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La tesis que a continuacion se presenta se realizd con el fin de levar a cabo la
sintesis, a nivel laboratorio, de los estabilizadores de luz ultravioleta de la familia de las
benzofenonas; y que, a partir de los resultados que se obtengan, ilevar el proceso a escala
industrial.

Existen 2 familias principales de compuestos que se usan como estabilizadores (las
aminas impedidas y las benzofenonas), siendo las que mas se usan de manera comercial las
segundas (cuya estructura mas representativa aparece en la Figura 1, Pagina 57).

El mercado global de los aditivos para polimeros es uno de los mas grandes en el
mundo, ya que anualmente sus cifras son de 16 mil millones de dolares {ver Figura 3,
Pagina 58), de los cuales el 4% corresponde al grupo de los estabilizadores de luz
- ultravioleta. De aqui que estemos hablando de un producto cuyo mercado anual es muy
prospero, de alrededor de 640 millones de délares, y que ademas se espera que siga
creciendo en los préximos afios.

En México existen 6 compaiiias o representantes de empresas trasnacionales que se
dedican a la elaboracion de los estabilizadores de luz ultravioleta, cuyas direcciones y
teléfonos se mencionan a continuacién:

1. Abasto Quim, S A. de C. V.
Avenida Nifios Héroes de Chapultepec No. 173, Col. Nifios Héroes.
03440 México, DF.
México.
Tel: (5) 696-61-33, 696-61-88 / 590-16-63.
Fax: (5) 696-61-33.
2. Charlotte Chemical Inc.
Homero No. 432 P.H., Col. Polanco,
11570 México, D.F.
México.
Tel: (5) 203-62-26.
Fax: (5) 203-64-34.
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3. Ciba Especialidades Quimicas México, S.A. de C.V.
Calzada de Tlalpan No. 3058, Col. Santa Ursula Coapa.
04850 México, D.F.

Meéxico.
Tel: (5) 422-60-00 / 422-.61-00.
Fax: (5) 422-60-06.
4. Grupo Labrador, S.A.
Giotto No. 215, Col. Aifonso XIII,
01460 México, D.F.
México.
Tel: (5) 680-25-14, 680-25-81, 680-24-04, 680-06-36.
Fax: (5) 680-71-10.
5. ISP (México), S.A. de C.V.
Fuente de Trevi No. 23, Col. Tecamachaico.
53950 Naucalpan, Edo. de Méx.
México.
Tel: (5) 589-07-21, 589-07-26 / 589-75-38.
Fax: (5) 589-73-45 / 589-73-65.
6. Witco México, S.A. de C.V.
Guadalupe No. 410.
54880 Cuautitlan, Edo. de Méx.
Meéxico.
Tel: (5) 872-01-67, 872-04-90 / 870-21-10.
Fax: (5) 872-30-83.

En los siguientes capitulos se expone la parte tedrica, la parte experimental, los
resultados y las conclusiones que conforman esta tesis. Un breve resumen se presenta a
continuacion:

1. Capitulo 2. Explicacion de los diferentes tipos de aditivos para polimeros, asi como de

la radiacion ultravioleta y de la funcion que realizan los estabilizadores de luz

ultravioleta.
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2. Capitulo 3. Explicacion de los métodos existentes para la sintesis de la
2.4-dihidroxibenzofenona. También se menciona el método de sintesis de la 2-hidroxi-
4-metoxibenzofenona y de la 2-hidroxi-4-octiloxibenzofenona (tal cual se encuentran
en las patentes y en el articulo).

3. Capitulo 4. Resumen y explicacion de los experimentos que se levaron a cabo en. el
laboratorio para obtener 1a 2,4-dihidroxibenzofenona.

4. Capitulo 5. Andlisis de los resultados obtenidos en los experimentos mencionados en el
Capitulo 4; comparacion entre ellos y lo que se aprendio de cada uno. También se
analizan los espectros de masas que vienen en el Apéndice 1.

5. Capitulo 6. Se mencionan las conclusiones a las que llegamos, asi como el trabajo a

futuro que falta para que el proceso pueda usarse industrialmente.
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2.1 Aditivos para polimeros!" %

El procesado de los diferentes tipos de polimeros, asi como las propicdades que
poseen, puede ser mejorado mediante la adicion de ciertas sustancias (también conocidas
como “aditivos plasticos”), al proceso. Ademas, el uso de aditivos le da la oportunidad at
encargado del proceso de moldear el material de acuerdo a una aplicacién en especifico.

Algunos aditivos se encargan de ayudar en el proceso en si, mediante:
¢ Una reduccién de l2 friccién interna entre las partes de 1a maquinaria (lubricantes).
¢ Un cambio en la morfologia del polimero (agentes de nucleacion).

* Una remocion del exceso de calor (agentes de inflado endotérmicos).
¢ Una minimizacién en la descomposicion térmica durante el procesado (antioxidantes).

Otro tipo de aditivos se encarga de mejorar la estética de los polimeros (mediante
abrillantadores 6pticos), o el desempefio de éstos como producto final (mediante retardantes
de flama, agentes antiestaticos, estabilizadores de luz ultravioleta, etc).

La manera més ecomémica de introducir estas sustancias al proceso, de manera
directa, es usando dispersiones o concentrados liquidas de éstas.

Los principales aditivos de polimeros son:
Antioxidantes.
Apgentes antiestaticos.
Agentes de transferencia de cadena.
Agentes de nucleacion.
Retardantes de flama.
Agentes quimicos de inflado.
Inhibidores.

Lubricantes.

Al A L

Plastificantes.
10. Agentes de curado (o de vulcanizacion).
11. Estabilizadores de luz ultravioleta {UV)
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2.1.1 Antioxidantest">®

Estas sustancias se encargan de retardar la rapidez de autoxidacion del polimeroalo
largo de toda su vida itil, y de prevenir la descomposicién durante el procesado.

Comercialmente, existe una gran variedad de antioxidantes. Algunos ejemplos son
los que presentan grupos —~NH; u ~OH terminales, y que incluyen compuestos como fas
aril aminas secundarias y los fenoles sustituidos.

Casi todos los antioxidantes funcionan de la misma manera, transfiriendo un
hidrégenc a los radicales libres presentes. El origen mas importante de radicales libres en
polimeros son los hidroperdxidos, por lo tanto, los antioxidantes que mds se usan son
aquellos que destruyen los radicales peréxidos.

Existen ciertos casos en los que el polimero requerira de una mayor cantidad de
antioxidante; éstos son: cuando el polimero sufre una alta exposicion al calor (moldeo de
grandes partes), o cuando éste pasa varias veces por el equipo (reprocesamiento).

Algunos ejemplos de antioxidantes son: los tioésteres y los fosfitos. Su funcién se
aprecia claramente en la Figura 6, Pagina 59; donde neutralizan a un oxidante muy fuerte,
el agua oxigenada,

2.1.2 Agentes antiestaticos! - ¥

Estos se usan con el fin de prevenir que la electricidad estitica se acumule en la
superficie de los polimeros. Esta carga estatica se forma, normalmente, durante la
produccion y el manejo de éstos. El problema que surge de esta acumulacién de carga es la
atraccién de polvo hacia el polimero, lo que causa desagrado sobre todo en productos
orientados hacia el pablico (como las botellas de plastico). Los agentes antiestéticoé
facilitan la disipacion de la carga estatica, lo cual reduce la acumutacion del polvo.

Algunos de estos agentes se aplican directamente sobre la superficie de los
polimeros, mientras que otros se introducen en el polimero durante su procesamiento.

Frecuentemente, la adicién de estas sustancias tiene un beneficio extra que se

manifiesta en una mayor facilidad para que el polimero sea liberado del molde.
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Un dato interesante acerca de estas sustancias es que requieren de la humedad del
ambiente para funcionar correctamente; por lo tanto, su desempeiio depende de 1a humedad
relativa, siendo que la mayoria de los agentes trabajan mejor cuando ésta se encuentra por
encima del 20%.

Ejemplos de agentes antiestaticos son: sales cuaternarias de amonio de acidos grasos
(se introduce en el procesamiento), ésteres de glicerol etoxilados (se aplica sobre la
superficic), negro de carbon (se introduce en el procesamiento), etc.

2.1.3 Agentes de transferencia de cadenal” "

Son empleados para regular el peso molecular de los polimeros. Estos agentes
reaccionan con ¢l polimero que se estd formando e interrumpen ¢l crecimiento de la cadena.
Sin embargo, los productos de esta reaccién son radicales libres que son capaces de
promover la formacién de nuevas cadenas usando los mondmeros que ain no han
reaccionado, lo que contribuye a que el peso molecular promedio del polimero no sea muy
alto sin disminuir la rapidez de polimerizacion. .

El uso de estos agentes también puede ocasionar ia ramificacion del polimero que se
puede dar por dos mecanismos: la debida a una transferencia que se lleve a cabo entre una
cadena corta de polimero con una larga, y la debida a que el extremo de una cadena
creciente de polimero atrape a un hidrogeno que se encuentre 4 6 5 4tomos de carbono
antes del fin de Ia cadena.

Ejemplos de estos agentes son: los tioles y Fos mercaptanos. Su funcién se

ejemplifica en la Figura 7, Pagina 59.
2.1.4 Agentes de nucleacion!"

Estas sustancias aumentan la temperatura y la velocidad de recristalizacion de los
polimeros semi-cristalinos al cambiar su morfologia. Lo anterior produce un incremento de
la conductividad térmica, lo que conlleva a un enfriamiento mas rapido de todo ¢t polimero,

una vez finalizado el procesamiento de éste {lograndose una mayor productividad).
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Otros beneficios que son alcanzados por este cambio son: una mejora en la claridad
optica de las resinas traslicidas y, en algunos casos, un incremeinto en la fortaleza mecanica
del material.

Ejemplos de estas sustancias, fabricadas por la compaifiia “Riverdale Color” en
forma de dispersiones liquidas son: la ABM-101 (empleada en polietileno de alta
densidad), y el ABM-107 (empleada en polipropileno y en polictileno lineal de baja
densidad).

2.1.5 Retardantes de flamal®

Se piensa que estas sustancias funcionan a través de varios mecanismos,
dependiendo de la clase de retardante de flama que se esté usando. Los dos tipos principales
de estas sustancias son: los halogenados (que funcionan en la fase vapor como diluyentes y
atrapadores de radicales libres que disminuyen la propagacion de las flamas), y los
fosforados (funcionan en la fase sélida formando una cubierta que impide la transferencia
de masa y calor necesarias para mantener ia combustion).

Existen algunas de estas sustancias que, al aurnentar la temperatura, actian como un
solvente para el polimero, disolviéndolo v alejandolo de la fuente de ignicion.

Otras sustancias empleadas, aparte de las mencionadas arriba, son algunos hidratos
minerales como los de aluminio o los de magnesio.

2.1.6 Agentes quimicos de inflado!"?!

Existen varias razones por las que son afadidas estas sustancias a los polimeros;
entre las que podemos mencionar: reduccién en el peso de las partes y la formacion de
pequeilas cetdas de gas a lo largo del polimero.

A temperatura ambiente, los agentes de inflado son estables, pero al aumentar la
temperatura, durante el procesado, éstos se descomponen produciendo una cantidad
significativa de gas y un;; pequeiia cantidad de residuo sdlido.

Existen tanto agenies gaseosos como liquidos. Nitrégeno comprimido es el agente

mas usado en el moldeo por inyeccion. Otros agentes empleados son liquidos, nsualmente

18
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hidrocarburos alifaticos de cadena pequefia (de entre 5 a 7 carbonos), jumto con sus
analogos clorinados y fluorinados.

Los agentes que se usan varian dependiendo de la temperatura de procesamiento, ya
que existen 3 rangos principales: de 15 a 200°C, de 160 a 232°C, y de 200 a 285°C.

2.1.7 Inhibidores'® !

Se encargan de detener o disminuir la polimerizacion al reaccionar con el iniciador
o con la cadena creciente de polimero. El radical libre que se forma a partir de un inhibidor
debe de ser lo suficientemente poco reactivo con el fin de que no sirva como un agente de
transferencia de cadena.

Uno de los inhibidores de mayor uso es la benzoquinona (ya que la resonancia del

anillo termina efectivamente el crecimiento de la cadena). Su funcién se aprecia en la
Figura 8, Pigina 59.

2.1.8 Lubricantesi"

Son usados durante el proceso, ya que ayudan a reducir la friccién externa e interna
en el polimere fundide, lo que ocasiona que el flujo del material sea menos constrefiido y
que las fracturas sean menos probables.

Otras ventajas del uso de estas sustancias son: reduccion del calor de corte, mejor
manejo del producto terminado y mejor calidad.

Un uso frecuente de los lubricantes es el liberar al polimero del melde una vez que
ya ha sido procesado; lo que se traduce en un tiempo menor de ciclo cuando €l proceso €s
de moldeo por inyeccion.

Tipos principales de tubricantes: estearatos metélicos y las amidas de dcidos grasos.
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2.1.9 Plastificantes'?

Son liquidos no volatiles que se combinan con los polimeros para alterar sus
propiedades al intruirse entre las cadenas de éste. Debido a lo anterior, los polimeros que
contienen estas sustancias son mas flexibles y es mas facil trabajar con ellos.

El plastificante debe ser compatible con el polimero, para evitar que éste fugue a
) través del tiempo.

Un plastificante muy usado en la industria es ¢l falato de diisoctilo.
2.1.10 Agentes de curado (o de vulcanizacion)'* !

Originalmente, vizlcanizacion implicaba el calentar el hule natural con azufre, pero
ahora también se refiere al proceso de curado.

Si se usa azufre, se entrecruzan las cadenas del polimero a través de puentes de
sulfuro .o disulfuro, lo que' ocasiona la suficiente rigidez de las cadenas para prevenir el
flujo plastico (que es cuando los polimeros enrollados se resbalan entre si por la accién de
una fuerza externa deformante; y cuando ésta fuerza se termina de ejercer, las cadenas del
polimero ya no regresan por completo a su estado original).

Una de las sustancias més usadas, sin contar al azufre, para curar (vulcanizar)
polimeros que tengan insaturaciones en su cadena, son los peréxidos organicos debido a
que ¢l enlace -O-O- del perdxido forma radicales libres, los cuales ocasionan un
entrecruzamiento al reaccionar con las partes insaturadas del polimero.

La reaccion de vulcanizacion se aprecia en la Figura 9, Pdgina 59.
2.1.11 Estabilizadores de luz ultravioleta (UV)¥ 7

Estos aditivos, cuya sintesis es el tema principal de la tesis, seran explicados en el
Capitulo 2.3. ’
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2.2 Radiacién ultravioleta (UV)* 72!

El ojo humano tiene la capacidad de ver en el rango de longitudes de onda entre los
790 nm (color rojo) y los 430 nm {color violeta). La luz que tiene una menor longitud de
onda que la que registra el ojo humano es conocida como ultravioleta (UV), la cual es
producida por el Seol de manera natural.

La mayor parte de la luz UV es absorbida por la capa de ozono o es reflejada de
regreso al espacio, y por lo tanto, s6lo una pequefia cantidad de ésta alcanza la superficie de
la Tierra. Sin embargo, debido a la alta incidencia de luz UV difusa (aquella que se dispersa
en la atmésfera), s6lo disponemos de una proteccion parcial contra ésta,

La luz UV se divide en 3 regiones diferentes, dependiendo de su longitud de onda:

1. UVA, de 315 a 400 nm, es la que genera el smog fotoguimico y la degradacién de los

. plasticos, pinturas y fibras.

2. UVB, de 290 a 315 nm, la mayor parte es absorbida por la capa de ozono; sin embargo,
es la que llega a ocasionar alteraciones a escala molecular al ADN. También puede
degradar mas rapidamente a los plasticos que la UVA.

3. UVC, de 220 a 290 nm, pricticamente ¢s totalmente absorbida por el ozono y otros
gases por lo que no alcanza la superficie de 1a Tiema.

Los problemas que ocasiona la radiacién UV a los plasticos, como la descoloracién,
agrietamiento, pérdida de elasticidad y de otras propiedades, amarillamicnto, etc., son muy
conocidas para los fabricantes.

Para que la luz UV cause problemas, primero debe de ser absorbida. El dafio por luz
UV se inicia cuando su energia no se transforma en calor o sc transfiere a una molécula
estabilizadora, encargéndose entonces de romper enlaces débiles en el material en el que
esta incidiendo; formando radicales libres que a su vez se encargan de destruir mas enlaces
(para lo cual no es necesaria la presencia de luz UV, si no solo de aire), lo que conlleva a
los problemas mencionados arriba. Un ejemplo de lo que sucede a nivel molecular cuando
la luz UV es absorbida se observa en la Figura 10, Pagina 60.

Algunos materiales absorben mas ripidamente la luz UV que otros, y por lo tanto

requieren de una mayor proteccion contra este tipo de radiacion. Este es el caso de los
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hules, vinilos, fibras de vidrio, etc; mientras que por otro lado. los acrilicos son muy
resistentes a los efectos de la luz UV,

Con el fin de prevenir los problemas que acarrea el exponer los polimeros a ia luz
UV es importante que éstos tengan una proteccion eficaz, que sea capaz de absorber la
radiacion y la convierta en calor (como lo hace el negro de carbon en las llantas). De igual
manera, es igualmente importante ¢l dotar a los polimeros de sustancias que se encarguen

de atrapar los radicates libres, para que éstos estén mejor protegidos.
2.3 Estabilizadores de luz ultravioleta (UV)!"- 7!

Son un grupo de agentes quimicos que se encargan de neutralizar los efectos
daiiinos de la luz UV, también se les conoce como absorbedores de luz UV. La gran
mayoria funcionan transformando la luz UV en calor, con el fin de que éste se disipe sin
causar dafios. Estas sustancias son consumidas al hacer su trabajo; en cierta forma se
sacrifican, al recibir ellas la luz UV en lugar del material que estén protegiendo.

Un problema que presentan es que, si cuando son degradados por la radiacion UV
emiten luz en la region del visible, pueden ocasionar que el material se vea descolorido
{cuando son ellos los degradados y no el producto). Si se desea tener proteccién continua
contra fa luz UV, los estabilizadores deben de ser renovados peridgdicamente.

Existen 2 usos comerciales principales para los estabilizadores:

1. Absorbedores de tuz UV.- que son los que absorben la luz UV, y previenen que ésta
cause problemas al producto. Los mejores ejemplos de éstas sustancias son las que se
sintetizaron para esta tesis (pertenecientes a la familia de las benzofenonas), y cuyas
estructuras aparecen en las Figuras 1, 2 y 3; Pagina 57.

2. “Atrapadores” de radicales libres.- se encargan de desactivar los radicales libres que
pudieran formarse en el producto, ya sea debido a la luz UV o a la accion oxidativa del
aire. Las sustancias que mas se usan con este fin son las aminas impedidas, asi como
algunas sales de niquel.

Cominmente, se usan en una formulacion de un polimero, tanto los absorbedores

como los “atrapadores”, con el propodsito de garantizar una vida atl mayor y sin problemas.

IS4
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El trabajo que desempefian estas sustancias se puede apreciar claramente en la

Figura 4, Pagina 57.
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CAPITULO 3

METODOS DE SINTESIS DE LAS
BENZOFENONAS
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3.1 Sintesis de la 2,4-dihidroxibenzofenona

Este compuesto, cuya estructura aparece en la Figura 1, Pagina 57, es el primero que
se debe de sintetizar a partir de las materias primas seleccionadas, las cuales son: ¢l cloruro
de benzoilo (Figura 11; Pagina 60} y el resorcinol (Figura 12; Pagina 60), para luego
metoxilarlo o octitoxilarlo, segiin se requiera. Este compuesto se puede obtener mediante
dos procedimientos experimentales diferentes, que son:

I. Reaccidn de acilacion de Friedel-Crafts.
2. Reaccion de transposicion de Fries.

Ambas reacciones emplean siempre un 10% més de catalizador (en este caso cloruro
de aluminio), por cada mo! del compuesto que posea el grupo carbonilo a usarse (cloruro de
benzoilo en este caso).

A continuacién explicamos la parte tedrica detrds de estas reacciones, ya que la
manera como se llevaron a cabo y los resultados que se obtuvieron se discuten en los

Capitulos 4 y 5 respectivamente.

3.1.1 Reaccién de acilacion de Friedel-Crafts'™ ¥

i

El grupo B—C~— se le conoce como “grupo acilo”, v la reaccién en la cual el grupo
acilo se introduce a un anillo aromético se le llama reaccion de acilacion. Esta reaccidn es
muy cfectiva para producir estos compuestos conocidos como aril cetonas.

La mayoria de las veces, esta reaccion se lleva a cabo usando halogenuros de
alquilo. -

Como es usual para las reacciones en las que se involucra a los anillos aromaticos,
el anillo aromatico que sufre la sustitucion debe ser, por lo menos, tan reactive como el de
un halobenceno; y a menos que el anillo sea mucho muy reactivo, la reaccion requiere de
cloruro de aluminio o de cualquier otro dcido de Lewis como catalizador.

Los halogenuros de alquilo que mds se usan son aquellos que presentan al cloro

como halégeno, por lo tanto, se les conoce también como cloruros de acido. Estos
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compuestos se preparan facilmente tratando écidos carboxilicos con cloruro de tionilo
(SOCl,) o pemacloruro de fosforo (PCls). Ejemplos de la preparacion de estos compuestos
se encuentran en {a Figura 13, Pagina 61.

Esta reaccion también se puede llevar a cabo usando anhidridos de acido o, incluso,
los propios 4cidos carboxilicos, en tugar de los cloruros de 4cido (sobre todo por ser éstos
toxicos).

Generalmente el electrofilo que actiia sobre el anillo aromatico en esta reaccion es el
ion acilo, el cual es mucho mas estable que la mayoria de los otros carbocationes
ordinarios, puesto que en ¢l cada atomo tiene un octeto electronico.

La manera como se forma este ion, asi como el mecanismo que sigue esta reaccion
se pucden observar en la Figura 14, Pagina 61. En la altima etapa del mecanismo se aprecia
que a ia reaccion se le afiade agua, esto con el fin de liberar la cetona del complejo que
forma con €l clorure de aluminio.

Esta reaccion tiene la ventaja de no presentar el problema de las poliacilaciones;
debido a que el grupo acilo, que de por si atrae electrones, una vez que es introducido en e}
anillo lo desactiva, impidiendo un ataque electréfilo posterior. Como se ve en el
mecanismo, la capacidad del grupo acilo para formar complejos con el cloruro de aluminio,
hace posible que disminuya ain mas la reactividad del anillo (debido a que este complejo
€s muy potente para separar electrones), y evitar aiin mas las poliacilaciones.

En las acilaciones de Friedel-Crafis no se presentan rearreglos de la cadena de
carbonos. Como ¢l ion acilo estd estabilizado por resonancia, no existe ninguna fuerza
motriz que conduzca a un rearrcglo. Como no se producen rearreglos, la reaccién de
acilacién de Friedel-Crafis proporciona un mejor procedimiento sintético para producir
n-alquil bencenos que la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts (en la cual, no se pueden
usar grupos alquilos de cadena mas larga que el etilo debido a que tienden a transponerse).

Las acilaciones de Friedel-Crafts pueden usarse de muchas otras formas. Cuando el
cloruro de 4cido de un 4cido aromatico se utiliza como uno de los componentes se forman
diarilcetonas.

Si se utiliza, como uno de los componentes, anhidridos ciclicos, la acilacion de

Friedel-Crafis proporciona un medio de adicionar un nuevo anillo al compuesto aromatico,
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Una vez formadas las cetonas, éstas pueden convertirse en alcoholes secundarios
por reduccién, en alcoholes terciarios por reaccion con reactivos de Grignard, o convertir el
grupo acile en alquilo por reduccion de Clemmensen o por reduccion de Wolff-Kishner,

El esquema general de reaccion de la acilacion de Friedel-Crafts se puede ver en la
Figura 15, Pagina 62.

3.1.2 Reacci6n de transposicion de Fries!-*

Cuando se calientan ésteres fenolicos en presencia de cloruro de aluminio, el grupo
acilo migra desde el oxigeno fenélico hacia una posicion orto o para del anillo, generando
asi una cetona.

Esta reaccién, conocida como transposicion de Fries, se emplea a menudo en lugar
de la acilacién directa en la sintesis de cetonas fendlicas. Un ejemplo de esta reaccion se
aprecia en la Figura 16, Pagina 62; mientras que la reaccion especifica que llevamos a cabo
se encuentra en la Figura 17, Pagina 63.

El mecanismo que sigue esta reaccién, al menos en algunos de los casos, comprende
la generacién de un ion acilio o acilo (como el que se muestra en la Figura 14; Pagina 61),
que se encarga de atacar al anillo como en la acilacién de Friedel-Crafis.

En ocasiones, esta reaccion se puede llevar a cabo simplemente haciendo incidir
radiacion UV a los compuestos, y ésta hara las veces de catalizador fomentando el avance

de la reaccidn.
3.2 Sintesis de la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona

Una vez que se ha obtenido 1a 2,4-dihidroxibenzofenona (Figura 1; Pigina 57) y se
quicre obtener la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (Figura 2; Pgina 57), se pueden seguir 2
procedimientos diferentes para sintetizarlo:
1. Usando sulfato de dimetilo.
2. Usando carbonatos de dialquilo.

A continuacion, se mencionan ambos procedimientos tal cual vienen reportados en

la literatura, asi como Ia experimentacion tedrica y el rendimiento promedio de cada uno.
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3.2.1 Usando sulfato de dimetilo''"

Este procedimiento sirve para obtener la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona haciendo
reaccionar la 24-dihidroxibenzofenona con sulfato de dimetlo, en un medio acuoso-
alcoholico.

. En los altimos afios, cuando las hidroxibenzofenonas han temdo una gran aplicacion
como absorbedores de ultravioleta, han aparecido numerosas patentes referentes a la
obtencion de la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona.

La sintesis de la 2,4-dimetoxibenzofenona por el método de Friedel-Crafis se realiza
facilmente con un rendimiento alto. Sin embargo, ocasiona bastantes dificultades la
dimetilacién, pues durante este proceso se crea una serie de productos derivados, lo cual
disminuye el rendimiento y dificulta la separacion final del producto. Por ello, el objetivo
de la mayoria de las patentes ha sido, ¢l de atenuar el efecto de dimetilacién del trictoruro
de aluminio (AICl;) mediante el uso de ciertas sustancias, como por ejemplo el use de dcido
clorhidrico concentrado.

Sin embargo, la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona cruda obtenida segin las patentes
hasta ahora registradas resulta muy contaminada. El liberarla de los contaminantes exige
una destilacion o una cristalizacion maltiple, y en muchas ocasiones no se obtuvo el
producto con la pureza requerida.

El método que se presenta a continuacién fue elaborado para la obtencién de 2-
hidroxi-4-metoxibenzofenona mediante la metilacion de la 2.4-dihidroxibenzofenona
(segun se observa en la Figura 18; Pigina 63). Dicho método destaca por su eficacia y el
producto obtenido no contiene, en su forma cruda, contaminantes dificiles de eliminar. De
igual forma, se logrd optimizar el pH de reaccidn que también tiene cierta influencia sobre
los productos que se forman. ElI método se puede resumir en los siguientes puntos:
+« EI pH éptimo para Hevar a cabo la reaccion fue entre 7.4 a 7.8, esto se alcanzd al

introducir, paulatinamente, hidroxidos o carbonatos sédicos o potésicos.
e Sc emplea un ambicate acuoso-alcohdlico, debido a la gran solubilidad de la 2.4-
dihidroxibenzofenona en los alcoholes (incluyendo los disueltos), mientras que la

solubilidad de la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona es baja, por lo que a medida que se
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formaba iba precipitando y separandose de la mezcla de reaccién. El alcohol que dio
mejores resultados fue el isopropilico, ya sea anhidro o disuelto, lo cual permitié la
introduccion de hidroxido de sodio en solucion acuosa.

s La cantidad optima de sulfato de dimetilo es de 1.4 moles por cada mol de 2,4-
dihidroxibenzofenona.

s La temperatura de reaccion se encuentra entre los 35 y los 40°C.

+ El tiempo de reaccién se encuentra entre las 4 y las 5 horas.

+ El rendimiento medio de la reaccién alcanza aproximadamente ¢l 95%, basado en la
cantidad inicial de 2,4-dihidroxibenzofenona.

¢ El producto crudo se obtiene mediante una filtracidn de la masa que queda después de
la reaccién, €l cual es un sedimento cristalino que requiere de poca purificacion

s El producto se puede purificar después mediante una sola cristalizacidn del isopropanol.

El producto que se obtiene de la cristalizacidn se puede garantizar que es la 2-
dihidroxi-4-metoxibenzofenona, ya que tiene una temperatura de fusion de 64-65°C (que es
el reportado en 12 literatura para este compuesto).

La experimentacion tedrica que cita la literatura viene explicadz a continuacion.

A 50 mL de alcohol isopropilico se introducen, con una agitacidén constante, 22
gramos (0.1 mol) de 2,4dihidroxibenzofenona y 17.7 gramos {0.14 moles) de sulfato de
dimetilo. La mezcla se calienta a una temperatura de 35°C aproximadamente al tiempo que
se afiade, mediante goteo, una solucidn al 30% en peso de hidroxido sodico (NaOH), para
mantener un pH de la masa de reaccién entre 7.4 y 7.8.

El tiempo de goteo del NaOH asciende de 3 a 4 horas a una temperatura de 35 a
40°C.

Después de agregar el NaOH, se sigue mezclando la masa de reaccion durante una
hora mas, con un pH aproximado de 7.5 y una temperatura de 35 a 40°C.

Posteriormente se disuelve con agua hasta obtener un 50% (en volumen) de
isopropanol en 1a mezcla. Luego, ésta se enfria a una temperatura aproximada de 15°C y se
filtra,

De esta manera se obtiene un producto cristalino, que al hacerle la prueba del punto
de fusidn ésta da un valor de 64 a 65°C.
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El rendimiento promedio de ta reaccion es del 96%, y la pureza promedio del
producto deseado es del 99%.

3.2.2 Usando carbonatos de dialquilo!'!

Este proceso describe la sintesis de las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas a través
de una alquilacion selectiva de la 2 4-dihidroxibenzofenona con carbonatos de dialquilo, en
fase liquida, en presencia de catalizadores apropiados, en un rango de temperatura entre
120°C a 220°C y en un rango de presion total entre 2 a 60 atmosferas.

Actualmente, en la industria se usan métodos de sintesis que emplean sulfatos de
dialquilo o haluros de alquilo para obtener las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas a partir de
la 2,4-dihidroxibenzofenona. Estos procesos presentan desventajas, que derivan tanto de
problemas de toxicidad como de la disposicién de los productos de desecho (debido a su
alto contenido salino).

Para evitar estos problemas, los procesos de alquilacién de fenoles o sus derivados
han sido propuestos empleando carbonatos de dialquilo como agentes alquilantes. Estos
reactivos son poco toxicos y los productos de desecho que producen tienen un bajo
contenido salino (lo que no implica un tratamiento posterior costoso).

A lo largo del tiempo, ha habido varias patentes que han tratado de obtener las 2-
hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas usando carbonatos de dialquilo; sin embargo, los
resultados no han sido satisfactorios (mal rendimiento y/o mala selectividad), por lo que no
han side aplicados en la industria.

Ahora, se ha encontrado una nueva ruta para obtener las 2-hidroxi<4-
alquiloxibenzofenonas, partiendo de la 2,4-dihidroxibenzofenona mediante una alquilacion
con carbonatos de dialquilo, obteniendo una alta selectividad y una alta conversion, en la
presencia de catalizadores apropiados.

Este proceso trata la sintesis de las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas cuya formula
general se aprecia en la Figura 19, Pdgina 64. Para esta Figura, se tienen las siguientes
observaciones;

* R’ representa un atomo de hidrégeno, un radical alquilo de 1 a 20 atomos de carbono o

un radical aril-alquilo de 7 a 20 atomos de carbono.
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» R representa un radical alquilo de 1 a 16 dtornos de carbono; u radical aril-alguilo de 7 a
20 atomos de carbono, un radical cicloalquilo de 5 a 10 atomos de carbone, un radical
alqueno alfa-beta saturado de 3 a 6 atomos de carbono.

La materia prima del proceso es la 2 4-dihidroxibenzofenona, que posee una
formula general como la que se aprecia en la Figura 20, Pagina 64 (en la cual R’ tiene el
mismo significado mencionado artiba).

Los catalizadores que se usan son compuestos seteccionados de metales alcalinos de
una naturaleza basica, o son haluros de alquilo.

Es preferible que R’ sea un dtomo de hidrogeno, mientras que R sea un radical
alquilo que tenga entre 1 a 4 atomos de carbono, un radical aril-alquilo (como el benzilo),
un radical cicloalquilo (como el ciclohexilo), o un radical alqueno alfa-beta saturado (como
el alilo).

Los otros compuestos necesarios, los carbonatos de dialquilo, son aquellos cuya
formula general se ve en la Figura 21, Pagina 64 (en la cual R tiene el mismo significado
mencionado arriba). Los carbonatos que es preferible usar para llevar a cabo la sintesis son:
el dimetilo, ei dietilo y el dipropilo; siendo el de dimetilo el mas conveniente.

Un gjemplo especifico de esta reaccién se observa en la Figura 22, Pagina 63.

Al principio se menciona la presion total del experimento. Presion total se refiere a
la determinada por la presion de vapor del carbonato de dialquilo, del alcohol que también
se produce en la reaccion, y del solvente empleado a la temperatura de reaccion (P1), yala
presion del dioxido de carbono (CO;) que es liberado durante la reaccion (P2).

Se ha encontrado que si la reaccién se lleva a cabo usando un haluro de metal
alcalino como catalizador, entonces la reaccién se puede hacer a presion minima (P1),
obteniendo una alta conversion y selectividad al producto monoalquilado.

En cambio, si se usa un compuesto de un metal alcalino de naturaleza basica como
catalizador, entonces Ia presi6n parcial del CO; (P2) no debe ser menor a 2 atmésferas. De
hecho, se ha encontrado que, si se emplean este tipo de catalizadores, con altas
conversiones la selectividad depende de la presion parcial del CO,.

Por lo tanto, este proceso se basa en la observacion de que la presion de CO;, el cual

se produce durante la reaccidn, tiene una gran influencia en la formacton de subproductos
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(ya que éstos disminuyen a medida que la presion de CO; aumenta); lo que no ocurre en

OITOS Procesos.

A continuacion se mencionan las condiciones y proporciones que se usan en la

sintesis:

La proporcidn molar entre el carbonato de dialquilo y la 2 4-dihidroxibenzofenona
puede estar en el rango entre 1.1:1 y 100:1; pero lo mejor es usar entre 2:1 a 20:1.
Ejemplos de catalizadores que se pueden usar son: carbonatos, 6xidos, hidréxidos,
alcoholatos o haluros de metales alcalinos; o haluros de alquilo (como pueden ser:
yoduro de potasio o yoduro de metilo). Los mejores catalizadores son el carbonato de
potasio y el yoduro de potasio.

La cantidad de catalizador que se usa varia entre los 0.005 y los 0.2 moles. De
preferencia se usa entre 0.01 y 0.1 moles, por mol de 2,4-dihidroxibenzofenona.

La reaccidn se lleva a cabo, generalmente, en fase liquida usando al propio carbonato de
dialquilo como seclvente, pero también se puede usar un solvente inerte. Algunos
solventes que se pueden usar son: alcoholes, dimetilformamida, N-metilpirmolidona,
dimetilsulfoxido, acetonitrilo, benzonitrilo, dioxano, tolueno, xileno, y solventes
clorinados (como el clorobenceno). En caso de que el solvente sea un alcohol, es
preferible usar aquel correspondiente al radical presente en el carbonato que se usd. La
cantidad de solvente que se use debe ser tal que, el radio de peso con respecto a 1a 2,4-
dihidroxibenzofenona, oscile entre 0.5:1 y 50:1; de preferencia entre 1:1 y 20:1.

La temperatura de reaccion puede estar entre los 120 y los 220°C, pero de preferencia
es mejor entre los 140 y 180°C.

El valor maximo de la presion de CO, no es critico, y se puede ligar a un criterio
econdmico. Usualmente, a presion no pasa de 40 atmosferas, siendo el rango tipico
entre 5 a 35 atmésferas.

8i la reaccidon se lleva a cabo dentro de los limites mencionados arriba, la

selectividad con respecto al compuesto moncalquilado es mayor del 93%, y la conversion
de la 2, 4-dihidroxibenzofenona es del 97-99%.

Una vez terminada la reaccion, el producto se puede separar usando técnicas

convencionales. La mezcla de reaccion es destilada para remover el exceso del carbonato

de dizlquilo, el alcohol que se produjo v el soivente (si es que se usd); mientras que la 2-
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hidroxi-4-alquloxibenzofenona se recupera mediante extraccidn y se purifica usando la

cristalizacion.

Para este procedimiento ia literatura cita varios ejemplos de como debe de llevarse a

cabo. Todos los ejemplos manejan e mismo aparato que a continuacion se va a explicar. es.

una autoclave de acero inoxidable, de una capacidad de 100 mL, equipado con un agitador

magnético, manoémetro, termocupla y un tubo de desfogue acoplado a una valvula para

retirar muestras.

Solo se mencionaran 3 ejemplos, ya que éstos son suficientes para dar a entender la

flexibilidad que presenta este procedimiento.

1.

Se pesan 15 gramos (0.07 moles) de 2 4-dihidroxibenzofenona, 37.8 gramos (0.42
moles) de carbonato de dimetilo, y 0.2 gramos de hidroxido de potflsio y son
introducidos en la autoclave. Se enciende la agitacidn y se inicia el calentamiento (a
través de un bafio de aceite regulado con un termostato), de manera que en el interior
del reactor se tenga una temperatura de 160°C, La reaccién se lleva a cabo a una
presion que se genera espontineamente por la temperatura y por la produccion de
diéxido de carbono. Después de 12 horas, se finaliza el calentamiento y se baja la
presion. Se extrae el contenido y se procede a separar los componentes (como se
explico en la Pdgina ).

Se pesan 15 gramos (0.07 moles) de 2 4-dihidroxibenzofencona, 37.8 gramos (0.42
moles) de carbonato de dimetilo, y 0.19 gramos de metéxido de sodio y son
introducidos en la autoclave. Se¢ enciende la agitacion y se inicia el calentamiento (a
través de un bafio de aceite regulado con un termostato), de manera que en el interior
del reactor se tenga una temperatura de 160°C. La reaccion se lleva a cabo a una
presion que se genera espontaneamente por la temperatura y por la produccién de
didéxido de carbono. Después de 8.5 horas, se finaliza el calentamiento y se baja la
presion. Se extrae ¢l contenido vy se procede a separar los componentes (como se
explico en la Pagina ).

Se pesan !5 gramos (0.07 moles) de 2 4-dihidroxibenzofenona, 37.8 gramos {042
moles) de carbonato de dimetilo, y 0.58 gramos de yoduro de potasioc y son

introducidos en la autoclave. Se enciende la agitacion y se inicia el calentamiento {a
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través de un bafio de aceite regulado con un termostato), de manera que en ef interior
del reactor se tenga una temperatura de 160°C. La reaccidon se lleva a cabo a una
presion que se genera espontineamente por la temperatura y por la produccion de
diéxido de carbono. Después de 7.5 horas, se finaliza el calentamiento y se baja la
presion. Se extrae el contenido y s¢ procede a separar los componentes (como se
explicé en la Pagina ).
La conversion promedio de los 3 gjemplos mencionados arriba es del 98% con
respecto a la 2,4-dihidroxibenzofenona, mientras que la selectividad promedio hacia el
producto deseado fue del 93.9%.

3.3 Sintesis de la 2-hidroxi-4-octiloxibenzofencna!'?!

A continuacién, se menciona el procedimiento tal cual viene reportado en la
literatura, asi como la experimentacion tedrica y el rendimiento promedio de ésta.

Este proceso describe Ia sintesis de las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas, mediante
la alquilacion de la 24-dihidroxibenzofenona empleando un haluro de alquilo en una
solucién acuosa de un hidréxido de metal alcalino, en presencia de un tensoactivo.

Las 2-hidroxi-4-alquilexibenzofenonas tienen la formula general que se muestra en
la Figura 19, Pagina 64; donde para este caso, R’ es siempre un dtomo de hidrégeno y R es
un grupo alquilo.

Las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas se pueden preparar de varias maneras. Un
método es a través de una reaccion tipo Friedel-Crafts, en la que una apropiado
dialquiloxibenceno se hace reaccionar con cloruro de benzoilo en la presencia de un
catalizador. Los grupos alquiloxi en la posicion orto al carbonilo en la benzofenona, son
normalmente dealquilados durante esta reaccion, principalmente si son de cadena corta
como los metoxi ¢ etoxi; to que significa una limitacién de esta reaccion,

Otros métodos para preparar las 2-hidroxi-4-alquiloxibenzofenonas se basan en la
reactividad selectiva del grupo hidroxilo en posicion para, de las polihidroxibenzofenonas,
el cual puede ser eterificado. Los agentes eterificantes pueden ser sulfatos de dialquilo,
haluros de alquilo de cadena grande {que al menos tenga 3 atomos de carbono en su

cadena), entre otros.
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Uno de los métodos de eterificacion involucra la reaccién de la 24-
dihidroxibenzofenona con un haluro de alquilo y carbonato de potasio, en un solvente
organico como ¢! alcohol o la acetona. Pero este método presenta las limitantes de: tener un
tiempo de reaccion largo, requenr grandes cantidades de solvente y temer un bajo
rendimiento.

En el método que se discute aqui para sintetizar las 2-hidroxi4-
alquiloxibenzofenonas, se encontro que ésta se puede producir en alta pureza al sintetizarse
en una sclucién acousa a la cual se le aiiadié un tensoactivo; de igual forma, el rendimiento
gue se obtiene es muy superior al obtenido mediante los métodos usados antes.

El procedimiento comprende el hacer reaccionar la 2,4-dihidroxibenzofenona con
un haluro de alquilo, en una solucién acuosa de un hidroxido de un metal alcalino, en
presencia de un tensoactivo; asi como de separar los productos obtenidos de Ia reaccion. De
preferencia, ¢l haluro de alquilo debe de tener por lo menos 3 atomos de carbono por
molécula, y la solucién acuosa de hidréxido de potasio cuya concentracion esté entre el
20% y el 45% en peso.

La reaccion tipo de este procedimiento se aprecia en la Figura 23, Pagina 65.

Por su parte, los tensoactivos que s¢ pueden usar son: de la familia de los nonil fenol
etoxilados (los de 9 a 12 atomos), el dodecilbencensulfonato de sodio, el hidréxido de
trimetilamonio, el 2-amino-2-metil-1,3-propanodiol, y el 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol.

. Para llevar a cabo la reaccion, la 2 4-dihidroxibenzofenona, un haluro de alquilo
(como el bromure de n-octilo), hidroxido de potasio, agua y tensoactivo se introducen en un
reactor apropiado. La mezcla se calienta, preferentemente hasta ebullicidon (alrededor de los
111°C), se le mantiene agitada v se le instala un reflujo para mantener la temperatura
constante durante 8 horas. La mezcla resultante se enfria por debajo de los 100°C, y
entonces es “apagada” con agua.

La capa superior de la mezcla de reaccion es organica, la cual flota por encima de la
capa acuosa, y que conatiene tanto al producio como haluro de alquilo que no reaccioné.
Estas fases se separan, y la organica se mezcla con un alcohol de bajo punto de ebullicion
{como el isopropanot). El producto, 2-hidroxi-4-octiloxibenzofenona, cristaliza a medida
que la temperatura disminuye v se retira por filtracién (una cristalizacién es suficiente para

dar un producto de alta pureza y libre de contaminantes). El haluro de alquilo restante sigue
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disuelto en el alcokol, mientras que el subproducto de la reaccién (el haluro del metal

alcalino) permanece disuelto en la fase acuosa.

Al mezciar los reactivos que se mencionan arriba, se da la formacién de 2 fases en

el reactor. La fase pesada contiene la sai del metal alcalino de la 2, 4-dihidroxibenzofenona

disuelta en el agua. La fase ligera es un liquido aceitoso que constituye el haluro de alquilo,

La adicién de un tensoactivo ocasiona una reduccion de la tensién superficial entre las

fases, v por lo tanto fomenta un mejor contacto entre las fases y los reactivos.

Para este procedimiento la literatura cita 2 ejemnplos de como debe de llevarse a

cabo, los cuales se mencionan a continuacién:

L.

Se pesan 40.3 gramos de 1-bromooctano, 42.8 gramos de 2 4-dihidroxibenzofenona,
12.4 gramos de hidréxido de potasio (perlas al 85% en peso), 12.4 gramos de agua y 5
gramos de tensoactivo son mezclados y calentados por 8 horas. Luego, se afiaden 50
gramos de agua, y el bromuro de octilo es removido por codestilacién con el agua. La
capa de agua del destilado se regresa a la reaccidn, mientras que la capa organica del
residuc se separa y se cristaliza del isopropanol para dar 2-hidroxi4-
octiloxibenzofenona.

Se pesan 31.2 gramos de 1-clorooctano, 42.8 gramos de 2,4-dihidroxibenzofenona, 12.4
gramos de hidréxido de potasio (perlas al 85% en peso), 12.4 gramos de agua y 5
gramos de tensoactivo son mezclados y calentados con reflujo por 8 horas, Luego, se
atiaden 50 gramos de agua. La fase organica se separa y se cristaliza de! isopropanol
para dar 2-hidroxi-4-octiloxibenzofenona.

Para estos dos ejemplos, el rendimiento promedio es del 67.5%; siendo mejor el

seguir el procedimiento del primer ejemplo (85% de rendimiento contra 50% del segundo

gjempio).
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4.} Sintesis de la 2,4-dihidroxibenzofenona

Constituye la primera parte de nuestro procedimiento y, al mismo tiempo, la mas
dificil debido a que no se encontro en la literatura abierta ningin método para llevar a cabo
la sintesis tal cual, por lo que se tuvo que disefiar un método experimental e irlo
optimizando segun se obtenian los resultados de las reacciones.

El método expernimental que se decidid usar se planed basandose en las propiedades
fisicas de los reactivos y productos que se usaron, las cuales se obtuvieron de 2 libros
(Referencias 2 y 13). Estas mismas propiedades se usaron para desarrollar el método que
uso el cromatografo de gases-masas para separar los componentes de las muestras, el cual
se aprecia en la Figura 24, Pagina 66; y en la Tabla 2, Pagina 76.

Se realizaron 8 experimentos variando ciertas sustancias, factores o agregando
solventes. A continuacion se presenta un recuento de los mas importantes; mientras que en
el Capitulo 5 se hace un analisis de los resultados y de lo que se aprendid en cada uno; asi
como de los espectros de masa de cada compuesto (Figuras 28, 29, 30 y 31; Paginas 68, 69,
70 y 71, respectivamente).

4.1.1 Experimento 1

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HCI que se
desprenden, calentamiento y agitacion, se colocaron 15.50 equivalentes’ de resorcinol
{cuyas propiedades aparecen en la Tabla 3, Pagina 77) v 14 49 equivalentes de cloruro de
benzoilo (cuyas propiedades aparecen en la Tabla 3, Pagina 77). Se dispard la reaccion,
calentando a 50°C y al iniciar el desprendimiento de HCIl se retiré el calentamiento,
permitiendo que la exotermicidad de la reaccion comtinuara hasta la desaparicion de la
materia prima; la cual se completo en alrededor de 10 a 15 minutos.

El producto crudo de la reaccion anterior, conocido con el nombre de benzoato de

3-hidroxifenilo (su estructura esta en la Figura 25, Pagina 67, su espectro en la Figura 29,

" El ndmero de equivalentes se obtiene de dividir el peso molecular del compuesto entre los gramos usados de
¢ste en el experimento Para otros datos ver la Tabla |, Pagina 76
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Pagina 69; v sus propiedades aparecen en la Tabla 3, Pagina 77), se mantuvo en el matraz
de 3 bocas donde se le afiadieron 12.70 equivalentes de catalizador (cloruro de aluminio).
Se dispara la reaccién, calentando hasta los 160°C, y manteniéndola por un espacic de 30
minutos.

A continuacion se retiré el calentamiento y se dejé que la mezcla se enfriara, tras lo
cual se le agregd agua destilada con el fin de separar el catalizador y las materias primas
sobrantes del resto de los productos. La mezcla se calento hasta los 80°C por espacio de 30
minutos para luego ser filtrada por gravedad.

En el fittrado caliente queda el resorcinol (cuyas propiedades aparecen en la Tabla
3, Pagina 77; su espectro en la Figura 30, Pagina 70; y su estructura en la Figura 12; Pagina
60), 1a 2 4-dihidroxibenzofenona (cuyas propiedades aparecen en la Tabla 3, Pagina 77; su
espectro en la Figura 28Pagina 68, y su estructura en la Figura 1, Pagina 57), y el
catalizador. Por otro lade, en el residuo queda muy poco de acido benzoico (ver Figura 26,
Pagina 67, su espectro en la Figura 31, Pagina 71; y sus propiedades en la Tabla 3, Pigina
77) que se formo al reaccionar el agua con ¢l cloruro de benzoilo sobrante.

En el filtrado se forman cristales al enfriarse, los cuales son separados y lavados a
través de uma filtracion a vacio. Estos cristales se les identifica como 24-
dihidroxibenzofenona en un 95+% de pureza, ya sea mediante el método de punto de fusion
{funden a 145°C), o por cromatografia de gases-masas {ver espectro en la Figura 28 Pagina
68).

Los residuos que quedan después de la filtracion por gravedad se pueden usar para
llevar a cabo otras reacciones en las que s¢ emplee dcido benzoico; mientras que aquellos
que quedan ain disueltos en el agua, se les puede separar al evaporar ¢l agua y pueden ser

vueltos a usar en la sintesis de la 2,4-dihidroxibenzofenona (el resorcinol).
4.1.2 Experimento 2

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HCI que se
desprenden, calentamiento y agitacion, se colocaron 15.55 equivalentes de resorcinol y
12.04 equivalentes de cloruro de benzoilo. Se disparé la reaccidn, calentando a 50°C y al

iniciar el desprendimiento de HCl se retird el calentamiento, permitiendo que la
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exotermicidad de la reacci6n continuara hasta la desaparicion de la matena prima; la cual se
completo en alrededor de 10 a 15 minutos.

El producto crudo de la reaccion anterior, conocido con €l nombre de benzoato de
3-hidroxifenilo, se mantuvo en ¢l matraz de 3 bocas donde se le afiadieron 200 mL de
cloroformo para llevar a cabo la siguiente reaccion empleando un solvente inerte. A esta
mezcla se le afiadieron 9.80 equivalentes de catalizador. Se dispara la reaccitn, calentando
hasta la ebullicién del cloroformo (53°C) por 30 minutos.

A continuacion se retiro el calentamiento y se dejé que la mezcla se enfriara, dando
lugar a la formacion de un precipitado que se separd por filtracion por gravedad, pero, tras
su identificacién, se encontré que solo contenia benzoato de 3-hidroxifenilo (el producto
crudo de la primera reaccion).

Pricticamente los residuos que quedaron de esta reaccion s¢ pueden separar
facilmente, ya que sélo hay que destilar el cloroformo para usarlo en cualquier otra cosa;
mientras que el residuo se puede hacer reaccionar nuevamente para obtener la

2 4-dihidroxibenzofenona {el benzoato de 3-hidroxifenilo).
4.1.3 Experimento 3

Este experimento se realizo empleande acido benzoico (cuya estructura aparece en
la Figura 26, Pagina 67, espectro en la Figura 31, Pagina 7!; y propiedades en la Tabla 3,
Pagina 77), en lugar del cloruro de benzoilo, debido a ciertas propiedades de éste altimo
(ver Tabla 3, Pagina 77); la meta es levar a cabo una acilacién de Friedel-Crafts con una
transposicion de Fries simultanea, como se menciona en la Referencia 7.

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HCI que se
desprenden, calentamiento y agitacién, se colocaron 11.23 equivalentes de resorcinol, que
fueron calentados hasta fundirse por completo (a los 110°C). Entonces se agregan 12.09
equivalentes de acido benzoico con calentamiento continuo hasta que también funden por
completo (a los 122°C). Se dispara la reaccion, calentando a 150°C y afiadiendo 10.84
equivaientes de catalizador, hay desprendimiento de HCl y ésta se completa en alrededor de

30 minutos.
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A continuacion se retird el calentamiento y se dejé que la mezcla se enfriara, tras lo
cual se le agregd agua destilada, alrededor de 500 mL, con el fin de separar el catalizador y
las materias primas sobrantes del resto de los productos. La mezcla se calento hasta los
50°C por espacio de 30 minutos para luego ser filtrada por gravedad, empleando un papel
filtro de poro 1.

En el filtrado caliente queda el resorcinol, la 2 4-dihidroxibenzofenona, acido
benzoico y el catalizador. Por otro lado, ¢n el residuo ‘qucdan restos de acido benzoico y de
resorcinol, principalmente.

En el filtrado se forman cristales al enfriarse, los cuales son separados y lavados a
través de una filtracidn a vacio, usando un papel filtro de poro 1. Estos cristales se les
identifica como 2,4-dihidroxibenzofenona, pero ahora tienen un mayor nimero de
impurezas, las cuales fueron detectadas al usar la cromatografia de gases-masas.

Los residuos que quedan después de la filtracion por gravedad se pueden reciclar
para llevar a cabo otra reaccion igual a la que se describe; mientras que aquellos que
quedan aun disueltos en el agua, se les puede separar al evaporar el agua y pueden volver a
ser usados (tanto el resorcinol como el acido benzoico) .

El procedimiento que se siguid para el Experimento 3 se repiti¢ para el Experimento
4 (en el que se emplearon 12.10 equivalentes de resorcinol, 12.99 equivalentes de acido

benzoico y 11.59 equivalentes de catatizador), con el fin de corroborarlo.
4.1.4 Expenimento §

Este experimento se llevo a cabo como una acilacion tradicional de Friedel-Crafis,
con el fin de observar si era prefenble ésta con respecto a la transposicion de Fries,

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HC! que se
desprenden, calentamiento y agitacion, se colocaron 11.84 equivalentes de resorcinol, 13,26
equivalentes de cloruro de benzoilo y 11.90 equivalentes de catalizador. Se dispard la
reaccion, calentando hasta los 150°C a 160°C, permitiendo que ésta continuara hasta la
desaparicion de [a materia prima; {a cual se completd en alrededor de 45 minutos a una

hora.
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A continuacion se retiré el calentamiento y se dejo que la mezcla se enfriara, tras io
cual se le agregaron 500 mL de agua destilada con el fin de separar el catalizador y las
materias primas sobrantes del resto de los productos. La mezcla se calent6 hasta los 80°C
por espacio de 30 minutos para luego ser filtrada por gravedad usando un filtro de poro 1.

En el filtrado se forman cristales al enfriarse, los cuales son separados y lavados a
través de una filtracion a vacio usando un papel filtro de poro 1. Al analizarlos en el
cromatografo de gases-masas, encontramos que ta mayor parte de los cristales ¢s resorcinol
v acido benzoico, v sélo una muy pequefia cantidad del benzoato de 3-hidroxifenilo (éster
intermedio).

Los residuos que quedaron practicamente se pueden volver a usar directamente, ya
que son las materias primas de ia reaccion para obtener la 2,4-dihidroxibenzofenona (tanto

el resorcinol, como el acido benzoico y el benzoato de 3-hidroxifenilo).

4.1.5 Experimento 6

Este experimento se llevd a cabo para revisar el comportamiento que tiene la
reaccion cuando se utilizan cantidades mayores a las que se han venido usando, y asi ver si
no habra problemas cuando el proceso sea escalado en el ambito industrial.

Se determind que la reaccion se iba a Tlevar a cabo usando &cido benzoico, y que se
iba a emplear e! mismo procedimiento que para los Experimentos 3 y 4.

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HCl que se
desprenden, calentamiento vy agitacion, se colocaron 2.38 equivalentes de resorcinol, que
fueron calentados hasta fundirse por completo (a los 110°C). Entonces se agregan 2.80
equivalentes de icido benzoico con calentamiento continuo hasta que también funden por
completo (a los 122°C). Se dispara la reaccion, calentando a 150°C y afladiendo 2.20
equivalentes de catalizador.

El desprendimiento de HCl es enorme y la temperatura se dispard sin control,
incluso alcanza los 210°C, en cuestion de pocos mimutos, por lo que se retird el
calentamiento de inmediato y se dejo una de fas bocas del matraz completamente abierta

para evitar la presurizacion de €ste.
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Se dejo que la mezcla se enfriara, tras lo cual se le agregaron 500 mL de agua
destilada con el fin de separar el catalizador y las materias primas sobrantes del resto de los
productos. La mezcla se calenté hasta los 80°C por espacio de 30 minutos para luego ser
filtrada por gravedad usando un filtro de poro 1.

En el filtrado no hubo formacidn de cristales, lo que significa que no se formo la
2 4-dihidroxibenzofenona. Esto se confirmé cuando se analizo, en el cromatdgrafo de
gases-masas, el residuo que quedd en el papel filtro, en el que solo se detecté resorcinol y
acido benzoico. Por lo tanto, éste residuo se puede volver a usar directamente, ya que es la
materia prima para llevar a cabo la reaccion de obtencion de la 2,4-dihidroxibenzofenona

(resorcinol y acido benzoico).

4.1.6 Experimento 7

Este experimento se llevé a cabo usando un procedimiento similar que se encontré
en la Referencia 14, el cual usa la transposicién de Fries para la formacion de la 2,5-
dihidroxiacetofenona a partir del éster correspondiente. El procedimiento que cita la
literatura se extrapold para temperaturas y compuestos que usamos para la sintesis de la
2 4-dihidroxibenzofenona.

En un matraz de 3 bocas con trampa de sosa para atrapar los gases de HCl que se
desprenden, calentamiento y agitacion, se colocaron 6.63 equivalentes de resorcinol y 6.96
equivalentes de cloruro de benzoilo. Se disparé la reaccion, calentando a 50°C y al iniciar
el desprendimiento de HC! se retiré el calentamiento, permitiendo que la exotermicidad de
la reaccién continuara hasta la desaparicion de la materia prima; la cual se completé en
alrededor de 10 a 15 minutos.

El producto crudo de la reaccidn anterior, conocido con el nombre de benzoato de
3-hidroxifenilo se mantuvo en el matraz de 3 bocas donde se le afiadieron 6.20 equivalentes
de catalizador. Se dispara la reaccion, calentando hasta los 110°C en un lapso de tiempo de
30 minutos, y luego se aumenta poco a poco la temperatura hasta los 150-160°C v se
mantiene ahi por un espacio de 3 horas.

A continuacion se retird el calentamiento y se dejo que la mezcla se enfriara, tras lo

cual se le agregaron 500 ml de agua destilada con el fin de separar el catalizador y las
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materias primas sobrantes del resto de los productos. La mezcla se calenté hasta los 80°C
por espacio de 30 minutos para luego ser filtrada por gravedad usando un filtro de poro 1.

En el filtrado se forman cristales al enfriarse, los cuales son separados y lavados a
través de una filtracién al vacio usando un papel filtro de poro 1. Al analizarlos en el
cromatografo de gases-masas, encontramos que la mayor parte de los cristales son de la
2 4-dihidroxibenzofenona, v sélo una muy pequeha cantidad es de resorcinel.

Los residues que quedan después de la filtracién por gravedad se pueden usar para
llevar a cabo otras reacciones en las que se emplee acido benzoico; mientras que aquellos
gue quedan ain disueltos en el agua, se les puede separar al evaporar el agua y pueden ser
vueltos a usar en la sintesis de la 2 4-dihidroxibenzofenona (el resorcinol).

El procedimiento que se siguid para el Experimento 7 se repitié para el Experimento
8 (en el que se emplearon 6.44 equivalentes de resorcinol, 6.86 equivalentes de cloruro de

benzoilo y 6.09 equivalentes de catalizador), con el fin de corroborarlo.
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5.1 Sintesis de la 2,4-dihidroxibenzofenona

A continuacion se hace un anilisis de los resultados que se obtuvieron en los

experimentos que se llevaron a cabo para obtener este compuesio.
5.1.1 Experimento 1

L.os cristales que se obtuvieron practicamente son de la 2 4-dihidroxibenzofeniona, y
tienen muy pocas impurezas. Sin embargo, la cantidad de cristales que fueron separados es
muy pequefia (alrededor de 0.2 gramos), mientras que una parte significativa de la 2,4-
dihidroxibenzofenona que se formo se quedd en el residuo, constituyendo una pequefa
fraccion de éste (la mayor parte era resorcinol). El rendimiento global que se obtuvo en este
experimento fue muy bajo {del 10% aproximadamente).

De este experimento aprendimos 3 puntos importantes:

s El rendimiento es muy bajo y debe de mejorarse.

+ La reaccidn de transposicién de Fries es una alternativa para la cobtencion de la
2,4-dihidroxibenzofenona, en lugar de usar la acilacion de Friedel-Crafts.

» El método de separaciéon debe de revisarse para asegurar una mejor purificacion del
producto.

Lo anterior nos lleva a plantear el Experimento 2 usando un solvente inerte, con el

fin de mejorar el rendimiento.
5.1.2 Experimento 2

El objetivo principal del experimento resultd ser un éxito, ya que se comprobo que
el resorcinol y el cloruro de benzoilo reaccionan entre si, y se obtiene el éster mencionado
(benzoato de 3-hidroxifenilo). Este carece casi de impurezas, después de haberse llevado a
cabo la reacctén, ya que sélo sobra resorcinol que no llegd a reaccionar. Con esto se
confirma que no e¢s necesario un catalizador para formar el éster, y que el rendimiento para

su obtencion es muy bueno.
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Sin embargo, al tratar de hacer la transposicion de Fries en el cloroformo para
mejorar ¢l rendimiento de ésta, resulta que lo Unico que se consigue es que se disuelva el
éster y el cloruro de aluminio en el cloroformo y que no se de la reaccion.

De este experimento aprendimos 2 puntos importantes:
¢ Es mejor !levar a cabo la transposicion sin usar solvente.

e Se comprobo que el resorcinol y e} cloruro de benzoilo forman, al calentarlos, el
benzoato de 3-hidroxifenilo.

Esto nos Heva a plantear ¢l Experimento 3 usando un reactivo menos peligroso que
el clorure de benzoilo, en este caso e acido benzoico, para ver si se pueden obtener los

mismos resultados que en los primeros 2 experimentos.

3.1.3 Experimento 3

Se demostré que se puede usar otra sustancia para obtener la 24-
dihidroxibenzofenona, en este caso acido benzoico en lugar del cloruro de benzoilo, sin
tener que cambiar mucho la manera de llevar a cabo €l experimento. Pero la reaccion siguié
teniendo un rendimiento muy bajo (alrededor del 10%).

De este experimento aprendimos 2 puntos importantes:

» Se puede usar el 4cido benzoico como reactivo sin necesidad de cambiar el
procedimiento experimental original.
» El rendimiento de la reaccion es muy bajo.

Esto nos lleva a plantear el Experimento 4 idéntico a éste, con el fin de cotroborar si

esta manera de llevar a cabo el experimento presenta mejores beneficios que usando cloruro

de benzoilo.
5.1.4 Experimento 4
Esta reaccién nos dio un nuevo conocimiento, en el sentidoe de que al parecer no es

tan facil que reaccione el resorcinol con el acido benzoico (debido a que el resorcinol es un

“alcohol * aromatico), y si llegan a reaccionar siempre sera en una cantidad muy pequefia
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{rendimiento bajo), mientras que habra ocasiones en las que no reaccionen para nada; por lo
que el uso de éstos reactivos presenta esta gran limitante.
De este experimento aprendimos un punto muy imporiante;
¢ No es tan buena idea la de usar acido benzoico en lugar de cloruro de benzoilo por ser
el resorcinol un “alcohol” aromatico.
Esto nos lleva a plantear el Experimento 5 como una acilacion de Friedel-Crafts,

con el fin de corroborar si 1a transposicion de Fries es mejor opeion que ésta.
5.1.5 Experimento 5

Los resultados demuestran que la reaccién llevada como acilacion de Friedel-Crafts
no es el método preferible para usar con los compuestos que estamos usando, y que €s mas
recomendable usar una transposicién de Fries; ya que la literatura (Referencia 7) la
recomienda para la creaciéon de cetonas a partir de compuestos fenélicos {como lo es el
resorcinol).

De este experimento aprendimos dos puntos importanies:

s Es mejor usar la transposicion de Fries para obtener el compuesto deseado, en lugar de
la acilacion de Friedet-Crafts.

¢ Si usamos la acilacion de Friede!-Crafis, es mas probable que reaccione el cloruro de
benzoilo con la humedad, antes que con el resorcinol.

Esto nos lleva a plantear el Experimento 6 usando la transposicién de Fries, junto
con acido benzoico, en cantidades mayores a las que se han estado usando; con el fin de

observar el comportamiento que tendra la reaccion con cantidades mayores de reactivos.
5.1.6 Experimento 6

Este experimento confirmo que la reaccion es mas dificil que se lieve a cabo usando
el acido benzoico, ya que no se formé absolutamente nada de la 2,4-dihidroxibenzofenona.

También sirvié para decimos que no debemos de agregar el cloruro de aluminio a
temperaturas altas, debido a que al comenzar a reaccionar aumenta la temperatura debido a

la reaccion, alcanzandose muy ripido la temperatura de sublimacion del cloruro de
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aluminio, ocasionando que éste sublime y se condense en el refrigerante; y sélo alcance a
reaccionar una fraccion muy pequedia de los reactivos.
De este experimento aprendimos 2 puntos importantes:
» Si se usa dcido benzoico, el procedimiento experimental debe de modificarse para
cuando se usan cantidades grandes de reactivos.
» El catalizador se debe de afiadir a bajas temperaturas, para evitar que la mayor parte
sublime al aumentar la temperatura, debido a la exotermicidad de la reaccion.
Esto nos lleva a plantear ¢l Experimento 7 empleando cloruro de benzoilo, ¥
siguiendo un método redactado para la obtencién de la 2,5-dihidroxiacetofenona, adaptado

para la obtencion de nuestro compuesto, la 2,4-dihidroxibenzofenona.

5.1.7 Experimento 7

Este experimento nos introdujo un nuevo parametro a considerar al llevar a cabo la
reaccion, el tiempo; y volvié a comprobar que la mejor manera para obtener la 2.4-
dihidroxibenzofenona es mediante una transposicién de Fries.

Podemos resumnir lo que se aprendio al llevar a cabo este experimento en los
siguientes 5 puntos:

e Un factor importante para la reaccion es el tiempo.

» Se pudo emplear el método citado para la obtencion de otras cetonas para nuestro
compuesto, con muy pocos cambios.

e La manera come se llev a cabo la reaccién nos permite tenerla en tode momento bajo
control; lo que significa que no se dan elevaciones bruscas en la temperatura ni
desprendimientos grandes de vapores.

¢ FEl rendimiento se mejoré bastante, ya que se alcanzd entre un 30 a un 40% de
rendimiento.

» El método de separacion es bastante eficaz, aunque es probable que se pueda mejorar.

Esto nos lleva a plantear el Experimento 8 idéntico a éste, con el fin de corroborar

que los resultados obtenidos son reproducibles.
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5.1.8 Experimento 8

Los resultados obtenidos fueron idénticos a los del Experimento 7. Por lo tanto, este
procedimiento si es reproducible facilmente y se obtienen mejores resultados que en los
expenmentos anteriores.

De este experimento se aprendio que:

» Los resultados son reproducibles, siguicndo el procedimiento explicado para el
Experimento 7.

Lo inico que resta es mejorar el rendimiento, ya sea aumentando el tiempo de
reaccion o mejorando el método de separacion, para que pueda ser escalado a nivel
industrial.

5.2 Explicacién de los espectros de masas

A continuacion se da una explicacion de los espectros de masas, que fueron
obtenidos usando un aparato como €l que se muestra en la Figura 17, Pagina 63, que
aparecen al final (Figuras 28, 29, 30 y 31; Péginas 72, 73 y 74). Esto es, se menciona a que
parte de 1a molécula fraccionada correspende cada “pico” o sefial en el espectro.

5.2.1 Espectro de la 2,4-dihidroxibenzofenona

Un gjemplo de la estructura de esta molécula se puede apreciar en la Figura 1,
Pagina 57. Al someterla al espectrometro de masas, la molécula se fractura como se ve en
la Figura 32, Pagina 72; cuyos pesos moteculares de cada fragmento representan las sefiales

principales que aparecen en el espectro (en la coordenada m/z de éste).

5.2.2 Espectro del benzoato de 3-hidroxifenilo

Un ejemplo de la estructura de esta molécula se puede apreciar en la Figura 23,

Pagina 67. Al someterla al espectrometro de masas, la molécula se fractura como se ve en
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la Figura 33, Pégina 73; cuyos pesos moleculares de cada fragmento representan las seftales

principales que aparecen en el espectro (en la coordenada m/z de éste).

5.2.3 Espectro del resorcinol

Un ejemplo de la estructura de esta molécula se puede apreciar en la Figura 12,
Péagina 60. Al someterla al espectrémetro de masas, la molécula se fractura como se ve en
la Figura 34, Pagina 73; cuyos pesos moleculares de cada fragmento representan las sefiales

principales que aparecen en el espectro (en la coordenada m/z de éste).

5.2.4 Espectro del acido benzoico

Un ejemplo de la estructura de esta molécula se puede apreciar en la Figura 26,
Pagina 67. Al someterla al espectrémetro de masas, la molécula se fractura como se ve en
la Figura 35, Pagina 74, cuyos pesos moleculares de cada fragmento representan las sefiales

principales que aparecen en el espectro (en la coordenada m/z de éste).
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6.1 Conclusiones

A través de los experimentos que se llevaron a cabo en el laboratorio se pudo
comprobar que, la mejor ruta de sintests para obtener la 2,4-dihidroxibenzofenona {Figura
1, Pdgina 57), es empleando la transposicién de Fries. Sintetizando primero el éster (Figura
25, Pagina 67) a partir del cloruro de benzoilo (Figura 11, Pagina 60) y el resorcinol (Figura
12, Pagina 60); para luego calentarlo y en presencia del cloruro de aluminio (AICL;), se
pueda obtener la mencionada benzofenona.

La ruta de sintesis mencionada arriba para la obtencién de la 24-
dimdroxibenzofenona presenta 3 ventajas principales, las cuales se mencionan a
continuacion;

I. Se tiene un mejor control de la temperatura.

2. Existe una muy baja probabilidad de que se obtengan otros compuestos (aparte de la
benzofenona).

3. Se obtiene un mejor rendimiento.

De igual forma, los experimentos nos ensefiaron que las otras formas posibles de
stntesis; por una acilacion normat de Friedel-Crafts, o haciendo reaccionar el resorcinol con
el acido benzoico (Figura 26, Pagina 67), se pueden emplear pero presentan desventajas
grandes, como son:

+ Fommacion del éster intermedio més no de la benzofenona.

» Muy bajo rendimiento, incluso a veces del propio éster.

» En ocasiones, dificultad para controlar la temperatura de la reaccion.

« Tanto la acilacién como el uso del 4cido benzoico, no se encuentran contemplados para
la sintesis de las benzofenonas a partir de derivados fendlicos, 1o que incrementa ta
posibilidad de obtener rendimientos bajos al usarlos.

Las razones del altimo punto son que: [z acilacion estd hecha para formar cetonas a
partir de reactivos que no contengan el grupo ~OH en su estructura, y el uso de acido
benzoico es muy til para hacer el éster directamente cuando el grupo que contiene el grupo
—OH es alquilo (no arilo).
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El desarroliar el método mas adecuado para obtener la 2,4-dihidroxibenzofenona
pienso que fue el mayor éxito de las reacciones llevadas a cabo en el laboratorio, sobre todo
que para la elaboracion de éste compuesto no se encontrd en la literatura que se consultd
ningin procedimiento. Mientras que las referencias que se citaban eran ya muy viejas y
ninguna de las instituciones 2 las que se acudié tenia el volumen de la revista que se
necesitaba.

Los métodos de sintesis para la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (Figura 2, Pagina
57) y la 2-hidroxi-4octiloxibenzofenona (Figura 3, Pagina 57) que se encontraron, parecen
ser muy eficientes y de una alta selectividad (debido a que no se pudieron comprobar
experimentatmente). Incluso, en cierta forma podemos decir que los resultados que reportan
estin muy comprobados por el hecho de tratarse de patentes (una de las rutas para la 2-
hidroxi-4-metoxibenzofenona y la ruta para la 2-hidroxi-4-octiloxibenzofenona), y de un
articulo publicado (la otra ruta para la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona).

Un cuadro sindptico de todas las reacciones que se mencionan en la tesis, se

encuentra en la Tabla 4, Pagina 78.

6.2 Trabajo a futuro

La meta que se planteé al llevar a cabo la sintesis de estos estabilizadores de luz
ultravioleta, es de escalar todo lo que sea desarrollado en el laboratorio para construir una
planta quimica que se encargue de producir estas sustancias a nivel industrial. Para alcanzar
esta meta, pienso que los siguientes puntos son los mas importantes para gue esta
investigacion siga avanzando en pro de la mencionada meta.

* Se debe de optimizar mas la reaccién de obtencion de la 2, 4-dihidroxibenzofenona, de
manera que el rendimiento sea igual o superior al 80%; v de no poderse conseguir esto
en un solo paso, analizar si el éster sobrante puede ser recirculado para aumentar asi el
rendimiento.

¢ Analizar si en [a obtenciéon de la 2 4-dihidroxibenzofenona otros factores también
influyen, aparte del iempo, en la reaccién (como la temperatura & la que se Heva), al
mismo tiempo que s¢ analiza si las 3 horas son suficientes para que se desarrolle por

completo la transposicion.
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¢ Llevar a cabo 2 6 3 experimentos (como maximo), de las reacciones reportadas para la
obtencibn de la  2-hidroxi-4-metoxibenzofenona y de Ia  2-hidroxi-4-
octiloxibenzofenona, para comprobar los resultados obtenidos y mencionados en el
articulo y en las patentes.

+ Si se desea, llevar a cabo alguna variacion a las reacciones llevadas a cabo en las
patentes, con el fin de analizar 1a flexibilidad de éstas.

» Reunir todos los datos experimentales obtenidos, y comenzar con la escalacién de los
equipos para dar inicio al desarroilo de la ingenieria basica de la planta quimica, [a que
probablemente sera del tipo por lotes o “batch”.
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Figura 13. Reacciones tipo de preparacion de los cloruros de 4cido™.
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Figura 19. FSrmula general de las alquiloxibenzofenonas' .
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Figura 20, Formula general para las 2,4-dihidroxibenzofenonas! ..
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Figura 21. Férmula general para los carbonatos de dialquilo' .
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Figura 24. Rampa de calentamiento para el método en el cromatdgrafo de gases.
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Figura 25. Estructura del benzoato de 3-hidroxifenilo.
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Figura 26, Estructura del acido benzoico.

Figura 27. Cromatografo de gases acoplado a masas usado en el analisis de las muestras.
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Figura 28. Espectro de masas de la 2,4-dihidroxibenzofenona' .
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Figura 29. Espectro de masas del benzoato de 3-hidroxifenilo
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Figura 30. Espectro de masas del resorcinol ™.
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Benzoic Acid
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Figura 31. Espectro de masas del acido benzoico'™.
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Figurs 32. Fracturacién que sufre la molécula de la 2.4-dihidroxibenzofenona en el
espectrémetro de masas.

72



Apéndice t — Figuras

o OH 0 oH
ey |l o/ eyl At
cH” r'\‘c—c-o—t.l-fc g W - 'O’C/c ¢
e A S A A A
Mo S - \‘“CH/ 'V
PM=214 PM=105 PM=109

: CH _CH
CH _LH oM
PM=65 PM=92
+ <+
0 o
i e
“c—C- I |
N CH .
PM=A0 <cH”
PM=64

Figura 33. Fracturacién que sufre Ia molécula del benzoato de 3-hidroxifenile en el
espectrometro de masas.
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Figura 34. Fracturacion que sufre la molécula del resorcinol en el espectrometro de masas.
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Figura 35. Fracturacién que sufre la molécula del 4cido benzoico en el espectréometro de
masas.
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Tabla 1. Cantidad de reactivos empleada en la obtencidn de la 2,4-dihidroxibenzofenona.

a ok s
1 7.1 (0.064) 9.7 (0.069) 10.5 (0.078) .
2 7.077(0.064) | 11.675(0.083) 13.6(0.101) 1.21:1
3 9.8 (0.089) 10.1 (0.082)* 12.3 (0.092) 1.12:1
4 9.1 (0.082) 9.4 (0.077)* 11.5 (0.086) 1.11:1
5 9.3 (0.084) 10.6 (0.075) 11.2 {0.084) 1.12:1
6 46.2 (0.42) 50.2 (0.411)* 60.5 (0.453) 1.10:1
7 16.6 (0.151) 20.2 (0.143) 21.5 (0.161) 1.12:1
8 17.1(0.155) 20.5 (0.145) 21.9 (0.164) 1.13:1
* En estos experimentos se usé dcido benzoico en lugar de clorure de benzoilo.
** La proporcion debe ser al menos de 1.10:1.

Tabla 2. Calentamiento

Tiesmipo qs
F0°C 2 minutos
70-180°C 20°C/minuto
180°C 5 minutos
180-250°C 20°C/minuto
250°C 1 minuto

* Este método se aplict a una columna cromatografica de 30 metros de largo, ¥ cuyo
empaque es de 6xido de silicio.

76




Apéndice 2 - Tablas [*°]

Tabla 3. Propiedades de los reactivos y productos invelucrados en la obtencion de la
droxibenzofenona

110.11 140.57 21421
1272 1211 ND* | ND** | 1oso | 1%
gL
109-110 -1 133-135 | 144-145 122.4 -114.64
276 1972 ND** ND** 249 -85.05
Muy 33 partes 72
110 partes Miscible con | Soluble | solubleen | en 100 gramos
3 en 100 de X e
étery en éter, dcido | partesde | en 100
agua y benceno acetona | acéticoy | éteryde | mLde
etanol
etanol acetona agua
Muy
irritante
Irrita ojos y Irrita poco para todo
. membranas ; el
Irmita losojosy
mucosas. . Compuesto CUETPO.
membranas ; Ninguna las
Reacciona deseado Puede
mucosas | . membranas .
violentamente ocasionar
mucosas
con ¢l agua graves
quema-
duras

*R= Resorﬁnol, CB = Cloruro de Benzoilo, B3HF = Benzoato de 3-HidroxiFenilo,

24DHB = 2 4-DiHidroxiBenzofenona, AB = Acido Benzoico, HCI = 4cido clorhidrico
** ND = No Dispenible
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Tabla 4. Cuadro

Fries

¢ Con

R*, aumentando
la temperatura

y guiar hacia el
producto
deseado

a que ¢l sulfato
de dimetilo es
cancerigeno

*
. Con*CB y 24DHB*,
R*, en sulfato de
presencia de A N
. cloruro de dlmctllp en Conl 24DHB*,
} Reaccioén directa aluminio I n]lf(:l.o bc oruro 3
B entre ¢l CB* y el (Friedely** alcoholicoy | bromuro de
N . solucion de n-octilo,
R*, aumentando { & A partir del ;
la temperatura B3HF* sosa tt?ns?af::tlvo,
calentan:io » Con hidréxido de
24DHB*, potasio y agua
con cloruro
.. carbonato de
de aluminio dimetilo
(Fries)** Y
solvente
s 24DHB*,
¢ CB* R*y sulfato de 24DHB*,
cloruro de dimetilo y cloruro o
. D aluminio solucién de bromuro de
CB*yR o B3HF*y sosa n-octilo e
cloruro de e 24DHB*y hidréxido de
aluminio carbonato de potasio
dimetilo
Usando Fries**, Usando Reaccién usando
Reaccion directa | va que es mas carbonato de el bromuro de
¥ entre ¢l CB* y ¢l | facil de contrelar| dimetilo, debido | n-octilo, debido

aque da un
mejor
rendimiento

*R Resorcinol, CB = Cloruro de Benzoilo, B3HF = Benzoato de 3-HidroxiFenilo,
24DHB = 2 4-DiHidroxiBenzofenona
** Friedel = reaccidn de acilacion de Friedel-Crafts, Fries = reaccion de transposicion de
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