi¢o

R
R OH R OH
+ CH3-OH — >—/ + >——/
0 CH,0 HO
R
9]
TR ' >< R' = alquilo
o} R =
R' R

Figura 9. Reacciones de epdxidos promovidas por montmorillonita con propiedades
acidas.
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Respecto a esta iltima posibilidad, Ballantine y Cols. 8 han descrito que la
dimerizacion se efectiia por la formacién de un carbocatién primario dimérico resultado
de la protonacién de una molécula de oxirano y el ataque de otra de estas moléculas
(figura 10). En el mecanismo propuesto por estos autores, el carbocation intermediario
dimérico puede evolucionar por dos caminos alternativos; ya sea al cerrarse y
desprotonarse para formar el 1,4-dioxano, o bien efectuar una transposicién simple de
hidrégeno hacia un carbocatién secundario y entonces cerrarse para formar un ciclo de
cinco miembros, el 2-metil-1,3-dioxolano.

Figura 10. Mecanismo de la dimerizacion del 6xido de etileno promovida con una
montmorillonita.
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A la par con la formacién de oxiranos por la activacién con TAFF, Cabrera y

4 Cols. en 1995, dieron a conocer la reaccién de acoplamiento miltiple del oxido de
propileno en presencia de TAFF identificando productos (figura 11) tales como:

i) 2,5-dimetildioxano, isémeros cis y trans.

i1) 2-etil-4-metil dioxolano, isémeros cis y trans.

iii) Dos isémeros geométricos del trimero ciclico del éxido de propileno : trimetil-

1,4, 7-trioxaciclononano (trimetil-9-corona-3).

iv) Cuatro isémeros geométricos del tetrimero ciclico del 6xido de propileno :

tetrametil-1,4,7,10-tetraoxaciclododecano (tetrametil-12-corona-4).

A s O 1 5‘;3/)1

i (25.4%) i (22.5%) iii {3.3%) iv (29.5%)

Figura 11. Productos de la oligomerizacidn del 6xido de propileno promovida por TAFF.

Respecto a los productos obtenidos, existen varios aspectos que destacar. Los
dimeros que se obtienen, (dioxolanos y dioxanos) son los productos que corresponden al
tipo de reacciones realizadas por Ballantine y Cols. a partir del 6xido de etileno, es decir,
son resultado de la formacién de un carbocatién lineal dimérico como intermediario que
proviene directamente del acoplamiento de dos moléculas de 6xido de propileno. Asi,
este intermediario puede evolucionar por dos rutas, ya sea al cerrar el ciclo y
desprotonarse para formar el dioxano correspondiente, o bien, al realizar un arreglo del
carbocatién hacia uno interno y vecino a un itomo de oxigeno que lo puede estabilizar
por medio de los electrones de no enlace, para posteriormente cerrarse y formar el
dioxolano respectivo (figura 12).
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Figura 12. Posible mecanismo para la formacién de los dimeros del éxido de propileno,
2,5-dimetil-1,4-dioxanos y 2-etil-4-metil-1,3-dioxolanos.

La formacién de los trimeros y tetrdmeros ( trimetil-9-corona-3 y el tetrametil-12-
corona-4) se puede considerar como el resultado de la unién de una o dos moléculas mas
del epoxido sobre el carbocatién intermediario dimérico, seguido por la fusién del
intermediario lincal de 3 6 4 unidades hacia el ciclo respectivo por el ataque

intramolecular del oxigeno terminal sobre el dtomo de carbono cargado positivamente

(figura 13).
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Figura 13. Posibles mecanismos (A y B) para la formacién del trimero (isémero 2,5,8-
trimetil - 1,4,7 - trioxaciclononano) y el tetrimero (isémero 2,5,8,11 -

tetrametil - 1,4,7,10 - tetraoxaciclodecano) empleando 6xido de propileno
como sustrato y TAFF como catalizador.
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Con la evidencia anterior en relacién a la capacidad de este material para activar
epdxidos al promover su apertura como dimeros carbocationicos diméricos y del estudio
de la reaccién de acoplamiento miltiple de 6xido de propileno en presencia de TAAF
obteniendose dioxanos, dioxolanos y éteres corona de 3 y 4 miembros con buenos
rendimientos del tetramero, en el presente trabajo se investiga sobre las condiciones de
reaccién para la posible sintesis de productos de acoplamiento miltiple de unidades de
tiiranos y en particular de los oligémeros ciclicos correspondientes.

Esta investigacion involucra :

i} Someter al sulfuro de propileno, como un tiirano modelo en presencia del
Tonsil, a diferentes condiciones de reaccidn, para optimizar la operacion.

ii) El estudio del efecto de 1a concentracién de catalizador utilizado (esto en los
casos en que se tienen buenos rendimientos de los oligémeros ciclicos deseados).
iii) La evaluacién del proceso de desactivacién del catalizador al reciclarse una
misma muestra del material para varias reacciones sucesivas.

iv) El estudio del efecto en la reaccién de la variacion de algunos pardmetros
como son : tiempo de contacto y temperatura de reaccion.

Del mismo modo se estudia la posible oligomerizacion ciclica mixta de unidades
de tiirano y oxiranos en condiciones de reaccién que conduzcan hacia la sintesis de estos
productos, para lo anterior se toman como modelos al 6xido y sulfuro de propileno.



4. OBJETIVO GENERAL

&

Obtener un método alterno de sintesis de oligémeros ciclicos mixtos derivados de
tiiranos y oxiranos, usando TAFF como catalizador.,

5. OBJETIVOS PARTICULARES

Promover la formacién de oligémeros del sulfuro de propileno.

Probar la accién del TAFF como catalizador en la preparacién de las moléculas de
interés.

7 4 9

Determinar la dependencia de la reaccién con sulfuro de propileno en funcién de la
concentracién de promotor.

9

Sintetizar los oligémeros mixtos del sulfuro de propileno y el oxido de propileno.

HIPOTESIS

&

propileno, asi como de los anidlogos mixtos del sulfuro de propileno y 6xido de propileno.

El TAFF promueve la formacién catalitica de los oligémeros del sulfuro de

Dentro de un intervalo de concentraciones del catalizador, se puede optimizar el
rendimiento de los productos.

&

mixtos del sulfuro de propileno y 6xido de propileno con la especie promotora (TAFF),
en condiciones 6ptimas de temperatura, concentraciones iniciales de reactivos y cantidad
de catalizador.

Se pueden obtener los oligémeros del sulfuro de propileno, asi como los oligémeros
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6. IMPORTANCIA DE LOS TIOETERES CORONA

En esta parte se pretende presentar un panorama general al entorno donde los
compuestos sintetizados son utilizados; también se comparan en forma de tabla, los
métodos actuales de sintesis y los rendimientos con respecto al sistema desarrollado en
este trabajo.

Los tioéteres corona son agentes quelantes interesantes por tener propiedades
diferentes respecto a sus anilogos™ aza y oxa. El estudio de su quimica de coordinacisn
metal™ - azufre, ha sido facilitada en gran manera en afios recientes con el uso de estos
macrociclos polisulfuro como ligandos quelatantes con un mimero considerable de
metales®.

Los politioéteres ciclicos quelatados con un solo centro metdlico, producen
macrociclos endodentados no rigidos que permiten coordinar fuertemente al metal

(figura 14)%.
S/\/\ p S p S
% } = Cs si> T <:S/I\(S}
S N, K) U

Figura 14. Equilibrio conformacional exo a endo de tioéteres corona y su coordinacién
metalica.

Algunos de los macrociclos polisulfuro que han sido quelatados para generar
geometrias endodentadas son los siguientes :

[9]anoS; [W(CO)3 (9)anoS3)**

[12]anoSs  [Cu([12]anoSs }(H,0)]*

[14]anoSs  [Ru([14]anoS4]> > ; [Cu([14)anoS,)*H*

cis [14])anoS, [Rh([14]anoS,)Cls])>’

[16]anoS. [MoO(SH)([16]anoS.)] 7% : [Fe([16]anoS4y)L]>°
[Hg([16]1an0S4)}(Cl04)2] ¥ ; [MoBr(CO,)(Mes[16]anoS4)] ¥

Las estructuras en estado s6lido™* de otros polisulfuros corona donadores Sy4- , Ss-
y Sg- muestran tendencia a adoptar conformaciones exo en los que los dtomos donadores
muestran cavidades macrociclicas. Sin embargo, aunque la transposicion de un exo a una
conformacion endo es una caracteristica comun de la quimica de coordinacién de estos
ligandos 3, esta no se cumple para los [9]anoS;*.

Los macrociclos politia y poliaza se han empleado para estabilizar especies
metilicas cuyo estado de oxidacion no es usual®, lo que es beneficio para un numero
apreciable de metales de transicién como : pd', pd", pt'" , pt'Y , Rh" , ", Ag" s Au", asi
como ciertos metales de acufiacién °¢ 57 Cu, Sn, etc.
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Los tioéteres corona han remplazado en algunos casos™® a las fosfinas utilizadas
como ligantes en catdlisis, ya que estas iltimas se caracterizan por su toxicidad y

sensibilidad al aire.

Los politiaéteres macrociclicos no ha mostrado caracteristicas de agentes para
transporte i6nico, caso contrario al de los poliéteres macrociclicos, que en ausencia de
otros anillos heteroatémicos se coordinan sustancial y selectivamente con cationes
elementales, facilitando el transporte iénico.

En la literatura se encuentra un gran nimero de métodos de obtencidén de

politiaéteres corona, algunos de ellos se presentan a continuacién en la tabla 3.

Tabla 3. Algunos métodos de obtencién de politiaéteres corona*.

Producto Reactivos Caract. | Rend. |Ref
del % .
producto
Me,Ss-etano-12 Sulfurc de propileno; Tonsil Actisil FF cristales  |52.0
blancos
MesSs-etano-15 Sulfuro de propileno; Tonsil Actisil FF aceite 46.25
VisScoso
Ss-etano-18 Dimercaptido; 1-butanol; bromuro de etileno; |cristales  |38.1 59
atmésfera de Ns. blancos
Ss-etano-15 1,8-dicloro-3,6-ditiaoctano; 1 -butanol; cristales 11.0 59
atmosfera de Na. blancos
S4-etano-propano- | 1,9-dicloro-3,7-ditianonano; sal de sodio del |cristales 22.1 59
14 1,3-propanodiol; 1-butanol; atm. de N,. blancos
S¢-ctano-propano- |3,7-ditianonano-1,9-ditiol; 1,10-dicloro-4,7- cristales 9.7 59
21 ditiadecano; sal de disodio del 1,2-etanoditiol | blancos
y 3-cloropropanol; 1-butanol.
Ss-butano-20 Etanol; 1-butanol; 1,4-butancditiol, 1,4-(polvo 39 59
dibromobutano; atmdsfera de No. blanco
S4-etano-12 Sodio; 1-butanol; 3-tiapentano; 1,5-dicloro-3- | granulos }6.3 59
tiapentano; atmosfera de Na. blancos
finos
MeS,-etano-12 1,3-ditiolano-2-tionas; epéxidos; HBF4-Et,O; |cristales |29 60
Epitiopropano; tetrafluorborato de | blancos
trietiloxonio o éter dietil-trifluoruro de boro. - 61
MeSs-etano-15 1,3-ditiolano-2-onas; epéxidos; HBF,-Et,0; |cristales |34 60
Epitiopropano; tetrafluorborato de | blancos
trietiloxonio o éter dietil-trifluoruro de boro. - 6l
MeS;-propano-16 jSodio; etanol; 2,2--dimetilpropano-1,3-ditiol; | cristales |21 53
3-bromo-2,2-dimetilpropan-1-ol; cloruro de |incoloros

p-toluensulfonilo; piridina; dc. sulfirico.

*(tros de los métodos que presenta la literatura estén referidos en : M.C. Durrant y R.L. Richards, Chem. Ind. (London), 1991, 474,
T. Yoshida, T. Adachi, Angew. Chem. int. Ed. Engl., 1987, 26, 1171.
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7. DESARROLLO EXPERIMENTAL

» Todas las reacciones estudiadas se realizaron en microreactores Parr de 45 ml de
capacidad, utilizando técnicas de Schlenk y con agitacién continua.

e La identificacién de los productos obtenidos se logré por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas en un Espectrémetro Hewlett Packard 5895-
GC/MS con una columna de megaboro de 25 m X 0.3 mm empacada con Fenil-
metilsilicio al 5 % y empleando como métodos de ionizacidn : impacto electrénico,
la ionizacién quimica y €l bombardeo con dtomos ripidos (FAB).

» Las determinaciones cuantitativas de los productos se realizaron por cromatografia
de gases en un cromatégrafo Hewlett Packard 5890 provisto de una columna de 20
m X 0.2 mm empacada con con Fenil-metilsilicio al 5 %. Para estos andlisis se us6

el siguiente programa de calentamiento del horno del cromatégrafo :

Temperatura inicial : 40° por 3 minutos

Velocidad de calentamiento : 10° / min

Temperatura final : 220°
Catalizador

e El catalizador empleado es la arcilla comercial tipo montmorillonita, activada con
tratamiento 4dcido Tonsil Actisil FF (TAFF) , comprada a Tonsil Mexicana S.A.

e En todas las reacciones se usé TAFF secado previamente a 250° por 4 horas y
almacenado en la estufa a 70°.

o La caracterizacién fisicoquimica de TAFF por fluorescencia de rayos X presentd
los siguientes datos de su composicién quimica (tabla 4) .

e La superficie especifica deteminada para TAFF es de 60.3 m*/g obtenida mediante

las 1sotermas de adsorcidon de BET.
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Tabla 4. Datos de fluorescencia de
rayos X correspondientes a TAFFE.

Reactivos empleados.

El sulfuro de propileno tiene las siguientes caracteristicas : punto de ebullicién = 72-
75°, & = 0.946, np™® = 1.476, P.M. = 74.15 g/mol, pureza = 96+%, Aldrich Chemical
Company. El benceno anhidro empleado tiene las siguientes caracteristicas : P.M. =
78.114 g/mol, libre de tiofeno, Baker Analyzed. El disolvente se trato con aliimina y
sodio metélico para su purificacién y se procedié a reflujarlo por 2 horas antes de su
uso; se utilizé benzofenona como indicador. El 6xido de propileno utilizado tiene las
siguientes caracteristicas : & = 0.859-0.829, np™ = 1.366-1.367, P.M. = 58.08 g/mol,
pureza = 99+%, Merk.
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) 8. RESULTADOS DE LA SINTESIS DE DIVERSOS PRODUCTOS
Y DISCUSION

8.1 ESTUDIO PRELIMINAR DE LA REACTIVIDAD DEL SULFURO DE
PROPILENO

La parte medular de este trabajo, involucrd el estudio de la reaccion de
acoplamiento miltiple del sulfuro de propileno en presencia de TAFF previamente
secado y en condiciones de reaccién derivadas de una serie de experimentos que se
realizaron previamente (tabla 5) cuando se intentd inicialmente la sintesis de los
oligémeros ciclos mixtos {objetivo inicial). Dichos experimentos permitieron observar
la formacién del dimero, tetrdmero y pentdmero del sulfuro de propileno (tabla 6)
viendose ademds que el sulfuro de propileno y el 6xido de propileno reaccionaban
para dar las especies indicadas en la tabla 7.

Tabla 5. Resumen de experimentos realizados antes del estudio del sulfuro de
propileno (180 mg TAFF, 0.017 moles [1.2 ml] sulfuro de propileno; 0.0147 moles
[1.0 ml] éxido de propileno, 5 ml benceno).

Sustratos Catalizador | Temp. (°C) | Tiempo (h)
Etilenimina + Oxido de etileno TAFF 150 20
Sulfuro de propileno+Oxido de propileno TAFF 150 20
Sulfuro de propileno + Oxido de etileno TAFF 100 3
Sulfuro de propileno+0Oxido de propileno TAFF 150 6
Sulfuro de propileno + Etilenimina TAFF 150 20

Tabla 6 . Tiempos de retencién de los oligémeros
del sulfuro de propileno obtenidos { T =150°,
180 mg TAFF, 0.017 moles [1.2 ml] sulfuro de

propileno, 5 ml benceno).
Producto Tiempo de
retencion
{min)
Sulfuro de propileno 5.9
2,5- dimetil-1,4-ditiaciclohexano 10.2
(dimero) 10.6
2.5,8,1 1-tetrametil-1,4,7,10- 22.6
tetratiaciclododecano 227
(tetramero) 23.1
2,5,8,11,14-pentametil-1,4,7,10,13- 27.7
pentatiaciclopentadecano
(pentimero)
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Tabla 7. Tiempos de retencién de los oligémeros
mixtos obtenidos de la reaccién de sulfuro de
propileno y éxido de propileno (T = 150°, 180 mg
TAFF, 0.017 moles {1.2ml] sulfuro de propileno,
0.0147 moles [1.0 ml} éxido de propileno , 5ml

benceno).
Producto Tiempo
de
retencion
(min)
2,5,8,11-tetrametil-1-tia-4,7, 10-trioxa- 154
ciclododecano
(Mey[12]etanoS8,03)
2.5,8-trimetil-1,4,7-tritiaciclononano 19.2
(trimero)
2.5,8,11-tetrametil-1,4,7-tritia-1-oxa- 19.7
ciclododecano
(Mey[12]etanoS;0))
21.1
(Ci15H300352) 21.2
21.3
21.5
2.5,8,1 l-tetrametil-1,4,7,10- 22.6
tetratiaciclododecano 227
(tetrdmero) 23.1

2,5,8,11,14-pentametil-1,4,7,10-tetratia- 23.7
13-oxaciclopentadecano
(Mes[15]etanoS40)

(CigH36038S3) 24.2
26.1

2,5,8,11,14-pentametil-1,4,7,10,13- 27.7

pentatiaciclopentadecano

(pentdmero)

Con estos resultados preliminares se fij6 la temperatura y el tiempo de
reaccién 6ptimos en 150° y 6 horas, condiciones que darian un buen rendimiento de
oligémeros, para efectuar el presente estudio en funcién de los tres parametros de los

que depende la reaccion.
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8.2 EFECTO DE LA VARIACION DE LA RELACION CATALIZADOR/
SUSTRATO EN EL RENDIMIENTO.

Se trazd una grafica del porcentaje de cada producto formando, al variar la
cantidad de TAFF usando desde 30 hasta 180 mg con 0.017 moles (1.2ml) de sulfuro
de propileno utilizando como disolvente 5 ml de benceno anhidro. En todas las
reacciones efectuadas como se resume en la tabla 8 y las figuras 15 y 16 fue posible
identificar los productos de la tabla 6. En la figura 15 se distingue un miximo de
dimero y tetrdmero con 30 mg de TAFF, aunque cuando aumenta la cantidad de
TAFF empiezan a decrecer simultineamente ambas especie propicidndose un
incremento en la cantidad de pentdmero.

Cuando se aumenta la cantidad de catalizador a 180 mg, se obtuvieron los
mejores rendimientos del pentdmero formado por una mayor conversién del sustrato,
en aproximadamente un 52.0 %.

Estos resultados hacen atin més evidente que existen diferencia considerables
en la reactividad del sulfuro de propileno debido, probablemente, a las propiedades de
los intermediarios ofa los equilibrios de intercalacién de los tiiranos en el espacio
interlaminar del TAFF.

Tabla 8. Proporcidn de oligémeros obtenidos variando la cantidad de catalizador

|_mg de TAFF || % Sustrato || % Dimero " % Tetramero " % Pentamero |

| 30 [ o15s [ 4222 [ #4391 [ 470

| 60 I 1997 | 6.83 [ 4697 [ 2621 |

=
=]

| 7.5 il 16.38 [ 4332 || 32.79 |

[ 4625 | 52.0

| 1.73 “ 0

60+

Bsustrato

M dimero
Otetramero
Opentamero

30 60 90 180 mg

Figura 15. Gréfica del porcentaje de oligémeros obtenidos variando la cantidad de
catalizador (TAFF)
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Figura 16. Productos de la oligomerizacién del sulfuro de propileno promovida por
TAFF.

Con esta reaccién preliminar, se constaté la posibilidad, hasta ahora no
reportada, de obtener oligémeros de sulfuro de propileno de 2, 4 y 5 miembros
directamente a partir de un tiirano como unidad monomeérica, mediante el uso de la
montmorillonita modificada como promotor y con buenos rendimientos de pentdmero
(52.0 %) en las condiciones dptimas (150°, 180 mg de TAFF)

Respecto a la distribucién de los productos obtenidos que resulta, existen
varios aspectos a destacar. el dimero que se obtiene, es un producto que corresponde
al tipo de reacciones realizadas por Peén® y Cols., con el 6xido de propileno por lo
que podemos hacer una analogia con el sulfuro de propileno. Es decir, posiblemente
es el resultado de la formacién de un carbocatién lineal dimérico como intermediario,
el cual proviene directamente del acoplamiento de dos moléculas de sulfuro de
propileno (figura 17).

A&

AT H

e /Ej

Figura 17. Posible mecanismo para la formacién del dimero del sulfuro de propileno.
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La formacién del tetrdmero y pentdmero, se pueden considerar como el
resultado de la unién de dos o tres moléculas més del sulfuro de propileno sobre el
carbocatién dimérico intermediario seguido por la fusién del intermediario lineal de
cuatro o cinco unidades hacia el ciclo respectivo por el ataque intramolecular del

azufre terminal sobre el 4tomo de carbono cargado positivamente (figura 18).

Figura 18. Posibles mecanismos (A y B) para la formaci6n del tetrdmero (isomero
2,5,8,11-tetrametil-1,4-ditiaciclododecano) y el pentdmero (2,5,8,11,14-  pentametil-
1,4,7,10,13-pentatiaciclopentadecano) del sulfuro de propileno con TAFF como
catalizador.

L

.
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El hecho de que sea el pentdmero el oligdmero que se forma preferentemente
se asocia a que tanto éste como el tetrdmero presentan un efecto Gauche de manera
andloga a los oligémeros de la serie de los oxietilenos; esto debido a que los enlaces -
C-C- de muchos compuestos con unidades estructurales -O-CH,-CH;-O- tienden a
adoptar las conformaciones Gauche o alternada en vez de la anti como es comin en
los enlaces Csp’- Csp’ (figura 19). Incluso el compuesto mds simple de esta serie, el
dimetoxietano en su forma cristalina solo presenta la conformacién alternada (figura
19). También existen estudios (figura 20) que relacionan propiedades fisicas
calculadas y medidas en polioxietilenos para concluir que esta tendencia se mantiene
incluso en solucién. El resultado de que los enlaces C-C tengan un arreglo Gauche es
que sus polimeros obtengan conformaciones helicoidales lo cual favorece la

estabilidad de los productos ciclados.

Como una extensién de esto, el efecto Gauche ha sido itil para explicar los
resultados obtenidos en la ciclooligomerizacion del 6xido de etileno, cuando se usa el
sistema catalitico HF-BF; (figura 21), donde se encuentra la siguiente distribucion de

productos (tabla 9).

OCH; OCHs
H, | LOCHs H | H

H
H L H HaCO

Figura 19. Se ilustran las conformaciones alternada y anti en un compuesto del tipo
dimetoxietano. Estos compuestos con -C-O-CH,-CH,-0O-C- como unidad
estructural. tienden a preferir ¢l arreglo alternado en su conformacion.
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Figura 20. Muestra la disposicidn para la ciclizacién entre los extremos reactivos de
la cadena cuando se han unido exactamente cuatro unidades de 6xido de
etileno.

f E + BFH
y

A e A —
Ef

' A
A H o
a5

Figura 21. Mecanismo de la formacidn del tetrdmero ciclicos del 6xido de propileno
por BF;.
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Tabla 9. Distribucién de los productos de la
ciclo-oligomerizacién del 6xido de etileno con
BF3y/HF.

[ cHo J2]E3]4ls][6][7]
[rendimiento %o “-mm

La formacién del tetrdmero del 6xido de etileno, (12-corona-4), como el
producto mayoritario entre los ésteres formados (15 % del total en la reaccion del
oxido de etileno con BF;), se debe a que al irse alargando la cadena de oligo-
oxietileno con una conformacién helicoidal, de nuevo, existe una buena disposicion
para la ciclizacién entre los extremos reactivos de la cadena cuando se tienen cuatro
unidades de 6xido de etileno (figura 20).

En la ciclo-oligomerizacion del sulfuro de propileno promovida por TAFF
bien puede estar sucediendo algo semejante, contando ademds con que el metilo
presente en uno de los carbonos pudiera contribuir ain més al efecto Gauche, la
ciclacién sigue hasta formarse un pentdmero el cual se sugiere que se forma de
manera instantdnea al formarse el tetrdimero, al alojar una unidad més de sulfuro de
propileno. En este estudio también se observa una alta proporcion de pentdmero
respecto al tetrdmero (46.25 / 52.0 % a 150°, 6 h, y con 180 mg de TAFF).

En la reaccién donde se usa la montmorillonita se ha propuesto mas bien la
idea de la elongacién paso a paso del dimero abierto y protonado como en la figura
20. Esta propuesta se apoya de la consideracién de que el espacio intersticial del
TAFF es un ambiente sumamente dcido que hace poco probable la tranferencia de
hidruros®; y que procede hacia la dimerizacién del 6xido de etileno donde la
formacién del tetrimero se facilita por el efecto Gauche.

Al variar las condiciones de reaccidn como se especifica en la tabla 8, resulta
evidente que en general la conversién de sustrato hacia los diversos productos
aumenta al aumentar la cantidad de catalizador, la distribucién de los productos de
reaccion, se estudia mas detalladamente en un apartado especial posterior.

Estos resultados preliminares llevaron a la decisién de efectuar los demas
estudios en intervalos cercanos a 150° de temperatura, 6 horas de residencia y
manteniendo la relacién tonsil/sustrato a 180 mg / 0.017 moles, como ya se mencioné

previamente.
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8.3 EVALUACION DE LA DESACTIVACION DEL CATALIZADOR.

Se efectué una serie de reacciones con sulfuro de propileno, en la que la arcilla
usada para una reaccidn se lavé con éter etilico y se volvié a almacenar a 80° por 24
horas para utilizarse de nuevo, en otra reaccién en condiciones idénticas, esto se
realizé por 4 reacciones consecutivas (tabla 10).

Los resultados de este estudio se resumen en la figura 22 donde se puede
observar el porcentaje de cada producto formado, en ésta se puede detectar una
moderada desactivacion del promotor, ya que la concentracién residual del sustrato
aumenta de 15 hasta 30 % , sin embargo la selectividad en tetrimero y pentdmero es
alta a costa del dimero, lo cual refuerza la idea de que este es un intermediario de la
reaccion

Tabla 10. Porcentaje de oligémeros obtenidos al reciclar el catalizador ( T =150°,
180 mg TAFF, 0.017 moles [1.2 ml] . ml] sulfuro de propileno, 5 ml benceno).

I # Reaccion " % Sustrato II % Dimero Imm
[ 1506 | 3566 754 L 4173 |
——— e
I 3 3082 | _nios i1z | 4698 ]

50+

Esustrato
HEdimero
Otetramero
Opentamero

Figura 22. Evaluacion de la desactivacion del catalizador (T = 150°, 180 mg
TAFF, 0.017 moles [1.2 mi] sulfuro de propileno, 5 ml benceno).
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8.4 ESTUDIO PRELIMINAR CON LA MEZCLA DE SULFURO DE
PROPILENO Y OXIDO DE PROPILENO

Como ya se menciond, al inicio de este proyecto se visualizaba la formacion
de oligémeros mixtos (tabla 5) de anillos de tres miembros con heterodtomos de O, S
y N catalizados por TAFF, teniéndose éxito exclusivamente en la sintesis de
macrociclos de sulfuro de propileno y éxido de propileno, alojando dicha mezcla los
productos que presenta la tabla 7. Tales productos resuitaron ser macrociclos con
heterodtomos en la combinacién siguiente :

A) 1 unidad de azufre con 3 de oxigeno obteniéndose :
2,5.8,1 1-tetrametil-1-tia-4,7,10-trioxaciclododecano (Me4[12]etanoS,0s)

B) 3 unidades de azufre con 1 de oxigeno obteniéndose :
2.5.8,11-tetrametil-1,4,7-tritia- 1 -oxaciclododecano (Mes[12]etanoS;0,)

C) 2 unidades de azufre con 3 de oxigeno obteniéndose el compuesto :
(Ci5sH300382)

D) 4 unidades de azufre con 1 de oxigeno obteniéndose el
2,5,8,11,14-pentametil-1,4,7,10-tetratia- 1 3-oxaciclopentadecano (Mes[ 15]etanoS40y)

E) 3 unidades de azufre con 3 de oxigeno obteniéndose el compuesto
CigH360353

F) Ademis de la formacién del trimero, tetrdmero y pentdmero del sulfuro de

4+ b
oy 0
< T e

A) B) D)

Este experimento se realizé en condiciones previamente establecidas dado el
conocimiento de la variacién catalizador/sustrato (180 mg TAFF) y el estudio del
efecto de la variacion de la concentracién inicial del sustrato (0.017 moles [1.2 ml] de
sulfuro de propileno, 0.0147 moles [1.0 ml] de éxido de propileno y 5 ml de
benceno), y de la temperatura (150°), por un tiempo de 6 horas.

La obtencidn de la diversidad de productos pone de manifiesto la promocién

catalitica de TAFF aun para oligmeros mixtos bajo condiciones de reaccidn idénticas
a las que permitieron obtener los macrociclos de sulfuro de propileno.
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8.5 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.

La caracterizacién de los productos obtenidos se logro por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas y se obtuvieron los siguientes datos del ién molécula
y del pico base {tabla 11 y 12).
La tabla 11 que a continuacién se presenta, muestra los datos que por EM se
obtuvieron para los productos obtenidos en la reaccidn de oligomerizacién del sulfuro de
propileno.

Tabla 11. Datos

obtenidos

de la EM de los productos de la

ciclooligomerizacién del sulfuro de propileno
Producto / (A. R.) M"™ (A.R.) Pico base (A. R.)
Dimero 148(100) 148(100)
Tetramero 296(100) 296(100)
Pentimero 370(96) 75(100)

A continuacién, la tabla 12 ilustra los datos arrojados en EM de los macrociclos
generados de la reaccién con el oxido de propileno y el sulfuro de propileno.

Tabla 12. Datos obtenidos de la EM de los productos de la ciclo-
oligomerizacién del oxido de propileno y el sulfuro de propileno.

Producto / (A. R.) M" (A.R) Pico base (A. R.)
(Mey[12]etanoS,03) 248(3) 59(100)
Trimero 222(14) 749(100)
(Me;[12]etanoS;0,) 280(63) 75(100)
(C15H1308,03) 322(2) 75(100)
Tetramero 296(92) 75(100)
(Mes[15]etanoS,;0,) 354(18) 1495(100)
(C13H365303) 396(2) 149(100)
Pentamero 370(62) 75(100)

Los espectros de masas obtenidos para los productos de la oligomerizacién del
sulfuro de propileno, permiten elucidar especies quimicas que nos pudieran llevar a la
ruta de fragmentaciéon acorde con el mecanismo de reaccién que Se Ppropuso
anteriormente, por ello a continuacién se visualizan los fragmentos de mayor incidencia

que resultaron, asi como su abundancia relativa y la posible entidad quimica involucrada
(figura 23).
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M* 149(50) M* 148(100) M* 106(90) M* 75(100)

Figura 23. Estructuras propuestas de los iones generados por la fragmentacién en
espectrometria de masas para los oligdmeros del sulfuro de propileno.
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Los espectros de masas obtenidos para los productos obtenidos de la reaccion del
sulfuro de propileno y 6xido de propileno presenta una serie de fragmentos muy

interesante que a continuacién se indican en la figura 24.

C|8H3603S3—| * C15H30034_| * C|5H300332_I+'
“M™ 396(2) M* 354(18) M* 322(1)
>_\ e+ —\ 4 T+ 1+
S
LJ o S A
S\—Z o \_6 g
M* 280(55) M* 248(3) M* 115(80) M* 75(45)

Figura 24. Propuesta de las especies quimicas derivadas de la fragmentacion obtenida en
espectrometria de masas para los macrociclos mixtos del 6xido y sulfuro de propileno.

La ruta de fragmentacién de los oligémeros del sulfuro de propileno y de algunos
productos obtenidos en la reaccién del sulfuro de propileno y el 6xido de propileno se

ilustra en las figuras 25, 26, 27, 28, 29, 30 y 31.
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Figura 25. Ruta de fragmentacion propuesta para el dimero obtenido.
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Figura 26. Ruta de fragmentacién propuesta para el tetrdmero
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Figura 27. Ruta de fragmentacién propuesta para el pentdmero.
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Figura 28. Ruta de fragmentacién propuesta para el (Me4[12]etanoS;03).
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Figura 29. Ruta de fragmentacién propuesta para el trimero.

43



-147

> I+
S S]/
/[s :o
, M+223(2)
M+. 206(9) -58 .75,
YO
S
M+.148(48)
Il-l )
S S *
. /E+:l/ -18 [ ]
)
M+ 133(35) M+ 115(94)

'/-74 5: H
o< S
,[; ) M+. 280(55) /4: s
?l
l-33
1-40

Pm—I

M+ 75(99)

I

S

A

M+.74(51)

Figura 30. Ruta de fragmentacién propuesta para el Mes[12]etano
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Figura 31. Ruta de fragmentacién para el Mes[12]etanoS;0,.
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9. ESTUDIO DEL EFECTO DE LA VARIACION DE LA
CONCENTRACION INICIAL DE SUSTRATO Y DE LA
TEMPERATURA.

A efecto de tratar de comprender un poco més el proceso en estudio, se
procedi6 a realizar una serie de experimentos para determinar la dependencia de la
reaccién con respecto a la concentracién del sustrato y de la temperatura de operacion,
seleccionando para ello como sustrato modelo al sulfuro de propileno. En todos los
casos, la sintesis de oligémeros se realizé con el montaje experimental previamente
descrito, utilizando benceno anhidro como disolvente y una concentracién de
catalizador de 180 mg. El porcentaje de formacién de productos para las alicuotas

tomadas a diferentes tiempos, se determiné por CG-EM.

Efecto de la concentracion del sustrato.

Se llevaron a cabo reacciones que permitieron visualizar el comportamiento
del sulfuro de propileno a diversas concentraciones conforme transcurre el tiempo
tomando alicuotas en intervalos de 1.5 horas hasta el total de 6 horas de reaccién en
condiciones experimentales idénticas (tablas 13 , 14, 15 y 16). Las graficas 1,2, 3

Y 4 manifiestan la tendencia de los diversos oligémeros en forma independiente.
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Tabla 13 . % de dimero, tetrdmero y pentamero obtenido
en funcién del tiempo utilizando 0.008 moles [0.6 ml]
de sulfuro de propileno (T = 150°, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).

| Tiempo (h) | Dimero Il Tetramero “ Pentémero_l
[ o [ o o T o ]
15 o o J o 7]
[ 30 [ 861 [ 292 | 853 ]

[ 45 [ 5525 [ 13oa [ 170 ]
60 o [ 3973 J[ 4017 |

60 +

50 +

401

30 +

20 +

10 +

or

$dimero
Mtetramero
pentamero

7Y $ — <
1.5 3 4.5 6h

Grafica 1. % de dimero, tetrdmero y pentdmero obtenido en funcién del tiempo
utilizando 0.008 moles [0.6 ml] de sulfuro de propileno (T = 150°,180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 14 . % de dimero, tetrdmero y pentimero obtenido
en funcién del tiempo utilizando 0.017 moles [1.2 ml]
de sulfuro de propileno (T = 150°, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).

I'I‘iem—po(h)“m&" Tetrsmero || Pentéme;‘
o o J o J o ]
15 |[ 1267 ][ 3668 [ 2825 |
[ 30 [ 128 [ 362 | 5080 |
[ a5 [ o084 | 4303 5516 |
[ 60 [ o0 T 4625 [ 520 ]

60
s0 4
[ ]
|
40 +
u |
30 +
20 +
*® * _
10+ -4 dimero
fMtetramero |
pentamero | |
0ry ' ' * .
0 1.5 3 4.5 &h

Grafica 2. % de dimero, tetrimero y pentimero obtenido en funcién del

tiempo

utilizando 0.017 moles [1.2 ml] de sulfuro de propileno (T = 150°,

180 mg TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 15 . % de dimero, tetramero y pentdmero obtenido
en funcidén del tiempo utilizando 0.025 moles [1.8 ml]
de sulfuro de propileno ( T = 150°, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).

Tetramero || Pentimero
C o I o L o 1|
. [ 666 [ 3883

[ 30 [ 122 [ 5807 [ 3535 |
[ as [ 121 [ sss6 J[ 3697 ]

i)

50 +

10 +

30 +

20 4

10 4

or

m & dimero
mtetramero
pentamaro

1.5 3 4.5h

Grafica 3. % de dimero, tetrdmero y pentdmero obtenido en funcién del tiempo
utilizando 0.025 moles [1.8 ml] de sulfuro de propileno (T = 150°,180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 16 . % de dimero, tetrdmero y pentimero obtenido
en funcién del tiempo utilizando 0.034 moles [2.4 ml]
de sulfuro de propileno ( T = 150°, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).

[ Tiempo (h) " Dimero " Tetriamero " Pentidmero |
[ o [ o o o 1]
s T o [ 5402 J[ 4402 ]
[ 30 J[__o I 4791 [ 3622 |
[ 45 [ 30 [ 3644 ][ 3033 |
[ 60 | 4033 | 3488 2267 |

60
»
50 +
|
40 1 *
|
n
30 + -
20 +
10 4+ ¢ dimero
W tetramero
pantamero
or $ +» +
0 1.5 3 4.5 6h

Grafica 4. % de dimero, tetrimero y pentdmero obtenido en funcién del
tiempo  utilizando 0.034 moles [2.4 ml]de sulfuro de propileno (T = 150°,
180 mg TAFF, 5 ml de benceno).
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En terminos generales, cuando las condiciones de reaccién son las
preestablecidas ( T = 150 °C; 180 mg de TAFF, 5 ml de benceno como disolvente) el
aumento en la concentracién de sustrato hace que la reaccién vaya preferentemente
hacia la formacién de tetrimero y pentdmero (S; y Ss), siempre mediante la
disminucion del intermediario dimérico, sin embargo cuando la concentracién de
sustrato es 2 veces la utilizada en las condiciones normales, se observa, un aumento
subito de la proporcién de la entidad dimérica asi como la disminucién en la
concentracién de S; y S5 , probablemente en estas condiciones se vea solo favorecida
la formacién del dimero. La disminucién observada en S; y Ss podria indicar el
crecimiento en el tamafio del ciclo, sin embargo, esto no pudo ser detectado

experimentalmente.

A continuacién se da informacién de una serie de experimentos que permiten
observar el comportamiento de sulfuro de propileno cuando se varia la temperatura
(80°, 100°, 125°, 150°), tomando alicuotas en intervalos de 1.5 horas hasta cumpletar
las 6 horas de reaccién ( tablas 17, 18, 19 y 20) en condiciones experimentales
idénticas ( T=150°, 180 mg TAFF, 0.017 moles [1.2 ml] sulfuro de propileno, 5 ml
benceno). Las graficas 5, 6, 7 y 8 ponen de relieve la tendencia de los diversos

oligémeros en forma independiente.

51



\

Tabla 17 . % de dimero, tetrdmero y pentdmero obtenido
en funcién del tiempo utilizando T = 80° (0.017 moles
[12ml] de sulfuro de propileno, 180 mg TAFF
, 5 ml de benceno).

| Tiempo M| Dimero_-" Tetrémerol Pentimero

Co I o T o I o |
[ 15 [ 45 ][ 6746 o ]
[ 30 [ 1089 7733 ] o ]
[ 45 [ 86 J o139 [ o ]
[ 60 [ 13 J[ 86 [ o 1]

100

80 + »

80 +

70 4

60 +

¢ dimero
50 4 Mtetramero
pentamero

40 +
30 +
20 +

10 + * *

Grafica 5. % de dimero, tetrimero y pentdmero obtenido en funcién de la
temperatura (T = 80° , 0.017 moles [1.2 ml] de sulfuro de propileno, 180
mg TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 18 . % de dimero, tetrdmero y pentdmero obtenido
en funcién del tiempo utilizando T = 100° (0.017 moles
moles [1.2ml] de sulfuro de propileno, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).

l_T_iempo (h)]| Dimero ]rTetra’\mero |
[ o o I o T o 1]
s [ o w08 [ o -
30 291 ][ 3579 [ 4428 ]
[ 45 [ o [ 3497 5984 |
[ 60 [ 634 [ 4002 4624 |

4]
50 +
40 + ]
|
|
n & dimero
30 4 M tetramero
pentamero
20 +
10 +
L g
L 2
0 J‘- A t L . }
0 1.5 3 4.5 6h

Grafica 6. % de dimero, tetrAmero y pentdmero obtenido en funcién de la

temperatura (T = 100°,0.017 moles [1.2ml] de sulfuro de propileno, 180 mg
TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 19 . % de dimero, tetrdmero y pentamerc obtenido

en funcién del tiempo utilizando T = 125°

moles [1.2m!] de sulfuro de propileno, 180 mg

TAFF, 5 ml de benceno).

(0.017

I Tetramero " Pentamero |
[ o [ o [ o [ o |

[ 15 [ o024 J[ 2595 | 737 ]
[ 30 [ o I 2466 | 6312 ]
[ a5 o ][ 2336 | 7663 ]
[ 6o L o I 2536 [ 740
80
70+
60 +
50 +
& dimero
40 + Mtetramero
pentamerc
30 1
| - - ]
20
10 +
or —- & g ¢
0 1.5 3 45 6h

Grafica 7. % de dimero, tetrimero y pentdmero obtenido en funcién de la

temperatura utilizando (T = 125°, 0.017 moles [1.2 ml] de

180 mg TAFF, 5 ml de benceno).
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Tabla 20 . % de dimero, tetrdmero y pentamero obtenido
en funcién del tiempo utilizando T = 150° (0.017
moles [1.2ml] de sulfuro de propileno, 180 mg

TAFF, 5 ml de benceno).

Dm’lnemJI Tetramero
[ o o o 0
1.5 o [ 3666 | 3333 |
[ 30 _J[__ o I 4074 [ 4565 ]
[as o s ] sees |

[ 60 o 4348 ][ 5592 |

i

—

60
50 +
|
404 n u
|
¢ dimero
tetramero
30 4+ »
: pentamero |

20 +
10 +

0 15 4.5 6h

Grafica 8. % de dimero, tetrimero y pentdmero obtenido en funcién de la
temperatura utilizando (T = 150° ( 0.017 moles [1.2 ml] de sulfuro de
propileno, 180 mg TAFF, 5 ml de benceno).
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Cuando se varia la temperatura pueden observarse los hechos siguientes :

Una temperatura baja favorece la formacién selectiva de tetrdmero, mientras que al
aumentar dicho pardmetro se promueve la aparicién del pentimero, lo cual es 6ptimo
a 125° posiblemente a expensas del carbocatién precursor del compuesto S,, a esta
temperatura se encuentra una buena selectividad ya que la relacion S5/ S4 > 3 ; una
temperatura mas alta da por resultado una relacién Ss / S4 mas baja que en el caso

anterior haciendo el proceso menos selectivo.

56




10. CONCLUSIONES

Se encuentra que el tonsil Actisil FF ( un material tipo montmorillonita) cataliza
adecuadamente la oligomerizaci6n ciclica del sulfuro de propileno generando en muy
buena proporcién los sulfuro corona S4 y Ss,

Asimismo se encuentra que existen 2 parimetros importantes que influyen en el
proceso : la concentracién de sustrato y la temperatura de operacion.

Se observa que el aumento en la concentracién del sustrato hace a la reaccion
selectiva en la obtencion tetrdmero y pentimero, sin embargo, una mayor proporcion
de sustrato parece propiciar fuertemente la acumulacién del S, (dimero).

Se observa que a temperatura baja se favorece la aparicién del compuesto S4 mientras
que altas temperaturas se favorece la obtencidn del compuesto Ss.

Se obtiene una buena actividad de la arcilla aun despues de reciclada en tres

ocasiones.

Finalmente se sugieren algunas posibilidades mecanisticas y algunos patrones de

fragmentacién de los compuestos obtenidos.
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