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RESUMEN

Resumen de '
la tesis:

|

En esta tesis ademds de informar de una
(nmxknoZSOpambﬁm) caract?r@zacién dg?allada del Tonsil, una arcilla
bentonitica, también se dan a conocer nuevas
aplicaciones cataliticas de ella. En primera inatancia,
se le determinaron varias preopiedades estructurales ¥
superfliciales, smpleandose varias téecnicas analiticas:
resonancia magnética nuclear, mediante la aplicacidim
del Anqulo magice, difraccién de rayos X, microscopta
de barrido electrénico, espectrofotometria infrarroia,
analisis térmico, asi como la determinacion del Area
superficial especifica ademas del volumen y diametre de
poro. bBEn segundo lugar, se obtuve cataliticamente el
ciclotripiperotrileno, una macromeolécula nunva; al
respecto, después de revisar la literatura, se
encontraron incongruencias de su sintesis y
caracterizacidn, las cuales fueron corregidas mediant =
nuestros resultados. Dado el cardcter acido de Lewis
del Tonsil, también se empled como catalizador, para
aobtener diverseos oligémeros del tolucno;
particularmente, para la obtencién de orto y para
benciltoluenos, se optimizaron algunos parametres
cinéticos de la reaccién: cantidad de catalizador,
tiempo y temperatura de reaccién, ta piridina como
inhibidora competitiva de la reaccién, asimismo se
determiné que la reaccién es de pseudo primer orden.
Complementariamente, se generd un método nuevo vy
Laeneral_vara obtenetmditioacetalesx_con_Jashyentajas,W“Fa
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ABSTRACT

Tonsil, a bentonitic clay, has long been employed as a
versatile Bronsted-Léwry and Lewis acid catalyst, as
well as a support for several inorganic reagents; in
this sense, this thesis deals with a detailed
characterisation of the clay, and its use in the
development of new c¢rganic methods. In the first
instance, in order to understand the catalytic
character of the clay, several properties of its
structure and surface were determinated by means of
various analytical techniques. Then, a catalytic
procedure, using Tonsil to evidence its Bronsted-Lewis
was developed for the one pot synthesis of
cyclotripiperotrilene which is a new molecule also,
during the production of several polymeric
benzyltoluenes, the Lewis catalytic character of the
clay was exhibited, in this sense it is also reported a
comparative study between ultrasound and heat as energy
sources. For the obtention of ortho and para
benzyltoluenes, the product yields were found to be
dependent on the amount of catalyst, the time, the
temperature the presence of pyridine and that
correspending order of reaction was of pseudo first
order. Moreover, using the clay a general alternative
to produce dithicacetals was achived, this new option
showed several advantages: it is preparative, generally
pure compounds were afforded, the work up is easy mild
and remarkahly inexpensive. Recourse to a natnral. fhe
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ABSTRACT

Tonsil, a bentonitic clay, has long been employed as a versatile Bronsted -Lowry and Lewis
acid catalyst, as well as a support for several inorganic reagents; in this sense, this thesis
deals with a detailed characterisation of the clay, and its use in the development of new

organic methods.

In the first instance, in order to understand the catalytic character of the clay, several
properties of its structure and surface were determinated by means of various analytical
techniques: 2¢i and ?’Al MAS-NMR; X-ray diffraction, scanning electron microscopy
(SEM); IR-spectrophotometry; thermal analysis (DTA and TGA); and N; adsorption
techniques (BET).

Then, two catalytic procedures, using Tonsil to evidence its Bronsted-Lewis peculiarity on
the one hand, and the HCl/dioxane system as a specific acid catalyst on the other, were
developed for the one pot synthesis of 2, 3, 7, 8, 12, 13-trismethylendioxi-10, 15-dihidro-5
H-tribenzo [a. d. g] cyclononene (cyclotripiperotrilene or 2, 3, 7, 8, 12, 13-
trismethylendioxy-[1.1.1]cyclophane) which is a new molecule. Supplementary, a full
characterisation of the target compound by physical, spectroscopycal (NMR: 4, Bc, cp-
MAS, HMQC; MS: EIMS, HRMS, CID-Linked-Scans; IR} and a theoretical method
(AM1-Hamiltonian) was achieved. It is appropriate to mention that after an extensive
search in the literature as well as the study of the original articles mentioned by various
authors, has been concluded that the previously assigned structure of the target molecule

was a misinterpretation.

During the production of several polymeric benzyltoluenes, the Lewis catalytic character of
the clay was exhibited, in this sense it is also reported a comparative study between
ultrasound and heat as energy sources. For the obtention of ortho and para benzyltoluenes,
the product yields were found to be dependent on the amount of catalyst, the time, the

temperature and the presence of pyridine as a competitive inhibitor of the reaction, and the




corresponding order of reaction was of pseudo first order. These benzyltoluenes have an
important industrial interest meanly due to their application as insulating oils in high-

voltage electrical devices and as components of high octane fuels for aircraft engines.

Moreover, using the clay a general alternative to produce dithioacetals was achived, this
new option showed several advantages. It is preparative, generally pure compounds were
afforded, the work up is casy mild and remarkably inexpensive. Recourse 10 a natural, the
catalyst is environment-friendly when is disposed; thus the clay offers a valuable alternative
to the numerous efficient catalytic systems which have already been proposed.
Complementary, the generality of this new method is well documented by the diversity of
examples presented. From the mechanistic point of view, the clay enhances the
electrophylic character of the carbonylic substrates, evidenciating its acidic Brénsted and

Lewis sites.

Finally, in the appendices appears, a list of the articles related to the state of the art of the
catalytic action of this bentonite, whose advancement has recently led to a considerable

proliferation of papers from our and other laboratories.

RESUMEN

El Tonsil, es una arciila bentonitica que desde hace afios ha sido utilizada tanto como
catalizador 4cido de Lewis o de Bronsted-Lowry, y como soporte de diversos reactivos
inorganicos. Al respecto, en esta tesis ademas de informar de una caracterizacion detallada
de la arcilla, también se dan a conocer nuevas aplicaciones de ella en el area de la Quimica

Orgénica, mediante las cuales se demostraron una vez mas sus propiedades cataliticas.

En primera instancia, se determinaron y compararon varias propiedades estructurales y
superficiales de dos presentaciones comerciales del material, obteniéndose de esta manera
un conocimiento amplio del Tonsil. Para realizar Io anterior se emplearon varias técnicas

analiticas: resonancia magnética nuclear de 28i y YAl mediante la aplicacion del dngulo
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RESUMEN

El Tonsil, es una arcilla bentonitica que desde hace afios ha sido utilizada tanto como
catalizador acido de Lewis o de Bronsted-Léwry, y como soporte de diversos reactivos
inorganicos. Al respecto, en esta tesis ademés de informar de una caracterizacion detallada
de la arcilla, también se dan a conocer nuevas aplicactones de ella en el area de la Quimica

Orgénica, mediante las cuales se demostraron una vez mds sus propiedades cataliticas.

En primera instancia, se determinaron y compararon varias propiedades estructurales y
superficiales de dos presentaciones comerciales del material, obteniéndose de esta manera
un conocimiento amplio del Tonsil. Para realizar lo anterior se emplearon varias técnicas

analiticas: resonancia magnética nuclear de 28i y YAl mediante la aplicacion del dngulo



mdgico (RMN-MAS 28iA7Al); difraccion de rayos X (rX); microscopia de barrido
electrénico (SEM); espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo (IR); analisis térmico
(ATD y ATG); asi como la determinacion del area superficial especifica ademds del

volumen y didmetro de poro mediante la adsorcion de nitrégeno (BET).

En segundo lugar, se desarrollaron dos métodos cataliticos para la obtencidn en un paso
de una macromolécula nueva, el 2, 3, 7, 8, 12, 13-trismetilendioxi-10, 15-dihidro-5H-
tribenzo [a.d.g] cicloneno (ciclotripiperotrileno ¢ 2,3.7.8,12,13-trismetilendioxi-[1.1.1]
ciclofano): uno evidenciando las propiedades estructurales y superficiales del Tonsil y el
otro mediante una catalisis 4cida especifica con el sistema HCl/dioxano. La macromolécula
fue caracterizada por métodos fisicos, espectroscdpicos (RMN: 'H, BC, CP-MAS, HMQC;
EM: IE, AR, CID-iones entrelazados; IR) y de quimica computacional (AMI). En relacion
con este compuesto, se debe mencionar que como resultado de una revision amplia en la
literatura, se encontraron miltiples incongruencias respecto a su sintesis y caracterizacion,

las cuales fueron corregidas en base a los resultados obtenidos en esta parte del trabajo.

Adicionalmente se aprovecho el caracter de acido de Lewis del Tonsil para emplearlo
como catalizador en diversas reacciones de alquilacién de Friedel y Crafts, de esta manera
se llevé a cabo la formacién de diversos polimeros del tolueno. El estudio correspondiente
se realizé haciendo uso de diversos reactivos, y utilizando comparativamente dos fuentes de
energia, térmica y ultrasonido. Para el caso particular de la obtencion de orto y para
benciltoluenos, se optimizaron algunos de los parametros cinéticos més importantes de la
reaccion: la cantidad de catalizador, el tiempo y la temperatura de reaccion, asi como la
capacidad de la piridina como inhibidora competitiva de la reaccion; asimismo se
determiné que la reaccion es de pseudo primer orden. Aparte de contribuir con la quimica
del Tonsil, otra razén que motivo a realizar este estudio, se debié a que los benciltoluenos
tienen una alta demanda industrial, a raiz de su uso como aceites dieléctricos en equipos
cléctricos de alto voltaje y como componentes en gasolinas de alto octanaje, y muy
especialmente porque México es uno de los paises principales que importan estos

productos.




Asi mismo, mediante el empleo de la arcilla, se gener6 una alternativa general para la
obtencién de ditioacetales, detectandose un conjunto de ventajas para esteé proceso:. €s
preparativo, de costo bajo dado el precio del Tonsil, en general se obtienen productos
puros; y que desde el punto de vista ambiental la arcilla no es contaminante, lo cual hace a
esta nueva opcién muy recomendable con respecto a los miitiples métodos publicados. De
manera complementaria, la generalidad de esta alternativa se manifiesta por el amplio
nimero de cjemplos proporcionados. Ademas, la funcién catalitica del material se explicd

mecanisticamente, mediante la accion de sus sitios dcidos de Lewis y de Bronsted-Lowry.

Es conveniente mencionar que, para los diferentes procesos estudiados en este trabajo se
completo la demostracion del caracter catalitico del Tonsil llevandose a cabo experimentos
con los cuales, por un lado, previo tratamiento adecuado del material éste se recicld
obteniéndose resultados positivos, y por otro lado, mediante reacciones que no procedieron

debido a la ausencia de la arcilla.

Finalmente, se incluye un apéndice que contiene la siguiente informacién: una relacion
bibliografica concerniente a los trabajos que hasta la fecha se han realizado mediante el uso
del Tonsil; en ultimo lugar se incluyé informacién relacionada con una de las teorias mas
recientes respecto al origen de la vida, con lo cual se contribuye a resaltar la importancia de

las arcillas.

INTRODUCCION

Gran parte de los compuestos quimicos descritos en la actualidad, son generados
mediante procesos cataliticos. El uso de catalizadores generalmente resulta veniajoso, en
cuanto a que éstos suelen favorecer tanto la selectividad de un proceso como incrementar la
rapidez de una reaccion. Sin duda alguna, otra de las razones importantes para recurrir al

uso de catalizadores es que sus sitios activos suelen conservarse aun después de multiples
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usos. Es adecuado mencionar que el conjunto de caracteristicas antes indicadas, es
consistente con el actual concepto de un catalizador. En vinculacién con lo mencionado
anteriormente, desde hace algunos afios se han venido usando con buenos resultados
diversos aluminosilicatos como catalizadores o soportes de reactivos inorganicos en una
amplia gama de reacciones orgénicas. Tal es el caso de las zeolitas, y en particular dado el
interés del presente trabajo, las bentonitas. Los logros obtenidos con el empleo de dichos
minerales son un buen indicativo de que diferentes transformaciones quimicas proceden
con rendimientos excelentes, bajo condiciones suaves y tiempos cortos de reaccion,
simplificando el trabajo experimental, ademas de tener precios muy bajos en comparacion
con los catalizadores tradicionales (Tabla 1). La versatilidad que proporcionan estos
calalizadores naturales, se refleja en el vasto interés mostrado por varios grupos de
investigacion en el ambito internacional, asi como en las multiples publicaciones que al

respecto han sido recopiladas y resumidas en una serie de articulos y de libros.""

Tabla 1. Precios comparativos de algunos dcidos de Lewis, asi
como de varios soportes vs Tonsil Actisil FF.

Material" Precio USD/Kg

ZnC]2 (99.99%) 2640

/‘-\ICI3 {99.99%) 137.20

TiCl, (99,98% H,0 <100 ppm)  21-90(1 &)

BF Et O 62.20 (1L1)
32

P,0;s 416

FeCl ) 3958

Montmerillonita K 10 22.30

Montmeorillonita K SF 22.30

Celita 26.40

SiO2 127.50

AIZO3 37.90

Tonsil Actisil FFP 1.35

a) Cat. Aldrich, 1998-1999; b) Tonsil Mexicana S. A. de C. V.

Sabiendo de antemano que, el Tonsil es una arcilla bentonitica que se produce en México
en grandes cantidades con un costo bajo y que su utilidad es conocida en el ambito
industrial, hace dos décadas se inicié el interés en estudiar a este material como catalizador
en reacciones organicas. En 1981 se originé la primera publicacién® relacionada con el

empleo de esta arcilla; a raiz de este trabajo, surgieron grupos de investigacion en diversas




instituciones y dependencias, que tomaron como una de sus lineas de trabajo al Tonsil:

FES-Cuautitlan-UNAM, Instituto de Quimica-UNAM, UAM-Iztapalapa y ENCB-IPN.

Cinco afios después, se utilizo por primera vez la arcilla como soporte de reactivos
inorganicos al adsorber el cloruro de cromilo (un oxidante de dificil manejo y con
problemas de almacenamiento) obteniéndose resultados interesantes® al realizar

desoximaciones oxidativas.

Una década después de haberse iniciado los estudios de la aplicacion del Tonsil, en 1991
una de las publicaciones,® fue seleccionada por su originalidad en Recent Topics from the
Chemical Literature, siendo también citada en un catalogo’ en el cual se presenta al Tonsil

como ejemplo de un reactivo especial para uso en investigacion.

A la fecha, y mediante el empleo del Tonsil, se han realizado multiples investigaciones
que han sido objeto de diversas publicaciones internacionales y otras mas que se encuentran
en prensa. Al respecto, es adecuado mencionar que los resultados obtenidos han
demostrado que la bentonita es un excelente catalizador en fase heterogénea del tipo 4cido
de Lewis y/o de Brénsted-Lowry, ademas de ser apropiada como soporte de varios

reactivos inorganicos (apéndice).

A raiz de lo descrito con anterioridad, el material bentonitico empleado en el presente
estudio ha crecido en interés e importancia; por ende, como contribucion a la linea de
investigacion que implica su uso, en esta tesis se presentan y discuten nuevos resultados
que evidencian el cardacter catalitico de esta arcilla, contribuciones que se estin dando a
conocer mediante la serie de articulos que a continuacién se indican, y de los cuales se

anex6 una copia al final de la tesis.

e R. Miranda, J. Escobar, F. Delgado, M. Salmén, A. Cabrera, J Mol Cat., A.
Chemical, 150, 299, (1999).

e R. Miranda, F. Delgado, L. Velasco, J. Pérez, M. Salmoén, Rapid Commun. Mass
Spectrom., 14, 188, (2000).




® R. Miranda, H. Cervantes, P. Joseph-Nathan, Synth. Commun., 20, 153, (1990).

¢ R. Miranda, R. Osnaya, R. Garduilo, F. Delgado, C. Alvarez, M. Salmdn,
Synth. Commun., en prensa, (2000).

® R. Miranda, H. Rios, J. Cogordan, M. Salmén, F. Delgado, M. Castro, J. App.
Cat., en revision, (2000).

Los aspectos mas relevantes que conforman el presente trabajo, se presentan de manera

resumida a continuacion.

¢ Para obtener un conocimiento pleno de las propiedades (cataliticas, superficiales y
estructurales) del material utilizado, se realiz6 en primera instancia una amplia y
detallada caracterizacién del Tonsil, requisito indispensable en las investigaciones
relacionadas con la catalisis heterogénea. Esta parte del trabajo también fue necesaria
debido a que al realizar una revisién minuciosa en la literatura, no se encontro
investigacion alguna al respecto. Ademas, debe mencionarse que la caracterizacion se
realizé de manera comparativa entre dos presentaciones comerciales del Tonsil, Tonsil
Optimum Extra (TOE) y Tonsil Actisil FF (TAFF), debido a que ¢l TOE es el
antecesor comercial del TAFF y en consecuencia, ésta relacion origind la necesidad de
determinar y comparar las propiedades de ambas presentaciones, para de esta manera
tener la confiabilidad de estar empleando practicamente €l mismo catalizador al ilevar a
cabo un proceso catalitico. Fue asi, que para cubrir los aspectos anteriores se llevo a
cabo la serie de estudios siguiente:

e Por difraccién de rayos-X se identificaron los componentes de ambas
presentaciones comerciales de la arcilla, asi como su grado de cristalinidad.

e La composicién quimica de la bentonita estudiada, fue determinada mediante un
analisis por fluorescencia de rayos-X.

e Se determinaron para el Tonsil los valores de tres propiedades superficiales muy
importantes en un catalizador, el area superficial especifica, el volumen y el

diametro del poro.



e Mediante una serie de estudios comparativos por espectrofotometria de
absorcion en el infrarrojo empleando la técnica de coordinacién con la piridina
se comprobd para la arcilla, tanto su caracler acido de Lewis, como el de
Brénsted-Lowry.

e Al recurrir al estudio del Tonsil por medio de los diversos andlisis térmicos
(analisis termogravimétrico y anélisis térmico diferencial) fue factible obtener
las temperaturas de deshidratacion (agua adsorbida y agua estructural) asi como
la temperatura de fragmentacién de la estructura.

¢ Mediante la resonancia magnética nuclear, (utilizando la técnica del angulo
magico) se determinaron los ambientes quimicos del 2TAl y #Si, ambos en su
forma octaédrica y tetraédrica, resultados consistentes con la composicion de la
bentonita.

¢ Al emplear la microscopia de barrido electronico se logré tener conocimiento de

la morfologia superficial del Tonsil.

Concluida la caracterizacion del TAFF, y por ende tener evidencia de varias de sus
propiedades estructurales y superficiales, se procedi6 a la realizacion de tres estudios, en el
ambito de la Quimica Orgadnica mediante los cuales se generaron nuevas aplicaciones del
catalizador, demostrandose asi, una vez mds su capacidad catalitica. En consecuencia estos
estudios son los que conforman de la segunda a la cuarta parte de la discusion y resultados

del presente trabajo, los cuales se presentan de manera concreta en los siguientes parrafos.

¢ En la segunda parte del proyecto, se consideré el cardcter 4cido de Bronsted y Lewis del

Tonsil para realizar una investigacion dirigida a la sintesis y caracterizacién del

ciclotripiperotrileno. Este producto de reaccion, desperté amplio interés, dadas las

multiples discrepancias que se habian manifestado en la literatura respecto a su
obtencion y caracterizacidén. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.

e Sellevd a cabo la formacion del ciclotripiperotrileno en un 5% de rendimiento, a

temperatura ambiente, con alcohol piperonilico como substrato, mediante la

accion catalitica del TAFF.



¢ El producto resulté ser un sélido blanco amorfo, que no funde, y altamente
insoluble en los disolventes orginicos comunes. La estructura del
ciclotripiperotrileno, se determiné en forma inequivoca mediante el empleo de
diversos experimentos espectroscopicos como son: la espectrometria de masas
en sus versiones de impacto electrénico y disociacion por colisién inducida de
jones entrelazados, asi como mediante el empleo de alta resolucién; la
resonancia magnética nuclear tanto de 'H como de 3C (en estado sélido)
complementada con un experimento de correlacion heteronuclear (HMQC). A la
par, se emplearon tanto la espectrofotometria de absorcion en la regién IR, asi
como e! método semiempirico de Austin 1 (AMI1). El producto tiene una
estructura rigida de simetria C3, con una conformacion de corona.

e De manera complementaria, al utilizar el substrato anterior, se logré obtener el
ciclotripiperotrileno, con un rendimiento excelente (92.5 %) recurriendo a una
catalisis acida especifica con el uso del sistema HCl/1,4-dioxano. Este método
nuevo se optimizé al emplear diferentes tiempos, de reaccién, asi como,

diferentes relaciones en volumen (v/v) de HCl y 1,4-dioxano.

¢ En la tercera parte del trabajo, se realizé una serie de estudios tendientes a la obtencion
de diversos benciltoluenos, mediante los cuales se demostrd una vez mds la capacidad
catalitica como 4cido de Lewis del material montmorillonitico, al respecto se¢ logré un
cierto control en el nimero de unidades monoméricas para la formacién de esos
oligémeros bencilicos. Complementariamente, se compararon dos fuentes de energia,
térmica y ultrasonido, realizdndose a la par un estudio cinético para el caso particular de
la formacion de orfo y para benciltoluenos, determinandose la dependencia del proceso
con respecto a: la cantidad de arcilla, el tiempo y la temperatura de reaccidn, asimismo,
se evalud el efecto de la piridina como inhibidora competitiva de la respectiva
alquilaciéon determinéndose que la reaccién es de pseudo primer orden. Ademas, se
lograron identificar o caracterizar los diferentes polimeros, esto mediante un analisis

completo de los productos mediante espectrometria de masas.



¢ Los resultados correspondientes a la cuarta y tltima parte experimental de este trabajo,
permitieron validar el uso del TAFF como una nueva alternativa catalitica para generar
ditioacetales. Para ello, se emplearon diversos compuestos carbonilicos, tolueno como
disolvente, asi como varios mercaptanos: 1,3-propanditiol, n-butilmercaptano,
bencilmercaptano y etanditiol. Al comparar los datos experimentales obtenidos con los
proporcionados en la literatura, se pudo establecer que ésta es una alternativa general,
muy simple desde el punto de vista del trabajo experimental, la cual es muy
recomendable ya que procede con rendimientos buenos, y en especial por que implica el
uso de un catalizador de origen natural. Este altimo punto es importante ya que hace
recomendable el empleo del TAFF sobre los métodos comunes debido al factor

ecologico involucrado.

¢ Finalmente, se informa que es apropiado para el TAFF el concepto de catalizador por
dos razones fundamentales: en los tres estudios en que se empled la arcilla ésta se
reutilizo hasta tres veces, obteniéndose resultados positivos, y porque al realizar los
respectivos experimentos pero en ausencia del material estudiado, no hubo

transformacién.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como es conocido, el uso de catalizadores en multiples reacciones quimicas, asi como en
muchos procesos industriales, proporciona grandes ventajas: selectividad, abatimiento de la
energia de activacion de una reaccion con el consiguiente incremento de su rapidez, asi
como el hecho de que los catalizadores pueden ser reciclados, es decir, conservan sus sitios
activos inclusive después de utilizarse en varias ocasiones.

En relacion con lo anterior, resalta el empleo de materiales de origen natural como las
zeolitas, las kanemitas y en forma muy especial las bentonitas o arcillas montmorilloniticas,

Al respecto, es conocido que a lo largo de los Estados Unidos Mexicanos, existen

10




¢ Los resultados correspondientes a la cuarta y ultima parte experimental de este trabajo,
permitieron validar el uso del TAFF como una nueva alternativa catalitica para generar
ditioacetales. Para ello, se emplearon diversos compuestos carbonilicos, tolueno como
disolvente, asi como varios mercaptanos: 1,3-propanditiol, »-butilmercaptano,
bencilmercaptano y etanditiol. Al comparar los datos experimentales obtenidos con los
proporcionados en la literatura, se pudo establecer que ésta es una alternativa general,
muy simple desde el punto de vista del trabajo experimental, la cual es muy
recomendable ya que procede con rendimientos buenos, y en especial por que implica el
uso de un catalizador de origen natural. Este Gltimo punto es importante ya que hace
recomendable el empleo del TAFF sobre los métodos comunes debido al factor

ecologico involucrado.

¢ Finalmente, se informa que es apropiado para el TAFF el concepto de catalizador por
dos razones fundamentales: en los tres estudios en que se empled la arcilla ésta se
reutilizé hasta tres veces, obteniéndose resultados positivos, y porque al realizar los
respectivos experimentos pero en ausencia del material estudiado, no hubo

transformacion.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como es conocido, el uso de catalizadores en multiples reacciones quimicas, asi como en
muchos procesos industriales, proporciona grandes ventajas: selectividad, abatimiento de la
energia de activacion de una reaccién con el consiguiente incremento de su rapidez, asi
como el hecho de que los catalizadores pueden ser reciclados, es decir, conservan sus sitios
activos inclusive después de utilizarse en varias ocasiones.

En relacion con lo anterior, resalta el empleo de materiales de origen natural como las
zeolitas, las kanemitas y en forma muy especial las bentonitas o arcillas montmorilloniticas.

Al respecto, es conocido que a lo largo de los Estados Unidos Mexicanos, existen

10




yacimientos grandes de bentonitas, en particular el correspondiente a la vecindad entre los
Estados de Puebla y Tlaxcala, la cual por su importancia ha sido comercializada por la

Compaiiia Tonsil Mexicana S. A. de C. V.

En forma complementaria es conveniente comentar que hace cerca de dos décadas, al
emplear Tonsil Optimum Extra, una de las anteriores presentaciones del Tonsil, se llevo a
cabo de manera serendipica la apertura estereo y regioselectiva del sistema de oxirano en
dos productos naturales. A partir de entonces y hasta la fecha, se han realizado multiples
trabajos de investigacién mediante los cuales se ha hecho patente el caracter catalitico del
Tonsil como 4cido de Lewis y/o de Bronsted-Léwry. Asimismo, se requiere hacer de
conocimiento que en la actualidad existe en el mercado el Tonsil Actisil FF el cual ha

substituido comercialmente al TOE.

Sin embargo, se debe tener presente que a pesar del intervalo amplio de tiempo en el que
se ha venido utilizando al Tonsil, no se ha realizado un estudio apropiado mediante el cual
se hayan determinado las propiedades superficiales y estructurales requeridas para
caracterizar apropiadamente un catalizador, y por ende tener bases para explicar
adecuadamente, el comportamiento catalitico del Tonsil. Por consiguiente, los comentarios
vertidos con anterioridad son el preambulo adecuado para establecer el conjunto de
enunciados que conforman el problema por resolver durante el desarrollo del presente
trabajo:

¢ Como punto de partida, es necesario determinar las propiedades superficiales y

estructurales de las dos presentaciones comerciales del Tonsil, para que de esa
manera se lleve a cabo la caracterizacién correspondiente que permita, por un lado,
establecer la relacién entre las dos formas comerciales; y de manera especial,
conocer ampliamente al Tonsil Actisil FF material de interés para el presente
trabajo.

e Una vez demostradas, con los resultados de los estudios analiticos las

propiedades del TAFF se debe validar su comportamiento catalitico mediante

11



diversas reacciones que impliquen nuevas aportaciones de la Catalisis Heterogénea

a la Quimica Orgdnica.

HIPOTESIS

Teniendo como antecedentes, primero que el Tonsil es una arcilla bentonitica y segundo
que los materiales montmorilloniticos son buenos catalizadores, es apropiado considerar
que si se realiza con el TAFF un estudio que contemple el empleo de las técnicas analiticas
necesarias para determinar las propiedades superficiales y estructurales requeridas para
todo catalizador, como consecuencia se demostrara su potencial catalitico; ésto en funcion:
del 4rea superficial especifica, del volumen y didmetro de poro, la naturaleza
montmorillonitica, la acidez de Lewis y de Brénsted Lowry, el comportamiento térmico, la
textura superficial y la correspondiente composicion quimica. Con el conocimiento de las
propiedades superficiales y estructurales del material estudiado, éste podria emplearse
como substituto de catalizadores acidos del tipo de Lewis y de Bronsted-Lowry. Asimismo,
se podria establecer de manera justificada que la interaccion de la arcilla con los reactivos
en una reaccion determinada, debera llevarse a cabo en la superficie y/o en los espacios
intercapa de la estructura montmorilionitica. En consecuencia, para contribuir a la
comprobacion de las propiedades antes mencionadas de! Tonsil, es necesario satisfacer la

serie de objetivos planteados en el presente trabajo de tesis.

OBJETIVOS

Continuando con una linea de trabajo iniciada desde hace ya dos décadas, la cual implica
el empleo del Tonsil como catalizador 4cido de Lewis y de Bronsted-Lwry, primeramente

se caracterizara apropiadamente al material montmorillonitico en estudio, y posteriormente
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se aprovecharan sus propiedades para generar nuevas aportaciones a la quimica. Para tal

efecto se plantea la serie de objetivos particulares que sc indican en los parrafos siguientes.

¢ Determinar mediante diversas técnicas analiticas, una serie de propiedades
superficiales y estructurales de diversas muestras de Tonsil, para asi tener una
caracterizacién amplia y por ende un conocimiento adecuado de este material, y

como consecuencia de lo anterior:

e Efectuar un estudio comparativo de las propiedades antes mencionadas entre
dos presentaciones de Tonsil, Tonsil Optimum Extra y Tonsil Actisil FF; y con
los resultados obtenidos resolver con fundamento la equivalencia o no
equivalencia entre estos materiales.

e Asimismo poder predecir y/o explicar en forma apropiada el

comportamiento catalitico del Tonsil, para una reaccion determinada.

* Considerando las propiedades cataliticas mostradas por la arcilla en estudios
anteriores, asi como mediante las determinadas en este trabajo por diferentes
métodos analiticos, se procedera a realizar una corroboracion y ampliacion de las
mismas, realizando la serie de estudios mencionados a continuacion.

+ Aportar una nueva alternativa para la preparacion de analogos del
ciclotriveratrileno, intermediarios clave para la obtencién de moléculas de
interés quimico y comercial.

« Generar nuevas opciones de obtencion de oligémeros bencilicos, productos
de importancia industrial; y a efecto de optimizar alguna de estas reacciones,
y proponer un posible mecanismo, realizar un estudio ¢inético.

e Generalizar el empleo del Tonsil come catalizador dando origen a una nueva
alternativa para la formacion de ditioacetales a partir de una serie de
substratos carbonilicos y como entidades nucleofilicas, a cuatro mercaptanos

(1,3-propanditiol, 1,2-etanditiol, n-butilmercaptano y bencilmercaptano).




GLOSARIO

AcOH

APTS

ATD

ATG

A

AC;O

S

s, d, t, q, dd, sa, m, mc.

HETCOR
CG
CGEM

ccf

Acido acético

Acido para toluen sulfénico

Anadlisis térmico diferencial

Andlisis termogravimétrico

Angstrom

Anhidrido acético

Area superficial especifica

Asignaciones para sefiales en resonancia magnética nuclear
protonica: s (simple), d (doble), t (triple), g (cuadruple), dd
(doble de doble), sa (simple ancha), m (multiple), me (multiple
compleja).

Atached proton test (Siglas en inglés de prueba de proton
asignado)

Austin Model 1 (Siglas en inglés para Modelo de Austin 1)
Benceno

Calor de formacién

Campo eléctrico

Campo magnético

Capa octaédrica

Capa tetraédrica

Charles Friedel y James Crafis

Ciclohexaveratrileno

Carga de Mulliken

Ciclopentaveratrileno

Ciclotetraveratrileno

Ciclotripiperotrileno

Ciclotriveratrileno

Ciclotriveratrilenos

Clave de una zeolita comercial (Zeolite Socomo Mobil)

Clave empleada en ¢l estudio de IR para TAFF

Clave empleada en el estudio de IR para TOE

Cloroformo deuterado

Collision Induced Disosiation (Siglas en inglés para disociacion
inducida por colision )

Constante de acoplamiento en Hertz

Correlacion heteronuclear

Cromatografia de gases

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
Cromatografia en capa fina
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GLOSARIO (continuacion)
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(siglas en inglés para correlacion heteronuclear inversa mediante
coherencia cuantica multiple)

Higher ocupied molecular orbital (Siglas en inglés para orbital
molecular ocupado de mas alta energia)

Hora(s)

Infrarrojo

Intensidad de absorcion para acidez de Bronsted-Lowry
Intensidad de absorcién para acidez de Lewis

lon molecular

Isoterma de adsorcién (N2) de Brunauer-Emmett-Teller
Kilohertz

Kilovolts

Lower ocupicd molecular orbital (Siglas en inglés para orbital
molecular ocupado de mas baja energia)

Magic angle spin (Siglas en inglés de giro con angulo magico)
Megahertz

Minutos

Mililitros

Momento dipolar
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GLOSARIO (continuacion)

ca
n-BuSH
Py

BPy

LPy

% ar

Pl

RX

Vide Supra
m/z

CC-r
RMN “C
RMN 'H
SEM

TOT
SEA
TAFF-AI?
TA
TMS
C-;Hy
TAFF
TOE
uv
)

Vg
Vp

Muy aproximado (del latin circa)

n-Butanotiol

Piridina (Acronimo del inglés pyridine)

Piridina fisioadsorbida en sitios acidos de Brénsted-Lowry
Piridina fisioadsorbida en sitios 4cidos de Lewis
Porciento de abundancia relativa

Potencial de ionizacidén

Rayos X : difraccion, fluorescencia, termodifraccion
Referencia anteriormente dada

Relacion de masa a carga

Repulsién nicleo-ntcleo

Resonancia magnética nuclear de carbono trece
Resonancia magnética nuclear de hidrégeno

Scaning electron microscopy (Siglas en inglés de microscopia de

barrido electrdnico

Sistema de capas tetraédrica-octaédrica-tetraédrica
Sustitucién electrofilica aromatica
TAFF pilareado con aluminio
Temperatura ambiente

Tetrametil silano

Tolueno

Tonsil actistl FF

Tonsil optimum extra

Ultra violeta

Ultrasonido

Verbigracia
Volumen de poro
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CAPITULO I
GENERALIDADES

1. Arcillas

1.1. Significado.® Las arcillas se caracterizan por la extremada finura de sus particulas, asi
como por la extensa variacion en sus propiedades fisicas y térmicas, al igual que en su
composicién mineral y quimica; son rocas sedimentarias de aspecto dendritico. Al respecto,
las arcillas se consideran como una mezcla de materiales minerales que tienen la
composicidon quimica de un acido aluminosilicico, que por lo general, estd mezclado con
una cantidad definida de arena, cuarzo y otros minerales, formando un conjunto que se hace
plastico cuando se mezcla con agua. En general, son filosilicatos minerales de estructura
laminar, formada por la unién de capas tetraédricas y octaédricas respectivamente, Figura
1. La asociacién de éstas suele ser diversa y compleja, pudiéndose generar una serie de
minerales, entre los cuales en este capitulo sélo se comentan aquellos casos de interés para
el presente estudio.

%10 Generalmente las arcillas se presentan en la forma de rocas o de

1.2. Composicion.
polvos blancos, a veces ligeramente coloreados de rojo, rosa o amarillo, con propiedades
tixotrépicas y una considerable plasticidad al contacto con el agua; adicionalmente,
presentan propiedades fisicoquimicas interesantes como la capacidad de intercambio
iénico, la adsorcién y el endurecimiento cuando son secadas y calcinadas. La composicion
quimica de estos materiales se suele expresar en términos de oxidos: Si0Q;, Al;Os, Fey0;,
FeO, MgO, Ca0, K;0, Na;0, TiO; y H,0 entre otros; sin embargo, una descripcion mas
significativa es la formula estructural, mediante la cual inclusive se puede llegar a precisar
el grado de sustitucion cationica de las capas y la carga electrostatica de cada una de ellas;

tales materiales, en su estado natural, estin compuestos de minerales arcillosos y de otras

impurezas como: el cuarzo, la limonita, ademas de materia orgénica.

*Son sindnimos; hidroxialuminosilicato; silicato de aluminio hidratado.
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Figura 1. Arreglo estructural 2:1 en arcillas, ejemplificado mediante una montmorillonita.

13




" Existen dos arreglos fundamentales (tetraédrico y octaédrico} en la

1.3. Estructura.
estructura de los minerales arcillosos, para Si0s™ y Al(O, OH)s respectivamente. La capa
tetraédrica es un arreglo polimérico bidimensional de tetracdros (Si0y4), unidos por tres
vértices a manera de formar anillos hexagonales; a su vez la capa octaédrica es un arreglo
bidimensional de octaedros de Al(O, OH)s que comparten aristas. Si el cation situado en el
centro del octaedro es trivalente, por ¢jemplo AI", y dos de las tres posiciones de la celda
clemental estin ocupadas, entonces tanto la capa como el mineral son dioctacdricos. En
cambio, si el catién octaédrico es divalente como el Mg*, vy las tres posiciones de la celda
estan ocupadas, la capa y el mineral se conocen como trioctaédricos. En ambos casos las
capas tetraédrica y octaédrica permiten la sustitucion catiénica, modificandose asi la

simetria, estructura y carga electrostatica, lo cual por ende, les confiere propiedades

distintas a las arcillas.

Cuando una capa tetraédrica se coordina con otra octaédrica, se forman las arcillas tipo
1:1 (Figura 2), en este sentido si la capa es dioctaédrica, se forman los minerales llamados
“kanditas”, entre los cuales se encuentran la caolinita, la nacrita, la halloisita asi como la

metahalloisita.

Por otro lado, si las estructuras se caracterizan por la unién de dos capas tetraédricas (T)
con una capa octaédrica (O) intermedia (T-O-T), se les conoce como esmectitas o arcillas
del tipo 2:1; en éstas, las dos capas tetraédricas se encuentran coordinadas arriba y abajo
por un sistema central octaédrico, Figura 1. Al respecto las arcillas del tipo 2:1 y cuya
formula representativa es Aly Sis Oy (OH),, se tipifican por la pirofilita, pero de manera
especial, dado el presente trabajo de tesis, se debe resaltar el caso de las montmorillonitas
que suelen representarse de una manera general por (Sig.x Alx) (Alsy Mgy) O20 (OH)4 M, 0
como se mostrd en la Figura 1. Otras arcillas analogas son la beidellita, trioctaédrica, (Sig.x
Aly) (Aly.y., Fey, Mgz) Oz (OH)4 M* asi como las micas trioctaédricas como las muscovitas,
en las cuales la cuarta parte de los dtomos tetraédricos se encuentran sustituidos por Al
generandose un desbalance electrostatico que a su vez requiere de un catiébn para su
neutralizacién (vg K): K™ Aly(Al Siz)O19(OH);.
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Figura 2- Arreglo estructural 1:1 en arcillas.

Por otro lado, si el substrato es trioctaédrico la estructura también se clasifica como del
tipo 2:1; al respecto, cuando la carga electrostatica total es nula y el material es de formula
general Mg;Si;0,4(OH); la arcilla correspondiente es el talco, pero si la carga no es nula, se
forman minerales conocidos como saponitas (Sig.x Alx)} y MgsO20(0H)s, M*, o hectoritas
Sig(Mgg.xLix) O20(OH)sM". Tanto en los sistemas dioctaédricos como los trioctaédricos, la
sustitucidn cationica, y consecuentemente el sitio donde se encuentra localizada la carga,
puede ser en la octaédrica o bien en la tetraédrica. En ambos casos, la morfologia del
espacio interlaminar, su carga, distribucion y nimero de sitios anomalos resulta diferente y
por ende, las propiedades de las diversas arcillas no son iguales; asi, en el Esquema 1 se
representa al grupo de las esmectitas con sus consiguientes subgrupos, todos ellos tipicos de

minerales con estructura 2:1.

' -

ESMECTITAS I

i
+

+ .. — . ) . L]
PROFILYTA . TRIOCTAEDRICA ' DIOCTAEDRICA
] ¥ L L]
DIOCTAEDRICA | TRIOCTAEDRICA 1 MONTMORILLONITA J . NONTRONITA
; . | . -t . \ \
h - - BEIDELLITA ! VOLKNOSKCITA !
PIRQFILITA PR SO
T b 3
TALCC MINNFSSOTAITA |
. ¥
N ) : = . ' . . t
SAPONITA  © HECTORITA SAUCONITA |

STEVENSITA !

- 4 —_—

Esquema 1. Arbol genealdgico de las esmectitas.
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1.4. Origen."* De interés particular para este trabajo son las arcillas expandibles tipo 2:1,
es decir, las montmoritlonitas que son minerales presentes en depdsitos sedimentarios,
formados por diagénesis o metamorfismo de silicatos, minerales de bajo grado (vidrio
volcanico, plagioclases), contenidos generalmente en las rocas de composicion écida tales
como las riolitas, los basaltos y las tobas. La alteracién de las rocas se lleva a cabo en
medios acuosos y alcalinos, particularmente en cuencas cerradas, normalmente
atmosféricas, de tal manera que la disolucién del silicio es limitada escaseando en funcién
de la naturaleza del medio acuoso y, por consecuencia, el cation intercambiable es el que

predomina en la estructura de la arcilla.

Dicho de otra manera, las montmorillonitas se originan por la alteracion hidrotérmica de
rocas igneas (con alto contenido de feldespato) que, bajo ciertas condiciones de presion,
temperatura o acidez, dan lugar a diversos minerales arcillosos, silice libre y dlcalis. Al
respecto, es conveniente resaltar que la naturaleza de la roca y €l proceso de alteracion fijan
las caracteristicas de los minerales que se forman definiendo su estructura y composicion
quimica. Asi, las rocas en condiciones acidas producen minerales tales como la caolinita,

mientras que en medios bésicos forman montmorillonitas o talco.

1.5. Importancia catalitica.”® La valoracion de minerales naturales, como las arcillas, es
potencialmente interesante por sus aplicaciones en muy diversos procesos cataliticos,
especialmente para el tratamiento de crudos pesados. Por otro lado, desde el punto de vista
de la estructura y en consecuencia de las propiedades de las arcillas, éstas suelen ser
altamente rentables como catalizadores para la industria quimica, y en particular la

petroquimica.

Tanto entre las delgadas galerias como entre los minasculos poros de los minerales suelen
llevarse a cabo miltiples reacciones de interés industrial y, por ende, en la investigacién
quimica. Es en esos “minireactores” en donde se aceleran miltiples procesos quimicos que

definitivamente no se efectuarian en su ausencia; en consecuencia, se hace relevante el
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hecho de que se gastan millones de délares para la generacién de productos que requicren
del empleo de catalizadores, lo cual, visto de otra manera, arroja el hecho de que el 90 % de
los productos quimicos implican al menos en una de sus etapas ¢l empleo de las especies
mencionadas. Al respecto, en la Tabla 2 se presentan solo algunos de los miles de procesos
cataliticos mediante los cuales se pone de manifiesto la calidad catalitica de las arcilias. En
vinculacién con éstas ultimas lineas, muy recientemente (Julio de 1998) una de las
méximas autoridades en este campo, P. Lazlo, de la Universidad de Liége en Bélgica,

resalta en forma sobresaliente los comentarios antes mencionados. 14

Tabla 2. Algunas reacciones importantes a nivel industrial en que se usan aluminosilicatos como

catalizadores*
Proceso Ejemplo
Cracking de hidrocarburos Ci12Hig Arcilla » CoHy+CgHg+CyHg
Desproporcionamiento de compuestos 2 (C¢HsCH3) ZSM-5 o ¢ ¢He + CgHyg

aromaticos

CeHg + CoHy M2, CeHsCoHs

Reacciones de alquilacion

MeOH ZSM3. Gasolina + H,0

Conversién de metanol a gasolina

Arcilla
Sintesis de metil terbutil éter (MTBE) MeOH + —< —————» -BuOMe

CH, + AcoH —Arilla _  4c0op

Formaci6n de acetato de etilo

* Para informacion mas amplia, ver citas incluidas en Scientific American, 112, (1992).

1.6. Bentonita. Término petrografico empleado para yacimientos terrosos, no consolidados,
que se componen principalmente de minerales del grupo de las esmectitas
montmorilloniticas, dichos materiales son producto de la meteorizacion de cenizas o tobas
voleanicas. En 1968, Wright establecio la definicién que actualmente es aceptada para
bentonita;'> ésta se aplica para todas aquellas arcillas que contienen mas del 50 % de
minerales tipo de la montmorillonita (Figura 1), estando presentes otros minerales, como la

illita, la beidelita y la caolinita, entre otros. Al respecto, el descubrimiento de este tipo de
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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, EUA, de donde toman
el nombre. La explotacién de las bentonitas brutas se realiza en instalaciones mineras a
cielo abierto, incluso parcialmente en minas subterraneas, para asi poder extraer tambi¢én las
capas de arcilla situadas a mayor profundidad. Los principales yacimientos de arcilla
bentonitica se encuentran localizados en regiones éaridas, al respecto cabe sefialar que
México cuenta con yacimientos ricos en este tipo de arcillas, localizados principalmente en

los Estados de Tlaxcala, Durango y Puebla.

1.7. Caracterizacién. Entre los aspectos a considerar en la catalisis heterogénea a efecto
de obtener informacion adecuada de los procesos de transformacion generados por un
catalizador, se deben tener en cuenta los llevados a cabo en el seno de éste. Asi, dados los

fendmenos que se presentan, deben estudiarse los siguientes puntos.

» La forma en que estd constituido €l material catalitico, tanto en su interior, asi como
en la superficie, ademds de las transformaciones que estan sucediendo (reacciones
quimicas, intercambio de 4tomos entre la superficie asi como en todo el volumen del
solido).

¢ La manera en que los reactivos se estdan modificando en el curso de la reaccion.

e La naturaleza de la interfase (especies adsorbidas, y vinculos entre éstas y la

superficie del catalizador).

La relacién existente entre estos puntos estd estrechamente vinculada, razén por la cual
con frecuencia se llevan a cabo estudios ¢ investigaciones simultaneas sobre la interrelacién

que la catalisis heterogénea tiene con la ciencia de los materiales.
Debido a las multiples aplicaciones de los diversos materiales cataliticos, los cuales
cominmente se presentan como materiales policristalinos y multifasicos y a la amplia

diversidad de las arcillas, se requiere de una caracterizacion amplia y adecuada de cada uno
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de ellos a efecto de tener un pleno conocimiento de los mismos. Al respecto, los
especialistas en las ciencias de los materiales sugieren el empleo de diversas técnicas

analiticas (Tabla 3).

Tabla 3. Técnicas recomendadas para caracterizar arcillas.

Determinacion Informacién
1. Difraccion de rayos X Identificacion de minerales presentes.
(en polvo).
2. Fluorescencia de rayos X. Composicidn quimica.
3. Absorcién atdmica Composicién quimica.
4. Termodifraccién de rayos X. Estabilidad de red cristalina del mineral, en funcién de la temperatura.

5. Espectrofotometria de absorcién  Acidez cualitativa de Lewis y de Bronsted-Lowry.
infrarroja (KBr/Py).

6. BET (N»). Area superficial especifica, volumen y didmetro de poro.
7. Microscopia de barrido Textura y forma de la superficie.
electronico.
8. Valoracion con Py Determinacién cuantitativa promedio de la acidez de Lewis.
9. Anélisis térmico Pérdida de “volétiles” por temperatura y estabilidad de la estructura.

1.8. Tonsil Actisil FF (TAFF). E! Tonsil Actisil FF'® es un material bentonitico, cuyas
propiedades estdn obviamente gobernadas predominantemente por las esmectitas. Los
minerales del grupo de la montmorillonita son su principal constituyente; por lo general el
resto es una mezcla de cristobalita, cuarzo, feldespatos, algunos otros minerales, asimismo

es una arcilla muy accesible y de muy bajo costo (Tabla 1).

El Tonsil en dos de sus presentaciones ha sido empleado desde hace practicamente un lustro,
en un numero amplio de investigaciones por muy diversos grupos; lo anterior, como
catalizador o como soporte de variados reactivos inorganicos (apéndice). Su principal
empleo es como agente decolorante en la industria de los aceites, asi como en los pozos

petroleros como lodo de perforacion.
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2. Ciclotriveratrileno y analogos' .

2.1. Estructura del ciclotriveratrileno. El término ciclotriveratrileno (CVT), fue

propuesto por Lindsey'” '*

a efecto de referirse a la entidad quimica 2*. Su estructura
ciclooligomérica se explica mecanisticamente mediante dos procesos intermoleculares
primarios y un intramolecular secundario, todos ellos del tipo de la SEA, involucrandose en
cierta forma tres unidades del ion carbenio veratrilico representado mediante una de sus

estructuras resonantes 1,

Un aspecto muy importante con relacion a la estructura de 2, es que ademas de su forma
conica, presenta una conformacion de corona muy rigida, la cual se describe como una
molécula con simetria C;. Al respecto, su asignacion estructural fue establecida, tanto por
cristalografia empleando rayos X, como por RMN 'H, y por consecuencia de estos y otros

estudios,'® también se le han determinado los siguientes datos inherentes a su estructura:

t El término cicloveratrilenos (CVTs) es empleado como sinénimo de analogos del CVT.
* 2.3,7.8,12,13-hexametoxi-10,15-dihidro-3, H-tribenzo[a.d.g. Jciclononeno ¢ 2,3,7,8,12,13-hexametoxi [1.1.1]
ciclofano.
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o Un sistema AX (6 ppm: 4.42 y 4.03; J = 13.7 Hz) correspondiente a los metilenos

doblemente bencilicos.

o Un angulo ¢ = 47 £ 2° entre cada uno de los planos de los anillos aromaticos y el eje

Cs.

e Una distancia d = 4.76 A entre los centros de los anillos aromaticos.

e Los hidrogenos pseudoaxiales (Ha) de la unidad metilénica, se encuentran a una

distancia ca 2 A con respecto a los hidrogenos pseudoecuatoriales (He).

e Los hidrogenos entre anillos arométicos adyacentes (Hv) se encuentran a una
distancia muy corta de 2.5 + 0.1 A, consecuentemente, existe poca probabilidad para la

presencia de sustituyentes “vecinos”.

e Asimismo, la barrera energética de interconversion entre conformaciones corona-

corona, 26.5 Kcal mol'l, es demasiado alta.

2.2. Métodos de obtencion del CVT. Multiples evidencias experimentales sugieren que
para la obtencién de la molécula 2, el intermediario clave es 1, generado a partir de diversos
sustratos, siempre en condiciones dcidas. 2 En relacién con lo anterior, en la Tabla 4 se
resumen algunos de los métodos mas comunes para llevar a cabo la obtencién del CVT; de
éstos, los sustratos mas estudiados son el veratrol 3 y el alcohol veratrilico 4. Sin embargo,
algunas otras opciones contemplan la formacién de 1 a partir de derivados de la N-
tosilveratrilamina 5, dando origen a 2 con rendimientos adecuados en presencia de édcido

perclorico. A
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Tabla 4. Algunos métodos para obtener CVT. "
Reactivo(s) Catalizador Disolvente Temperatura Rendimiento
O (%)
3 + HCHO" H,S0, - TA 70
3+ HCHO® HCIO, - TA 70
3+ HCHO" HCI - 90°C 80
3+ HCHO® HCYZnCl, - -10°C -
4 HCI -- TA 68
4 H,50, AcOH 30°C 87
4 HCIO, - TA 35
4 HCIO, - TA 80
4 BFgEtzo C6H6 700(: 45
4 APTS CeHg 70°C 56

a) HCHO aq; b) paraformaldehido.

2.3. Andlogos del ciclotriveratrileno. La literatura proporciona multiples casos en relacion
con las moléculas analogas al CVT, a las cuales también se les conoce como
ciclotriveratrilenos (CVTs). Dado el interés quimico de estos compuestos se ha recurrido a

muy variados métodos para su obtencién.

Via formaldehido. Entre los métodos disefiados para la formacion de compuestos del
grupo de los CVTs, resalta en especial la condensacion del formaldehido con diversos
sustratos aromdticos,? ello mediante el empleo de diferentes especies 4cidas como

catalizadores, sin embargo, una limitante de esta opcidn es que practicamente estd
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restringida al uso de sustratos aromaticos disubstituidos por grupos electrodonadores.
Algunos ejemplos que son indicativos de la variedad de CVTs obtenidos por esta via no
solo son algunos con estructura homociclica, sino que también existen casos que involucran

la presencia de sistemas heterociclicos. »
RO H®
+ HCHO ——— CVTs
RO

Via alcoholes bencilicos, Por otro lado, también se ha recurrido al empleo de alcoholes
bencilicos como sustratos mediante catalisis acida; este método tiene la ventaja de generar
un ién carbenio bencilico que conduce a su vez a la formacidn de un sdlo regioisomero de
tipo C3, el cual ha sido aplicado principalmente con alcoholes bencilicos 3,4-disubstituidos,

pero existen algunos ejemplos que implican el uso de sustratos trisustituidos.2*

CH3O CH,CH ®
O

CO,H

Métodos alternos. Asimismo, se han generado otros métodos menos comunes que han
permitido llevar a cabo la formacién de andlogos del ciclotriveratrileno; éstos se pueden

resumir de la siguiente manera:

e Condensaciones de difenilmetanos con bencenos 1,2-disustituidos con grupos

activadores de la SEA. *
o Mediante modificaciones en forma directa a la estructura de los CVTs. 8

e Por transformacion de los substituyentes periféricos. 7
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2.4, Importancia de los ciclotriveratrilenos.

Cristales liquidos. Ciertas moléculas organicas tienen la peculiaridad de presentar
estructuras planas y rigidas vg 6-7, las que por la presencia en sus alrededores de
sustituyentes de cadenas muy largas y flexibles, dan la impresion de formas
pseudocirculares; tales compuestos a menudo manifiestan una propiedad fisica muy
importante, la presencia de mesofases termotropicas, caracteristica inherente de los cristales

liquidos.

©
@‘O

6 (bencenos) 7 (trifenilenos)

Al respecto, y en relacion con los CVTs la literatura proporciona algunos ejemplos, en los
cuales la estructura plana se ha reemplazado por la forma cénica caracteristica de los CVTs,
dandose origen al grupo de los CVTs-mesogénicos; éstos se acomodan geométricamente en
columnas cénicas empacadas, 2 las cuales obviamente contribuyen a la estabilidad de las
mesofases. Asimismo, es de esperarse, que este empaquetamiento rigido debe de contribuir

al valor elevado de la barrera energética de conversion de la conformacion de corona.

L
Fein
Foe
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Moléculas anfitrionas y productos de coordinacion.- Tanto el CVT como algunos de sus
analogos, dada su estructura cénica, suelen comportarse como moléculas anfitrionas.
Ejemplo especial es el caso de la solvatacion del sistema agua-benceno asi como de otras
propuestas como moléculas huéspedes29 (EtOH, Me,CO, CS;, AcOEt, THF). Por otro lado,
existen muy variadas moléculas con esqueleto de CVT, en particular, algunas en las que los
seis metilos se han reemplazado por cadenas muy peculiares como en 8, dando origen a la
familia de los octopus, ¥ que al presentar diversidad de funcionalidades, proporcionan

condiciones apropiadas para generar muy diversos compuestos de coordinacion.
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Criptofanos.- Como uno mas de los aspectos importantes de los CVTs, es obligado
resaltar su empleo como intermediarios claves para la sintesis de criptofanos, 31 al respecto,
debe enfatizarse que, de manera original, éste término se aplico para moléculas obtenidas

mediante dos unidades de CVTs conectadas por tres puentes (9).
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2.5. Antecedentes que implican el uso del Tonsil. Considerando que el objetivo general
del presente trabajo es el empleo del TAFF para generar nuevas aportaciones a la quimica
organica, es obligado hacer alusion a los dos antecedentes que implican el uso de la arcilla,
para la formacién del CVT, asi como de alguno de sus andlogos, incluyéndose también,

como tales, a ciclooligdmeros mayores.

En un primer trabajo, *2 se inform¢ de la obtencion de 10, a partir del alcohol 11, en un
12% de rendimiento utilizando disulfuro de carbono como disolvente. Posteriormente se
dio a conocer, > que el alcohol 12, por tratamiento con Tonsil en diclorometano a
temperatura ambiente, durante dos horas de reaccion, genera los siguientes ciclooligdmeros
(Esquema 2): ciclotriveratrileno (CVT), ciclotetraveratrileno (CTVT), ciclopentavera-
trileno (CPVT), asi como ciclohexaveratrileno (CHVT) con rendimientos de reaccion del
44%, 12%, 14% y 11% respectivamente. Sin embargo, es importante resaltar que, como
resultado de una exhaustiva revisién en la literatura, no ha sido posible la obtencion del

ciclotrioligomero correspondiente al alcohol piperonilico (13) mediante el empleo de las

arcillas y atin cuando se ha recurrido a condiciones de reaccion descritas . 18,2233, 34
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Esquema 2.

3. Benciltoluenos y oligdmeros del tolueno

3536 que suelen darse

3.1 Estructura y usos. Son multiples y muy variadas las aplicaciones
a los benciltoluenos (Esquema 3), asi como para algunos de sus derivados. En este sentido

resalta su empleo como aditivos para gasolina de aviones’ y muy en especial, como
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componentes principales de los aceites aislantes para transformadores de alto voltaje;*® al
respecto en la Tabla 5 se presenta un resumen del impacto de importacion durante el
periodo de 1995 a 1998 para las moléculas de interés, manifestindose asi su importancia en

el Ambito de la industria mexicana.

Tabla 5. Operaciones de importacion de México en délares estadounidenses, para arilmetanos®.

Pais de origen EUA (§) Volumen {Tons)

1998 1997 1996 1995 1998 1997 1996 1995
Coreadel Norte | 0 57,605 |0 0 0 32,009 0 0
Estados Unidos| 6,341 12,965 {206,955 231,913 | 145 722 96,256 | 96,246
de Norteamérica
Francia 0 251 0 254 0 10 0 10
Italia 0 1,989 0 0 0 96 0 0
Suiza 2,727 |14,153 |8,076 8,331 200 982 482 573
TOTAL 86,963 215,031 |240,498 | 345 33,819 96,738 | 96,829

*Banco Nacional de Comercio Exterior; clave de fraccién arancelaria 29029003.

3.2. Métodos de obtencién. Dada su estructura, generalmente los arilmetanos se obtienen
recurriendo a diversas condiciones dentro del contexto de un proceso de Friedel y Crafis (F
y C). Al respecto, tal y como fue establecido en 1877 por Charles Friedel y por James
Crafts, % el aspecto determinante de la reaccion implica la formacién de un ién carbenio a
expensas de variados sustratos que tienen en su estructura un grupo saliente apropiado, en

presencia de un acido de Lewis.

Sin embargo, dentro del panorama especifico de esta alquilacion no se debe de olvidar
que existen limitaciones particulares que restringen su empleo.

A continuacion, en la Tabla 6 se indican algunos de los métodos mas importantes para la
obtencién de diversos oligémeros del benciltolueno, sobresaliendo la diversidad de acidos

de Lewis empleados para tal efecto.
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Tabla 6. Algunas opciones para obtener benciltoluenos y oligémeros del tolueno.

Tipo de Reactivos Catalizador Rendimiento  Tiempo  Refe-
compuesto (%) (h) rencia
Cloruro de bencilo/tolueno Al-Hg 50.6 -- 40
benciltoluenos | Cloruro de bencilo/telueno BeCl, 76 2 41
(14) Cloruro de bencilo/tolueno AlCl; 50.5 1 42
Cloruro de bencilo/tolueno ZnCl, 60.4 6 43
Cloruro de bencilo/tolueno ZnBr, 57 - 44
Bromuro de bencilo/tolueno KCN/AL O, 60 - 45
Tolueno K, Co, Al 76 2 46
Alcohol bencilico/tolueno. AgClO4/SnCly 88.97 - 28
Tolueno / cloruro de bencilo. AlCl, 2 -- 39
Trimeros Tolueno / cloruro de bencilo. Ti 10 30 47
del Tolueno / alcohol bencilico. BeCl, 2.5 - 41, 48
tolueno N-Bencilacetamida / tolueno. P,Os 7.7 49
(15) Tolueno / cloruro de bencilo. Luz/Fe -- 50
Tolueno / alcohol bencilico. K10 2 8 51
Tolueno / cloruro de bencilo. FeCls 2 24 52
Tolueno / éter dibencilico MeSO;H 24 53
Tolueno/Cl/UV FeCl, 7. 100 54
Tetrameros Alcohol bencilico/éter bencilico | MeSO;H 2. >100 |54
y Benceno / alcohol bencilico M-KIO 2.0 110 54
pentimeros
del Tolueno / cloruro de beneilo FeCl, 10 100 54
tolueno Tolueno / Cl;, --- <2 54
(16 y17) Tolueno / Clp FeCl; <5 Fase |54
vapor

Es conveniente mencionar que como resultado de una investigacion bibliografica
exhaustiva, hasta el momento, Unicamente se han encontrado seis informes relacionados

con la produccién de los tetrameros y pentameros del tolueno. 54

3.3. Antecedentes que implican el empleo del Tonsil. El primer ejemplo que antecede a
este trabajo con relacion a una alquilacién de Fy C catalizada por Tonsil, se publicé para
dar a conocer los resultados de una investigacion que implica la sintesis en un sélo paso de
orto y para benciltoluenos, utilizande como reactivos tolueno, bromo y la arcilla
bentonitica. * De este proceso resalta el hecho de que hasta ese momento era el unico en la
literatura que sugiere que se catalizaron dos reacciones diferentes dentro de un mismo
sistema; la formacion del bromuro de bencilo via radicales libres en una primera etapa (i-if)

y posteriormente una reaccion de SEA (iii-iv), tal y como se representa en el Esquema 4.
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Por sus caracteristicas inéditas, el trabajo fue primeramente distinguido dentro del rubro de
High Lights y posteriormente el Tonsil fue incluido en un catalogo’ de reactivos

especificos.

1) Bro/TOE/y,
2) A/TOE

liﬁ
@
iv

Esquema 4. Tonsil como promotor de radicales libres y de SEA en un mismo sistema:
i. Bro/TOE; ii. Bry, iii. TOE; iv.CsHy

4. Ditioacetales

4.1. Importancia. Entre las principales investigaciones con que Emil Fisher™

contribuy6
al desarrollo de la quimica organica, sobresale el mantener “inerte” de manera temporal un
grupo funcional mediante el empleo de un grupo protector, para posteriormente remover
este ultimo a criterio, y en consecuencia regenerar la funcionalidad. Sin embargo después
de mas de 100 afios, la proliferacién de métodos de proteccion suficientes y adecuados,
continia siendo un reto importante para los quimicos orgdnicos. En este sentido, la

proteccion del grupo carbonilo en aldehidos y cetonas, cominmente se realiza mediante la
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formacién de los correspondientes acetales y ditioacetales, siendo muy recomendable el
empleo de los dltimos, debido a su alta estabilidad con respecto a los métodos tradicionales
de hidrélisis, en otras palabras, se requieren condiciones especificas para su remocion

(Tabla 7), aspecto invaluable en la sintesis organica.”!

De interés muy particular son los 1,3-ditianos, los cuales han llamado intensamente la
atencion no solamente por su empleo como especies de proteccidn, sino ademds por sus
multiples e interesantes aplicaciones quimicas; asi, estas moléculas generan (pKa =~ 31) con
relativa facilidad entidades aniénicas mediante el uso de disoluciones de alquil litio, ® y los
aniones resultantes participan posteriormente como nucleéfilos, en la formacién de enlaces
C-C, mediando la presencia de ditianos disubstituidos en posicién dos, para los cuales
finalmente se escinde el sistema heterociclico dando origen a nuevas especies carbonilicas

(Esquema 5).

Tabla 7. Métodos comunes para la transformacidn de ditioacetales a carbonilos.

Reactivos Disolvente Referencia
NBS Me,CO, CH;CN 59
NBS/Ag’ Me,CO, CH;CN 59
NCS/Ag” Me,CO, CH5CN 59
AgNO;, CH;CN 60
HgCly* Me,CO aq, EtOH aq 59
HgO/BF;-Et,0O THF, Et,O 62
Hg(AcO)/H" CH;CN, Me,CO 61

’HgO, CdC03 0 CaCO;.

Otros aspectos que resaltan la importancia de los 1,3-ditiaciclohexanos son: por un lado
su empleo como equivalentes carbonilicos mediante un tratamiento umj:)olumg:64 (Esquema

65

6), y por otro lado, el efecto anomérico™ para algunos de ellos monosubstituidos en la

posicién dos.

37



S
I —_— J[O]
HS SH
H R
>:O ------- - >:O
R E
Esquema 5
R
H R st
Q == B:o vs >:0
S H
Nu: E
Esquema 6

4.2. Obtencién. Los 1,3-ditianos suelen obtenerse® empleando como substrato a un
aldehido o un acetal en presencia de 1,3-propanditiol como reactivo, y como catalizador,

acido clorhidrico o trifluoruro de boro; sin embargo, otros métodos recurren al uso de otros
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dcidos de Lewis como catalizadores asi como al empleo de diversos substratos®’ como

aldehidos, cetonas, O.O-acetales y acidos carboxilicos (Esquema 7).

R R
— S .
e [T e )

H S RO

Esquema 7

Desde un punto de vista general, la formacién de ditioacetales ciclicos y aciclicos, se
realiza recurriendo a un substrato carbonilico y a un tiol o ditiol en presencia de un 4cido
protico o de Lewis; al respecto, es necesario mencionar que la quimioselectividad, estd

dada de acuerdo a la siguiente secuencia: *® aldehido > enona > cetona {Esquema 8).

SH
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Esquema 8

De manera complementaria, y en especial por la vinculacién intensa con este trabajo de
tesis, es necesario tener conocimiento con respecto a lo escaso de la informacién
relacionada con el empleo de materiales montmorilloniticos para la obtencién de
ditioacetales. Especificamente, en 1989 Labiad y Villemin dieron a conocer® el empleo de
una montmorillonita pura, la KSF. En relacion con esta publicacion es deseable hacer
alusion al poco numero de ejemplos proporcionados asi como a la gran cantidad de

catalizador requerido para efectuar las reacciones.
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CAPITULO II

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Caracterizacion de la arcilla

A pesar del intervalo amplio de tiempo durante el cual se ha utilizado al Tonsil en
multiples investigaciones, a la fecha no se le habia realizado un estudio que permitiera tener
un conocimiento adecuado de sus propiedades fisicas y quimicas, mediante las cuales se
pudiera comprender mejor la acciéon del material en las reacciones en las que se ha
empleado, siendo este el objetivo principal de la primera parte del presente capitulo. En la
Tabla 3, mostrada con anterioridad, se indican las técnicas principales que se recomiendan’’
para la caracterizacion de materiales aluminosilicicos y que algunas en consecuencia fueron
usadas para el analisis de diversas muestras de Tonsil. Al respecto, los resultados obtenidos
se presentan y discuten primeramente de manera particular, esto para resaltar las
caracteristicas especificas, obtenidas por medio de cada técnica; y después, en forma global

para integrar los datos generales que se consideraron de mayor importancia.

1.1. Difraccion de rayos X. La difraccién de rayos X (en polvo) se considera como la
técnica principal para la identificacion y caracterizacién de minerales, en particular de las
esmectitas. En este sentido primeramente se obtuvo una serie de difractogramas (Figura 3)
de diversos lotes del TOE, y posteriormente se obtuvieron difractogramas para diversas
presentaciones de la arcilla (Figura 4): bentonita en su forma natural (d), TOE natural
activado (e) y TAFF (f). Como puede observarse, independientemente de la presentacion o
del lote, los difractogramas practicamente son iguales y como consecuencia puede
argumentarse que la arcilla es la misma. Por otro lado, de particular interés resulté la
correlacién con la base de datos del difractémetro para identificar los minerales presentes.
Los resultados obtenidos indicaron la presencia principalmente de minerales
montmorilloniticos, ademas de cuarzo y cristobalita, asi como minimas cantidades de

diversos dxidos metalicos (Fe;0s, Al,O3, Mg0O, Ca0).
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Figura 4. Difractogramas de rayos X de distintas presentaciones de la arcilla:
d) bentonita natural, e) TOE activado térmicamente, f) TAFF.
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Sin embargo, de los diversos difractogramas resalta el obtenido con alta resolucién para
el TAFF, mostrado en la Figura 5; en éste se presentan tres conjuntos de fases con los
siguientes valores de distancia interlaminar 13.7, 4.47, 3.21 / 4.04, 2.5, 2.85 / 3.34, 4.26,
1.82 A, correspondientes para un mineral montmorillonitico, cristobalita y cuarzo
respectivamente. Con relacion a dicho difractograma, se debe mencionar que para las
arcillas montmorilloniticas es comun que desaparezcan los picos de la region
correspondiente; ésto basicamente mediante tratamientos independientes, uno acido y el
otro térmico. Tal peculiaridad es debida a un desleimiento’’ laminar tal y como se
representa en el Esquema 9. Este comportamiento fue comprobado mediante el andlisis de
una serie de termodifractogramas de rayos X en donde al comparar los difractogramas
generados a diferentes temperaturas (100, 150, 200 - 700 °C) se observ la pérdida de los

picos en la region estudiada, lo anterior sin perderse la actividad catalitica de la arcilla.

Hin

Lin (Qi\lu]

Figura 5. Difractograma de rayos X en polve para TAFF.
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Esquema 9. Montomorillonita a) altamente laminar y, b) desleida.

La fluorescencia de rayos X es otro de los andlisis necesarios para la caracterizacion de
esmectitas. Al respecto, en la Tabla 8 se resumen los resultados obtenidos del estudio
comparativo entre TOE y TAFF, siendo éstos el producto del promedio de varios analisis,
los cuales presentaron entre si buena consistencia para silicio y aluminio. En general, para
el resto de los metales también se observd una adecuada correlaciéon, méxime si se
considera que este tipo de analisis estd en funcién del muestreo; en consecuencia con su
reserva respectiva los datos porcentuales representativos del Tonsil, pueden emplearse

como un promedio, el cual se presenta en la columna de! extremo derecho de la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de fluorescencia de rayos X para TOE vs TAFF.

Asignacidn TOE* TAFF* Promedio
% % %o
MgO 1.6583 2.0801 1.8692
AlLO; 8.4964 8.4328 8.4646
Si0, 68.6907 74.3081 71.4994
Ca0O 12.7328 4.6513 8.6921
K,0 1.9925 2.9520 2.4722
TiO; 0.7968 1.0139 0.9054
MnO, 0.0230 0.0286 0.0257
Fe 0; 5.4648 6.3349 5.8999
CuO 0.0100 0.0099 0.0099
Zn0O 0.0137 0.0148 0.0142
SeQ, 0.0091 0.0020 0.0055
Rb,O 0.0237 0.0316 0.0276
SrO 0.0783 0.1272 0.1028
RhO 0.0100 0.0128 0.0114

*Los resultados obtenidos son producto del promedio de tres lotes
diferentes, para cada uno de los materiales.
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1.2. Area superficial especifica, volumen y didmetro de poro. El entendimiento de las
propiedades superficiales de un catalizador suele explicarse en funcién de los resultados
generados por la adsorcion de un gas (generalmente nitrogeno) sobre la superficie del
material, lo anterior mediante el empleo de la teoria y ecuacion de isotermas de Brunaver,
Emmett y Teller (BET N;). Al respecto, dado que con la ecuacion de BET”? se describe la
serie de isotermas de adsorcion de una superficie, consecuentemente se determina la
capacidad de adsorcion de un s6lido dado, obteniéndose como resultado las propiedades
superficiales de interés catalitico para ¢stos. Para el caso que nos ocupa, primero se
determinaron los valores del area superficial especifica para varias muestras de TOE y
TAFF, resumidos éstos en la Tabla 9, resaltando el hecho de que los datos obtenidos para
las dos presentaciones de Tonsil son consistentes entre si. Asimismo, de un andlisis mas
completo de las propiedades superficiales del TAFF, surgicron ademas del valor promedio
del 4rea superficial especifica, S = 198 m?/g, los siguientes resultados: Vp = 32.04x107 cc/g
(volumen de poro) y Dp = 77.81 A (didmetro de poro). Como consecuencia del andlisis de
estos resultados, se determiné que el TAFF es un material con poros grandes en
comparacion a otras montmorillonitas,” dato por demds importante, ya que del tamafio
promedio de poro de un catalizador suele depender la selectividad en una reaccion, es decir,
de esta manera se controla el diametro o tamaiio de las moléculas (reactivos o productos)
que se pueden distribuir a través del catalizador; sin embargo el valor mediano de S le
confiere marcada actividad catalitica. Lo anterior se infiere al comparar los datos
mencionados, con los valores publicados para otros catalizadores y otras montmorillonitas

(vide supra).

Tabla 9. Datos comparativos de 4area superficial especifica para dos
presentaciones del Tonsil.
TOE* TAFF* Promedio

187 m¥g 204 m*/g 195.5 m¥/g
*Obtenidos por el método BET/N,, promedio de tres experimentos cada uno.
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1.3. Espectrofotometria de absorcién infrarroja. En la Figura 6 se presentan los
espectros de absorcién infrarroja para TOE y TAFF, al comparar las absorciones en ellos,
se observa una gran similitud entre ambas muestras; las bandas presentes se asignan
inequivocamente a un esqueleto de alumino-silicato. ™ Al respecto, en el intervalo de 900-
1300 cm” se observa una serie de bandas sobrepuestas, de ellas las pertenecientes a la
region de 1100-1047 em” corresponden a vibraciones asimétricas para un acortamiento en
el sistema T-O, asimismo resalta la banda en 795 cm’! correspondiente al enlace Si-O de los
silicatos no estructurales, es decir para diferentes formas alotrépicas de la silice (cristobalita
y cuarzo). Otras absorciones muy notorias son las presentes en 3637, 3434y 1637 cm’ que
por correlacién con lo informado en la literatura’ pertenecen a las vibraciones de diversos
ambientes de los grupos O-H, incluyendo silanoles y a las del tipo mostrado en la Figura 7,

éstas son las responsables del caracter acido de Brinsted-Lowry del material estudiado.
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Figura 6. Espectros de absorcién infrarroja a) TAFF, b) TOE.
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Posteriormente, se efectuaron una serie de experimentos para ampliar el estudio de la
acidez de Lewis asi como la de Bronsted-Lowry, empledndose la técnica de la piridina . m
Al respecto en la Figura 8 se observan las bandas propias de la coordinacién de la azina con
diferentes metales y en particular con el aluminio en 1448 y 1494 cm’!, mediante las cuales
se explica el carécter 4cido de Lewis (LPy); a su vez, en 1543 y 1600 cm™ las atribuidas

para sitios dcidos de Bronsted-Lowry (BPy).

TAF-1

TOF -1

50°C
100 °C
200 °C 50“C
° M 200°C
e M 3007

! : ! 1700 1600 1500 1400
1700 w%a?/%?qunalssﬁoo B HAVENUMBER

i

Figura 8. a) Espectro de IR para ¢l sistema TAFF/Py; b) Espectro de IR para el sistema TOE/Py.

Como complemento al estudio que por IR se realizé para el Tonsil, en la Tabla 10 se
resumieron los resultados que indican como varia la acidez del TAFF (coordinacion con la
Py) en funcién de la temperatura. En general, resalta que la acidez total, asi como las
particulares de Lewis y Bronsted-Lowry, disminuyen conforme se incrementa la
temperatura en el sistema; asimismo es muy notoria la diferencia entre los dos tipos de
acidez, lo cual es evidente por comparacion de las intensidades de sus respectivas bandas
de absorcion, AIB (1543 cm™) vs AIL (1448.4 cm™), asi como por la cantidad de piridina

fisioadsorbida, pmg"' BPy wvs umg! LPy. Con relacién a este ultimo aspecto, es
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conveniente mencionar que e} TOE también presentd un patron de comportamiento analogo

al TAFF.

Tabla 10, Correlacién de la acidez de Bronsted-Lowry vs Lewis, empleando el método de
la piridina para TAFF.

Temp. °K.  AIB*(1543.6cm™) AIL°(1448.4 cm™) pumg'(BPy) pmg'(LPy) Acidez total

223 0.31 5.32 19.13 326.66 345779
373 0.25 2.52 14,00 151.66 165.66
473 0.23 0.342 14.00 51.33 65.33
573 0.09 0.15 4.66 10.73 15.39
673 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
773 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

AIB y AIL intensidades de las bandas de absorcion para la acidez de Brénsted-Lowry y de Lewis; b)
BPy y LPy indican la cantidad de piridina quimio-adsorbida en los sitios de Bronsted-Lowry ademds
de la de Lewis respectivamente.

¢ se determina la

1.4. Analisis térmico. Mediante los andlisis termogravimétricos’
variacion del peso de una sustancia sélida en funcién de la temperatura aplicada; en
particular en la termogravimetria dinamica, conocida comunmente como andlisis
termogravimétrico (ATG), la temperatura de la muestra varia en forma continua, la cual es
programada linealmente. Al respecto, las determinaciones ATG y ATD para el TAFF
contempladas en la Figura 9 proporcionan la siguiente informacion: el analisis por ATG
mostré dos procesos endotérmicos en 354.02 y 406.00 °K asignados para pérdida de agua
adsorbida y agua interlaminar respectivamente, fenémenos congruentes con el pico a 110
°C (383.15 °K) adquirido por ATD. Asimismo, se presentan picos atribuidos a procesos de
deshidratacién estructural en 763.26 °K. mediante ATD. Por ultimo también se logré

detectar 1a temperatura de fragmentacion de la estructura montmoritlonitica mediante los

valores de 1113.67 y 1300 proporcionados por ATG y ATD respectivamente.
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1.5. Resonancia magnética nuclear para nucleos de Al 'y »Si mediante el empleo del
angulo magico. En la Figura 10 correspondiente al espectro de RMN-MAS “’Al, se observan
dos sefiales en 1.2 y 53.7 ppm, las cuales de manera respectiva son asignadas para nucleos
de aluminio con hibridacién spadz vinculados a seis atomos de oxigeno, es decir unidades
Al(60), y a nucleos hibridos de aluminio sps, con conectividades de tipo Al(40). Por otro
lado, como resultado del experimento de RMN-MAS *’Si (Figura 11) se presentan sefales
muy anchas y sobrepuestas, las cuales son indicativas de un compuesto con ambicntcs
quimicos muy diversos para los nucleos de 2Si. En consecuencia, se realizd un
relajamiento de las sefiales, mediante la aplicacion de una funcién de Gauss-Lorentz,
obteniéndose un espectro en ¢l cual se detectan tres sefiales para un mismo numero de
ambientes quimicos del *°Si: -94.08 ppm para Si(2Al), -101.23 ppm para Si(1Al) y -109.5
para Si(0Al) con abundancias relativas del 54.1, 6.68 y 39.21%, respectivamente. Es
conveniente mencionar que las asignaciones aqui propuestas fueron confirmadas por

correlacién con aquellas publicadas para otros materiales montmorilloniticos. 7

. 7566
2825

1.
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Figura 10. Espectro de RMN-MAS de YAl para TAFF.
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Figura 11. Espectro de RMN-MAS de ¥gj para TAFF, a) normal y b) por aplicacién de una funcién
Gaussiana.

1.6. Microscopia de barrido electrénico. Para concluir el estudio de la caracterizacion del
TAFF, se procedié a investigar tanto el estado de agregacion del material como la
morfologia de su superficie, lo anterior por medio de la SEM, " al respecto, en la Figura 12
se muestran las imagenes correspondientes a los siguientes aumentos: a x50, b x300, ¢
x1500 y d x2000. En la primera ampliacion (a) se detecta una diversidad de materiales, asi
como muy diferentes tamafios y formas de particulas; estas observaciones son fieimente

reproducidas en la imagen b.
Por otro lado, mediante la resolucién indicada en ¢ se define un material de forma

preferentemente esferoide, muy poroso, con didmetro y volumen pequefios. A su vez, con

la ampliacién x2000, se corrobora la morfologia detallada en las lineas anteriores.
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Figura 12. Imagenes de SEM para TAFF; a diferentes ampliaciones: a) x50; b) x300, ¢) x1500 y d x2000.

1.7. Importancia de las propiedades estructurales y superficiales del TAFF.

En general, los resultados obtenidos mediante la serie de técnicas empleadas para analizar
las diferentes muestras de Tonsil, fueron consistentes entre si. En consecuencia se puede
establecer que por un lado el TOE no ha tenido modificaciones después de casi veinte afios,

y por el otro existe un alto grado de confiabilidad en emplear indistintamente cualquiera de

las presentaciones de la bentonita (TOE y TAFF).
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Sin embargo, para el caso particular del Tonsil Actisil FF, actual presentacién comercial
de la arcilla y principal material de estudio en este trabajo de tesis y por ende para
investigaciones posteriores, se resaltan en los parrafos siguientes algunos de los resultados
obtenidos mediante los diversos analisis que se le realizaron. Es conveniente mencionar,
que lo anterior se consideré como un requisito para hacer énfasis en las propiedades
superficiales y estructurales del TAFF, y por ende tener claridad para explicar su forma de
participacion en un determinado proceso catalitico, sobre todo en los tres estudios que

posteriormente se discuten, los cuales complementan este trabajo de tesis.

Asi, en una primera aportacion, se evidencié la naturaleza bentonitica de la arcilla y por
ende la presencia de una montmorillonita; esto, mediante el conjunto de los resultados
obtenidos por difraccién y fluorescencia de rayos-X, fortalecidos a su vez con los
correspondientes datos de RMN Si y 2’Al. Por consiguiente, dado el caricter
montmorilionitico del TAFF, es valido asignarle a este material propiedades cataliticas

analogas a otras bentonitas. n

Asimismo, resulto relevante la presencia de sitios dcidos de Lewis y de Bronsted-Lowry
(Tabla 11), demostrada mediante los diversos experimentos que por IR se realizaron con la

arcilla, ya que éstos son fiel reflejo de las correspondientes caracteres cataliticos del Tonsil.

De singular importancia son las propiedades determinadas tanto por microscopia de
barrido electronico como mediante la adsorcidn de nitrégeno empleando las isotermas de
BET; es decir, la heterogeneidad y textura del material, asi como el drea superficial
especifica (198 m?/g), ademas del volumen (0.032 cm’/g) y diametro de poro (77.8 A). Al
respecto, el TAFF presenta valores de area superficial especifica y de didmetro de poro
mas grandes que la mayoria de las bentonitas o montmorillonitas conocidas (vide supra),
como puede observarse en la tabla antes indicada. Este patron superficial permite en primer
lugar proponer al Tonsil en estudio como un catalizador-montmorillonitico con buen
potencial de superficie de contacto, y con una selectividad potencial para tener interaccién

con moléculas de hasta 77.8 A de diametro. Complementariamente, y en relacion a los
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valores de las distancias intercapas de este material, 3.21 A 2 d < 13.7 A, es factible
determinar e! tamafio de una molécula o la dimensién de una region de esta ultima, que

podra reaccionar entre los espacios intercapas del catalizador en estudio.

Tabla 11. Propiedades superficiales para diversos materiales montmorilloniticos.

Catalizador | S (m’/g) | Vp(ecm’/g) | Dp (A) pH AIL AIB
HUNG 31 0.040 51 7 - —
BAVA 88 0.197 44 7 - ---
KIO 229 0.320 56 4.5 1.91 2.23
KO 268 0.380 57 5.5 --- ---
KPIO 169 0.300 71 1.8 0.42 2.32
KS 322 0.465 58 3.0 1.02 1.76
KSF 9 0.011 50 1.5 0.59 2.35
KSF/O 117 0.215 74 1.3 0.61 3.09
TAFF 198.7 0.032 77.8 3.0 2.52 0.25

HUNG bentonita Hungara; BAVA bentonita Bavara; S Area superficial especifica; Vp volumen de
poro; Dp dismetro promedio del poro; pH en suspension (10% agua); A1l y AIB acidez de Lewis y
Bronsted en funcion de las intensidades relativas de las bandas infrarrojas determinadas mediante
piridina adsorbida a 393 °K.

Ademas, con los datos obtenidos via los analisis térmicos se pueden establecer de
antemano para el Tonsil las siguientes condiciones térmicas de trabajo: para eliminarle agua
adsorbida o intercalada, 81-110 °C; y, para no tener una deshidratacién estructural del
catalizador se deberd evitar realizar reacciones cuya temperatura sea del orden de los 850

°C o mayor.

Resumiendo, a raiz de la determinaciéon de la serie de propiedades estructurales y
superficiales del TAFF, se hace notorio el potencial que tiene este material para ser
empleado como un catalizador del tipo de un 4cido de Lewis, y/o de Bronsted-Lowry,
comportamiento mostrado en investigaciones anteriores, y por ende utilizado con
conocimiento del mismo, para la realizacion de los tres estudios cataliticos que forman
parte del complemento de esta tesis, cuyos resultados se discuten en los puntos siguientes

de este capitulo.
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2. Sintesis y caracterizacion del ciclotripiperotrileno

Una vez analizado el TAFF, y después de comprobar sus propiedades cataliticas (AIB y
AIL) mediante el estudio de los resultados correspondientes, se procedié en una segunda
etapa de esta tesis a validar su cardcter catalitico mediante su empleo para llevar a cabo la

obtencién de moléculas pertenecientes a la clase de los CVTs.

Para abordar la discusidn en esta parte de la investigacion fue necesario remontarse a un
trabajo publicado por André Collet en 1987 que contiene 113 citas, sobre cicloveratrilenos
y criptofanos; 7 en ese documento al igual que en el publicado por A. S. Lindsey' y mas
recientemente por R. Cruz-Almanza y colaboradores, 3 se hizo alusién a la obtencién del
ciclotripiperotrileno (20) por un grupo de investigadores italianos integrado por T. Garofano
y A. Oliverio. ** Sin embargo después de una minuciosa revision de los articulos originales
asi como de otros relacionados al tema’® se encontré que tanto la sintesis como la
caracterizacion de la molécula 20 no estaban descritas. En este sentido, al estudiar el
contenido del articulo de Garofano y Oliverio y comparar los resultados con otras
publicaciones (vide supra), resulté que dichos autores sélo informaron de la condensacion
del 1,2-metilendioxibenceno (pirocatequina) con dos aldehidos alifdticos (férmico y
acético). De la reaccién con aldehido formico se informé de la obtencién del 4,5,4°,5°-
bis(metilendioxi)difenilmetano (21) y de un producto macrociclico 22, que corresponde a la
condensacion de seis moléculas de pirocatequina con seis de formaldehido; al respecto, las
propiedades que se mencienaron para el ciclohexapiperotrileno 22 fueron: practicamente
insoluble en los disolventes organicos comunes, muy poco soluble en 4cido acético glacial,
cristaliza de nitrobenceno en forma de agujas blancas, punto de fusién mayor a 300 °C. Por
la informacion mencionada con anterioridad fue factible establecer que existia una
inadecuada interpretacion de los datos en la literatura correspondientes a la sintesis y
caracterizacion de 20; de tal forma que la preparacion y caracterizaciéon del CPT surgieron
como un reto importante a resolver en esta parte del trabajo, objetivo satisfactoriamente

cubierto.
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2.1. Sintesis del ciclotripiperotrileno (CPT). A raiz del interés gencrado como
consecuencia de la revisién bibliografica para obtener y caracterizar adecuadamente al CPT,
en este trabajo se efectuaron diversos experimentos, empleando alcohol piperonilico (13)
como substrato, cloruro de metileno, tetrahidrofurano o 1, 4-dioxano como disolvente, en
condiciones acidas suaves (TAFF) o fuertes (HCl), resultados que se presentan y discuten a

continuacion.

TAFF como catalizador. Recordando que el objetivo primordial en este trabajo es el uso del
TAFF como especie catalitica, se recurrié a su empleo como tal, fue asi que cuando el
alcoho! 3,4-metilendioxibencilico se tratd con la arcilla en relacidn 1:1 en peso, empleando
CH,Cl, o THF como disolvente a temperatura ambiente durante 4 h, después de varios
intentos no se detectd la presencia del compuesto de interés (20); al respecto solo se
pudieron identificar una serie de moléculas (24-26) previamente obtenidas bajo las mismas
condiciones de reaccién.® Sin embargo, cuando se modificaron las condiciones de reaccion
empleando el alcohol 13 y TAFF en relacion 1:4 en peso con los mismos disolventes,
durante 6 h de reaccidén, ademas de los compuestos 21, 24-26 mencionados en la
investigacion, en esta ocasion se detecto la presencia de 20 con un 5 % de rendimiento. Al
respecto, conviene mencionar que se considerd la presencia del CPT, pensando en que
probablemente éste fuese muy insoluble y que en consecuencia una vez separados los
productos solubles en los disolventes de cada reaccion (CH,Cly, THF) o los empleados para
lavar (n-hexano, AcOEt, Me,CO) el residuo solido (TAFF), 20 quedase mezclado con la
arcilla. Por consiguiente sobre dicha mezcla se realizé un andlisis por espectrometria de
masas EMIE, obteniéndose un resultado muy importante, que confirmé la presencia de la
molécula esperada. Como consecuencia de lo anterior, se procedié a ensayar con diversos
disolventes para extraer al producto, encontrandose que el DMSO en caliente, fue el
adecuado para este proposito. Por otro lado, desde el punto de vista mecanistico, se propuso
que la obtencién de 20 debe estar precedida por la presencia del éter piperonilico (24) como
producto intermediario (Esquema 10); lo anterior, de acuerdo con los resultados publicados

or M. Salmén®? y R Cruz-Almanza, para explicar la formacién de moléculas andlogas al
p p
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CPT y CVT a partir de los correspondientes alcoholes bencilicos utilizando a la arcilla

como catalizador.

AR
HO ?_H SN,
3 O
RThihie
0O O
0 0 SN o) o0/
O\/ 0\/ ——zb
13 24
SEA SEA

Esquema 10

Asi mismo, es necesario mencionar que se complementd la evidencia de la actividad
catalitica del TAFF al cumplir con dos requerimientos necesarios para corroborar la accion
de un catalizador: por un lado, varios experimentos realizados sin Tonsil no proporcionaron
ninguna transformacion del alcohol piperonilico; por el otro, se llevé a cabo la formacién
de 20 al emplear TAFF reciclado, esto, mediante un tratamiento previo que consistié en
una serie de lavados del catalizador con distintos disolventes organicos, culminando con

una activacion térmica del material a 100 °C durante cuatro horas:
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Sistema HC/1,4-dioxano. Dado que la literatura'” correspondiente a la preparacién del CVT
y de algunos de sus analogos, recomienda el empleo de condiciones acidas fuertes (Tabla
6), se procedi6 a la realizacion de diversos experimentos, que implicaron el tratamiento del
alcohol 13 con el sistema HCI/1,4-dioxano; lo anterior a efecto de obtener la molécula
objetivo. En la Figura 13 se resumié la serie de resultados obtenidos, en ésta, cada punto
representa el promedio de tres experimentos independientes. El proceso requirié de
condiciones suaves de temperatura (ambiental), a su vez respecto a las diferentes
proporciones. entre €l acido clorhidrico y el 1,4-dioxano (0.5/1, 1/1, 2/1, 3/1) el maximo
rendimiento de reaccion se obtuvo a las 6 horas, siendo excelente (92.5 %), y

correspondiéndole una relacion 3/1 (30 mL de HCI concentrado y 10 mL de disolvente).

e 100 -
-1 - 925 y
=
£ 80 - o
S
S 60 ‘
=7
X

40 -

20 *

0 N . I - . . -

0 0.5 1 2 3 4
HCl/ dioxano (v/v)

Figura 13. Rendimiento de reaccion para la obtencidon del CPT con el
sistema HCI/1.4-dioxano (v/v); 456 mg (1 mmol) de 1; o5, 10,
#20 y «30 mL de HCl y 10 mL 1,4-dioxano; 6 h.

Para explicar la obtencién de 20, mediante el empleo del sistema HCl/dioxano (3:1 v/v),
se consider6 apropiado sugerir el mecanismo de reaccion representado en el Esquema 11.

Como puede observarse, la obtencion del CPT debe ser dependiente de la formacion de una
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serie de iones carbenio piperonilicos (20i - 20iif) que en cierta medida explican el tiempo
prolongado para la obtencién del producto ciclotrioligomérico. Es conveniente mencionar
que esta propuesta es adecuada, dado que por un lado es consistente con multiples informes
de la literatura, '7 en los cuales se explica la formacién del CVT y analogos en condiciones
de catélisis acida especifica; y por otro lado, por que fue factible detectar la presencia del
producto 20iv, lo cual implica la captura de uno de los intermediarios de reaccién sugeridos

(20ii) mediante la adicién de un ion cloruro.

Al respecto, en la Figura 14 se contempla el espectro de masas generado por impacto
electronico, del producto aislado (5 mg), el cual es consistente con la estructura de 20-iv.
Por un lado, el ion molecular m/z 304 (100) estd acompafiado de un ion de m/z 306 (33)
asignado a [M+2]", indicativo de la presencia de un 4tomo de cloro en la molécula, de
acuerdo a la respectiva contribucion isotdpica; ademas, los datos de alta resolucién para M™
m/z 304.3217 son congruentes con lo anteriormente discutido ya que corresponden a la
composicién elemental, CigH,304Cl, requerida; y complementariamente se observan picos
importantes m/z 269 y 239 asignados a pérdidas apropiadas para la estructura sugerida, [M-
C1)"y [M-CI-CH,0T", respectivamente.

2.2. Caracterizacion del ciclotripiperotrileno. Como se menciond anteriormente, en esta
parte del trabajo se presentan y discuten tanto la formacién del compuesto 20 asi como su
caracterizacion fisica y espectroscdpica; en relacion con el segundo aspecto el
ciclopiperotrileno resulté ser un sélido amorfo de color blanco, el cual se descompone por
encima de los 300 °C, ademads es altamente insoluble en los disolventes organicos comunes,
pero ligeramente soluble en el DMSO en caliente. Para la determinacién de su estructura, se
emplearon diversas técnicas espectroscOpicas: espectrometria de masas, resonancia
magnética nuclear y espectrofotometria de absorcién infrarroja.  Ademas,
complementariamente  se obtuvo mediante el método semiempirico AMI® su

estereoestructura de energia minima mostrada en la Figura 15,
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Figura 15. Estereoestructura del CPT obtenida mediante el método semiempirico AM1

Espectrometria de masas. Los datos de EMIE de 20 se observan en Ia Figura 16, de ésta se
desea resaltar el fragmento 20a, m/z 402 con abundancia relativa del 98.5 %, asignado
inequivocamente como e! ion molecular, dado que fue consistente con el peso molecular
esperado; ésto se validé al correlacionarse con el valor adquirido por alta resolucion,
402.1093 uma, es decir de esta manera se determind la respectiva composicién elemental
del producto, Cp4H150s. Los picos seleccionados que permitieron sugerir la estructura
fueron resumidos en la Tabla 12. En ésta, se contemplan no sélo las notaciones 20a-20d de
los fragmentos que se consideraron mas importantes, sino también: las asignaciones
respectivas M*, [M-CH;]", [M-CH,0]", y [M-CsH70,]"; las composiciones elementales y
las relaciones de masa a carga obtenidas por alta resolucién, asi como las abundancias
relativas correspondientes. Como complemento para proponer adecuadamente la estructura
del ciclotripiperotrileno mediante la EM, se sugiri6 el patrén de fragmentacion representado
en el Esquema 12, éste fue validado tanto por los datos de alta resolucién mencionados
anteriormente, asi como mediante una serie de experimentos de tipo CID, empleando

particularmente la técnica de iones entrelazados, como los que a manera de ejemplo se
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muestran en la Figura 17. A su vez, en la Tabla 13 se presentan los datos por medio de los
cuales se correlacionaron los iones padre, 20a-20d, con sus respectivos iones hijo.
Posteriormente, como resultado de vincular adecuadamente los resultados de las Tablas 12-
13 resulté evidente que el patron de fragmentacion propuesto es congruente con la
estructura asignada a la molécula 20. Es decir, el compuesto 20 fue iniciaimente ionizado
por impacto electronico generando el ion molecular 20a, éste a su vez se fragmento
generando de manera independiente el pico base 20d muy estable dada su naturaleza
doblemente bencilica y bis-dioximetilen substituida, el fragmento con sistema de oxireno
20c¢ mediante la pérdida de CH;O, y por otro lado se generé el ion 20b como resultado de

una desmetilacidn.

Tabla 12. Datos obtenidos por EMAR para el CPT.

Fragmento Asignacién Composicién | m/z observado (%ar)
Elemental
20a M* Cy4H 504 402.1093 (98.5)
20b [M-CH3]" C23H,506 387.0836 (33.5)
20c [M-CH,01" Ca3H 605 372.0978 (32.7)
20d [M-CsH;0;]" | Ci6H1O4 267.0646 (100)

Tabla 13. lones hijo de los fragmentos principales del CPT, formados por CID.

Fragmentos principales Iones hijo
m/z m/z (% ar)
402 387(33.5), 372 (32.7), 267 (100).
387 357 (5), 329 (3), 299 (8), 267 (100).
372 355 (6), 344(5), 313 (10), 202 (3).
267 332 (2), 215 (6).
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Resonancia magnética nuclear. Con el fin de confirmar la asignacién estructural propuesta
mediante los diferentes experimentos que por EM se realizaron para la molécula 20, se
procedio a un estudio de resonancia magnética nuclear utilizando diversos métodos (RMN
'H, RMN *C/ CP-MAS y HMQC). Al respecto, es adecuado mencionar que los resultados
obtenidos con estos experimentos fueron consistentes con los adquiridos por EM. La
informacion obtenida por RMN 'H concuerda en forma adecuada con una estereo estructura
Ci, que implica una conformacién de corona, ya que los datos correspondientes son
consistentes con los publicados'” ' para el CVT y congéneres. Al respecto, fue necesario
realizar los estudios en DMSO-dg a 65 °C, dada la baja solubilidad del producto. Asi, en la
Figura 18 se observa el espectro respectivo con la siguiente informacion: presencia de dos
sefiales dobles tipicas de un sistema AB, en 65 4.72 y 0 3.45, con constantes de
acoplamiento J = 13.6 Hz, e integracién para seis protones; éste patréon de acoplamiento
corresponde a la interaccion de los protones bencilicos, donde la sefial doble a campo mas
bajo fue debida al protén orientado hacia el centro de la conformacién de corona de la
molécula, caracteristica acorde con lo publicado en la literatura (vide supra). Asimismo, se
encuentra otro sistema AB, &5 5.89 y dg 5.77, con constantes de acoplamiento J = 1Hz,
también con integracién para seis protones, que fue asignado a los hidrégenos del grupo
dioximetilénico, y una sefial simple en 7.00 ppm que igualmente integro para 6 hidrégenos,

correspondientes a los protones arilicos.

A su vez el experimento de RMN 3¢, cuyos resultados se presentan en la Figura 19, fue
determinado en estado solido mediante la técnica de CP-MAS, esto, como ya se menciono,
fue necesario debido a la baja solubilidad del producto; mediante el espectro respectivo se
obtuvo informacién, que fue un adecuado complemento para la determinacion de la
estructura de 20: sefiales en 36.93 y 100.89 ppm correspondientes a los carbonos
metilénicos tanto de la posicion bencilica como de la del dioximetileno, C-4 y C-5
respectivamente, a su vez la sefial en 109.70 ppm fue congruente para el carbono no
substituido del anillo aromatico (C-2), y por ultimo sefiales en 132.69 y 145.34 ppm que se

asignaron a los carbonos cuaternarios del anillo aromatico C-3 y C-1 respectivamente.

67



Ar
|H—presaturacion
Muestra A
Disolvente: DMS0-d6
Temperatura: 338 K (65 C)
DMX500
CH,0,
r.
o e -

fu/data/guest/nar/Plelgaco.A/2/pdata/1  unknown  Fri Sep 42 13 28: 41 1997

\ >< )
BRUKER

.

NANE POelgadn. A

EXPND

PROCND 1

USER guast

ou u

T0 36142

NS 32

os [+]

M 12.016 ppR
S 6008.62 Hz
Fn 248000 .00 Hz
AQ 3.007 sec
L1 ] 83.200 usec
0E 4.500 usec
oA 18

SFO1 500.13 WMz
BF1 500.13 MHz
o1 1531 .84 Hz
5F02 500.13 WMz
BFe 500,13 Mz
o2 0.00 Hz
21} 0.000 sec
] 0.00 vsec
AUNN su_xg

PULPAOG zgpr

NJCLEUS oft

DECNUC  off

s1 65536

SR 13,78 Hz
HZpPT 0.09 Hz

S p 5003, 615 ppm
558 0

LB 0.20 H2
&8 0.00 Hz2
PHCO 200.12 degrees
PHC1 -1.60 degress
ABSF 1 10.400 ppm
ABSF2 0¢.000 ppm
WOW 3]

Figura 18. Espectro de RMN 'H (500 MHz) del CPT, determinado en DMSO-d6 a 65 °C
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Figura 19. Espectro de RMN "C del CPT, obtenido en estado
sélido mediante la técnica CP-MAS,

Adicionalmente se efectud un experimento de correlacion heteronuclear (HMQC) cuyos
resultados fueron concluyentes con respecto a la estructura del CPT; éstos se muestran en
la Figura 20 y en la Tabla 14. Como puede observarse, se establecieron en forma
inequivoca las siguientes correlaciones, el sistema AB (84 4.7 y 83 3.45 ppm) con C-4, el

otro sistema AB (84 5.89 y 85 5.77 ppm) con C-5 y el protdn arilico en 7.00 ppm con C-2,
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Figura 20. Experimento HMQC del CPT, determinado en DMSO-d6 a 65 °C.

Tabla 14. Datos de HMQC para el CPT,

Asignacién | Correlacion "H/ °C (Sppm)
C-4 AB 4.723 v 3.451 /36.937

C-5 AB 5.895y 5.77/100.897

C-2,2 7.001/109.703

C-3,3

C-1,I
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Cdlculos teéricos. Mediante el recurso de la quimica computacional, empleado en esta
parte del trabajo se determind la conformacidn de energia minima, para el compuesto 20,
previamente indicada en la Figura 15. Como puede verse, ésta es consistente con los datos
espectroscopicos anteriormente discutidos asi como con la informacion proporcionada en la
literatura para compuestos analogos (CVTs). Asimismo, con este método se obtuvo una
seric de parametros fisicoquimicos de amplio interés para la caracterizacion de esta nueva
molécula. Los datos correspondientes fueron resumidos en la Tabla 15, al respecto es
conveniente tener presente que AMI es un método confiable para la determinacion de

algunas propiedades fisicoquimicas de una molécula organica (vide supra).

Tabla 15. Pardmetros fisicoquimicos del CPT adquiridos por el método semiempirico AM1,

Calor de formacién -107.70527 Kcal/mol
Energia Total -5239.99428 eV*
Engrgia electronica -41246.19360 eV
Repulsién nucleo-niicleo 36006.19932 eV
Potencial de ionizacion 8.81466 eV

Peso molecular 402.403 g/mol.

1 ev =23.063 Kcal.

Espectrofotometria de absorcion infrarroja. Para complementar la caracterizacién del
ciclotripiperotrileno se recurrié a la espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo, en el

cual se presentaron las bandas que se asignan a continuacion:

cm’ Intensidad Observaciones
3010 Débil Acortamiento =C-H
2906 Mediana y ancha Acortamiento CH,
1503 Fuertes y finas

1479 Acortamientp C=C
1250 Mediana y fina Bamboleo =C-H
1240 Fuertes y finas

1165 Acortamiento C-O-C
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3. Benciltoluenos y oligbmeros del tolueno

Dada la importancia industrial de los arilmetanos (ver introduccién) asi como el interés
por aprovechar el caracter acido de Lewis del Tonsil y por ende resaltar su actividad
catalitica en reacciones de Friedel y Crafts, surgié el objetivo por desarrollar opciones
diversas y nuevas para la formacion de benciltoluenos y oligémeros del tolueno a diferentes
niveles de tamafio, Cy4-Cq9 (Esquema 3), proposito cubierto adecuadamente durante el

desarrollo experimental de esta parte de la tesis.

3.1. Benciltoluenos.

Obtencién. En una primera fase, se llevé a cabo una serie de experimentos con el proposito
de generar nuevas alternativas para la obtencion de los benciltoluenos; como consecuencia,
se obtuvieron los resultados que se resumieron en la Tabla 16. Al respecto, por primera vez
se informa tanto el empleo de ultrasonido como fuente de energia para obtener las
moléculas objetivo, asi como el uso de una arcilla pilareada (TAFF-AI"), de la cual se
emplearon =~200 mg, mediante la insercion de Al en los espacios interlaminares del
material montmorillonitico.®® Es conveniente mencionar que se recurrio al uso de
ultrasonido como fuente de energia debido a que existen trabajos publicados (apéndice) que
recomiendan su empleo para controlar el grado de crecimiento en una polimerizacién, en
consecuencia surgid un estudio comparativo entre dos fuentes de energia: la térmica y el
ultrasonido. En general los rendimientos y tiempos de reaccion fueron aceptables y por
ende muy competitivos con otros dados a conocer previamente en la literatura (Tabla 6), sin
embargo los resultados obtenidos térmicamente fueron los mas favorecidos, siendo ademas
necesario mencionar que bajo las condiciones de reaccion aqui estudiadas no se obtuvieron
entidades oligoméricas, lo cual se demostrd mediante cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas.
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Tabla 16. Alternativas para generar benciltoluenos mediante el empleo de TAFF y TAFF-
Al"? como catalizador.

Experimento* Reactivos %Formacion® %Formaciéon”
{Tiempo h) {Tiempo h)
I C;Hy/PBr; 50(4) 20(4)
2 C,H/PCls 30(6) 15(6)
3 CsHg/CsH;CH,CI 90(2) 62(2)
4 CyHg/CsHsCH,CI 80(4y 10(4)
5 C-;Hg/Bl'z SO(S)C 10(5)

a) Condiciones de reflujo del tolueno; b) ultrasonido como fuente de energia; c) temperatura ambiente,
empleo de TAFF-AI™ pilareado; *) los resultados son el promedio de tres experimentos.

En particular, resalta el caso 3, ya que en él se obtuvicron los porcentajes de
transformacién mas elevados, 90 % empleando energia térmica y 62 % con ultrasonido;
ademas en estos dos experimentos se requirieron de tiempos de transformacion mas cortos.
Asimismo, resultaron muy interesantes los experimentos /, 2 y 5, ya que en estos, los
productos finales de alquilacion, solo se pueden explicar mediante la formacién previa de
un haluro de bencilo, el que a su vez se pudo haber generado mediante un proceso via

-57 .
5557 y que ademas

radicales libres, como el propuesto con anterioridad para casos analogos
esta de acuerdo con una propiedad muy importante de las arcillas, la transferencia de
electrones.?” Como apoyo a lo antes mencionado, se efectio el seguimiento del
experimento 5 mediante CGEM, detectindose la formacion de bromuro de bencilo

(subproducto), y su posterior transformacion al producto de alquilacién.

Identificacién. La mezcla de benciltoluenos fue primeramente analizada por CGEM; al
respecto, se determiné una relacién paralorto 1:1.5, mediante los tiempos de retencién y el
porcentaje del drea bajo las curvas en el cromatograma de gases respectivo, y por
correlacion con lo informado en la literatura. ® Asimismo, se efectuaron calculos con el
método semiempirico AMI, cuyos resultados referentes a la regioselectividad de la
reaccion son discutidos en paginas posteriores (punto 3.3), en conjunto con los obtenidos

para los respectivos oligomeros.

73



Con relacion a los espectros de masas de los compuestos 14, éstos presentaron entre si
marcada analogia, tanto en la fragmentacién como en la abundancia relativa de cada uno de
los iones, resultados congruentes dada la relacién estructural de los compuestos analizados.
Al respecto, el pico con m/z 182 con abundancia relativa del orden del 80 %, asignado al
ion molecular, es consistente con el peso molecular de los dos isémeros, a su vez el pico
base para ambos compuestos de m/z 167 fue asignado al ion [M-Me]’, presentindose
también los fragmentos m/z 91 propuestos para el ion tropilium, ademas de los iones tipicos
del anillo bencénico. Sin embargo, fueron de interés muy particular los fragmentos m/z
104, con abundancias relativas del 26 y 5 %, proponiéndoseles de manera correspondiente
las estructuras p-quinoide pq y o-quinoide og; dicho de otra forma, al p-benciltolueno le
debe corresponder el fragmento mas abundante debido a que los sistemas p-quinoidales
suelen ser termodindmicamente ms estables. ¥

1+ T+

Pq oq

De manera complementaria, los datos de RMN 'H permitieron corroborar la presencia de
las moléculas mencionadas, dado que se presentaron en 2.2 y 2.3 ppm dos sefiales simples
pertenecientes a los metilos de los isomeros para y orto respectivamente; ademas las
inherentes a los metilenos doblemente bencilicos en 3.9 y 3.98 ppm, correspondientes a las
entidades orto y para, asi como una sefial multiple centrada en 7.2 ppm asighada a los

protones aromaticos.

Cinética. Es conveniente recordar que para tener un conocimiento amplio de un proceso
catalitico en particular, se deben optimizar los pardmetros cinéticos mas comunes, tales
como: la concentracion de reactivos, el tiempo, la temperatura y la cantidad de catalizador o
inhibidor, entre otros. De esta manera, se procedio a realizar un estudio para cumplir con
los requisitos antes mencionados; esto, para el ejemplo 3, dado que resultd ser el mas

eficiente de la serie de experimentos realizados.
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En primer lugar, se determiné la cantidad de arcilla requerida para obtener el porciento de
formacién méximo de los productos, empleandose de manera comparativa dos fuentes de
energia, térmica y ultrasonido. Lo anterior se realizé utilizando diferentes cantidades de
arcilla y manteniendo constantes los siguientes parametros: el tiempo 4 h, y la
concentracion de reactivos, 10 mL de tolueno anhidro y 1.265 g de cloruro de bencilo. Los
resultados obtenidos se presentan en las curvas correspondientes a la Figura 21, en donde el
valor de cada punto fuc ¢l promedio dc tres experimentos. Como pucde verse,
independientemente de la fuente de energia, las transformaciones maximas fueron del 90 y
60 % mediante el empleo de 250 mg de la arcilla.

Una vez determinada la cantidad mas apropiada de catalizador con ambas fuentes de
energia, se realizoé un procedimiento similar para determinar lo correspondiente con el
tiempo, llevandose a cabo una serie de experimentos con los pardmetros siguientes: tiempo
0.5-4 h, catalizador 250 mg, y concentracién de reactivos 10 mL de tolueno y 10 mmol de
cloruro de bencilo. Con los resultados, promedio de tres eventos, se generaron los graficos
de la Figura 22; mediante éstos se pudo establecer que el tiempo 6ptimo para el proceso fue
aproximadamente de dos horas, utilizando indistintamente energia térmica o ultrasonido.

Posteriormente, se realizé lo correspondiente con la temperatura; en la Figura 23, se
resumieron los resultados adquiridos, en ésta se observa una tendencia clara hacia el
incremento del porciento de formacion de los productos con el aumento de la temperatura,
llegandose al méaximo de formacién de productos cuando se emplearon condiciones de
reflujo del tolueno.

Ademas de los parametros estudiados para optimizar el proceso 3, se llevé a cabo la
evaluacion del efecto de la variacion en la concentracién de piridina, determinindose de
esta manera la inhibicién de los sitios acidos de Lewis necesarios para promover la
formacion del ion carbenio requerido como electréfilo para realizar la alquilacion. Como
puede observarse, la curva (Figura 24) es representativa de la tendencia de la inhibicién en
la formacion de los productos como consecuencia del aumento en la concentracién del
azabenceno. De manera complementaria, se enfatizé la actividad catalitica del TAFF,
realizando los experimentos correspondientes a la ausencia y al reciclado de la bentonita;

los resultados fueron satisfactorios, no se presentd formacion de productos en ausencia de
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la arcilla, y por el otro lado, después de tres reciclados continué manifestandose la actividad

catalitica del Tonsil.
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Figura 21. Produccién de benciltoluenos con respecto a la cantidad del
catalizader (10 ml. de C;Hy anh., 1.265 g de cloruro dc

bencilo, 4 horas; ¢ reflujo,  ultrasonido).
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Figura 22. Dependencia de la promocion de benciltoluenos con respecto
al tiempo (10 mL de C;Hg anh., 1.265 g de cloruro de
bencilo, 250 mg de TAFF; ¢ reflyjo, » ultrasonido).
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Para determinar que la reaccién estudiada es de pseudo primer orden, se utilizé el método
integral grafico. Por lo consiguiente, se emplearon las areas de integracion obtenidas
mediante el seguimiento del desarrollo de la alquilacion por cromatografia de gases, ya que
éstas proporcionaron una relacion directa de la variacién de la concentracion de los
reactivos vy de los productos en funcién del tiempo. La ecuacion integrada con la cual se
obtuvo una recta como resultado grafico, fue la correspondiente a una reaccién de primer

orden:

-Ln [140J =K1

[4]
Sin embargo, se asigné el pseudoprimer orden debido a que para establecer la ecuacion,

se recurrié al empleo del método de aislamiento de Ostwald llevandose a cabo las

siguientes consideraciones:

i) En la reaccion participaron tres especies, A = cloruro de bencilo, B = tolueno; C' =
TAFF, mediante las cuales se formaron los productos regioisoméricos D=0y p

benciltoluenos:
A+B+C —» D

if) A raiz de lo anterior, la rapidez de la reaccion para obtener los benciltoluenos fue

expresada en forma diferencial:
d|A4 a
A ar(s¥ Ly

iii) Pero como el tolueno en este caso se encuentra €n ¢xceso, y ademas el catalizador no se
consumio, se asumio que /B 77y [C] % son constantes, entonces la ecuacién anterior quedd

reducida de la siguiente manera:

T K:[A]
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La cual por integracion proporcioné la ecuacién que se indica a continuacion:

[4,]

-Ln 20 = Kt
[4
En donde: f4] = - a-x a = 100% de concentracién inicial de 4
[Ag] =a x = % de formacion de D al tiempo t.

Por consiguiente al trazar los valores de Ln fAy]/fA] con respecto al tiempo, se generd la

grafica indicada en la Figura 25, consistente como ya se mencioné para una reaccién de

pseudoprimer orden.
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Figura 25. Gréfico indicativo del pseudo primer orden para la reaccién de obtencitn
del orto y para-benciltoluenos empleando: TAFF como catalizador,
cloruro de bencilo como substrato, y tolueno como reactive-disolvente.

3.2. Oligémeros del tolueno.

Obtencién. A raiz de consultar la literatura, se conocié que son pocos los métodos
publicados, en relacion con la obtencién de oligémeros del tolueno (trimeros, tetrameros y

pentameros), resaltando el hecho de que las aplicaciones de estas especies implican
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patentes (Tabla 6), vigentes en su mayoria. Por lo anterior, queda sustentado el interés para
llevar a cabo la obtencién de este tipo de moléculas empleando como catalizador a la arcilla
bentonitica en estudio. Primeramente se enfocéd la investigacién hacia el uso del
ultrasonido como fuente de energia debido a que, como se menciond anteriormente (vide
supra), este medio es apropiado para controlar el crecimiento de un polimero. Los
resultados obtenidos en diferentes experimentos fueron indicativos de que el método
sonoquimico no es recomendable para el objetivo contemplado, ya que tan sélo s¢
detectaron trazas del trimero en algunos de los casos estudiados (Tabla 17). Como
consecuencia de lo anterior, se llevaron a cabo una serie de pruebas de una manera mas
convencional: empleo de energia térmica, diversas proporciones de reactivos, diferentes
cantidades de catalizador y tiempos de reaccién diferidos. De esta forma se encontré que
las condiciones dptimas para promover hasta en un 30 % la formacion de oligémeros del
tipo 15 fueron las siguientes: se inicié el proceso con una relacién equimolar de substrato y
reactivo (43.4 mmol de tolueno / 43.4 mmol de cloruro de bencilo) en presencia de 500 mg
- de TAFF durante 90 minutos a temperatura de reflujo del tolueno; y, de manera diferida, en
dos ocasiones mas, se adicionaron las mismas proporciones de reactivos y catalizador para

un total de cinco horas.

Tabla 17. Empleo de ultrasonido como fuente de energia y TAFF como catalizador
para la formacién de oligémeros del tolueno.

Sustrato/Reactivo TAFF t Formacién®
(ml/ml) (mg) (b (%)
5/52 300 5 0
10/1 2 300 5 *
5/5° 500 5 0
101° 500 5 *C
5/5° 500 12 *¢

* Trazas de trimeros; a)Substrato: C,;Hj;, reactivo: CgH;CH,CL b) substrato: benciltoluenos,
reactivo: CgHsCH,CI; ¢) disolvente; C,H;NO»; d) determinados por CGEM.

Sin embargo, con respecto a la formacién de los oligotoluenos Cas-Cag, €l método results
adecuado debido a que en la mezcla de reaccion correspondiente no se detectd la presencia
de dimeros y trimeros Ci4-Cay, lo cual se confirmé al analizar el espectro de masas de la
mezcla de reaccion (Figura 26), y el respectivo cromatograma de gases. Como

consecuencia, se pudo argumentar que la transformacion del tolueno y/o los orte y para
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benciltoluenos utilizados como substratos fue total. A su vez, al analizar el método
utilizado, resaltan en primer lugar, las cantidades diferidas de reactivos y catalizador y
posteriormente lo correspondiente a los tiempos. De esta manera se puede inferir el
siguiente control de crecimiento, dimeros > trimeros >> Ca-Cy9; dicho de otra manera, los
resultados antes discutidos dan idea del control de formacion de los dimeros, no asi para los
trimeros, y una produccion incontrolada de oligémeros Cz5-Cq9. Asimismo, €s adecuado
hacer evidente que después de revisar la literatura, ésta es la primer ocasion en que se

informa de oligomeros Cq42 y Cy9 y pocos los casos relacionados con Cas-Css.

Identificacién mediante espectrometria de masas (ie, cid, ar). La separacion de los
oligdbmeros, en conjuntos (Cis-C4s), no fue posible por métodos cromatograficos
convencionales (CC, y GC y HPLC), en consecuencia, para detectarlos e identificarlos se
procedi6 a realizar un estudio por espectrometria de masas. Para ello en primer lugar se
efectud el andlisis de los trimeros del tolueno (15), empleando ¢l sistema CG-EM y los
correspondientes datos de alta resolucién. En la Figura 27 se presenta el cromatograma de
gases que dio indicio de la formacién de estas moléculas, esto en el intervalo de tiempos de
retencion de 26-28 minutos. A su vez, en las Figuras 28-32 se presentan los espectros de
masas de los compuestos de acuerdo a los respectivos tiempos de retencién. Al analizar
estos espectros se observo en todos ellos al fragmento m/z 272 con abundancias relativas
muy considerables (45-82 %) que fueron indicativas de una alta estabilidad de las
moléculas estudiadas; estos picos fueron asignados inequivocamente a los iones
moleculares (15a-f; Esquema 13) previa validacion con los datos de alta resolucion y de
composicién elemental, indicados en la Tabla 18. Asimismo se pudo confirmar la relacién
isomérica existente mediante la presencia de los iones 15g-k, pudiéndose sugerir con
restricciones légicas dos grupos principales de estructuras, con base a estos cinco iones que
se consideraron claves. Las conectividades propuestas para 132 y 13b resultaron
apropiadas, ya que con ellas es factible proponer los fragmentos, por cierto muy abundantes
(85-100 %), 15g-15i y 15h-15j respectivamente. Por otro lado, con los sistemas 15¢-15f

pueden explicarse los picos de m/z 181.
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Figura 26. Espectro de masas determinado por IE para la mezcla de oligdmeros bencilicos.
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Tabla 18. Datos obtenidos por EMAR para los oligotoluenos 15-19.

. Composicion m/z observado . .
Oligémeros elemental (estimado) Asignacién
Trimeros Cu Hyg 2721570 (272.1565) MTS'
Tetrdmeros | Cas  Hy 1622034 (362.2035) M
Pentameros Cs  Hy, 432.2495 (452.2504) M,
Hexameros Cas Hsq 542.2548 (542.2974) l:
Heptameros Cao Hy, 632.3362 (632.3443) MT.;

A su vez, la presencia de oligéomeros de cuatro a siete unidades de tolueno también se
evidencio como consecuencia del estudio que por espectrometria de masas se realizé a la
mezcla de reaccion. En el espectro, Figura 26, resaltan los picos indicados como Mg,
Mi7", Mgy Mys', a los cuales de acuerdo a su correspondiente valor de m/z se les
consideré6 como los iones moleculares de cada conjunto de oligbmeros Cs-Cq9. Para
validar lo anterior, se les analizé por medio de alta resolucion confirmandose el peso
molecular y como complemento se determiné su composicion elemental (Tabla 18); al
respecto, es interesante resaltar que de conjunto a conjunto, se manifestd una relacion de
multiplicidad X7 para dtomos de carbono y X6 para hidrogeno, situacidén por demas
congruente para la diferencia de un bencilo entre cada uno de ellos. Posteriormente, con
cada ion molecular se realizd un experimento CID-iones entrelazados (Figuras 33-37),
generandose en casi todos ellos, iones hijos comunes /-g, que permitieron validar no sélo la
presencia de cada grupo de oligémeros, sino también su relacién estructural. Los iones /-q
fueron asignados en cada espectro y ademds se resumieron para mayor objetividad en el
Esquema 14. Sin embargo, es conveniente enfatizar que tanto los fragmentos m, p y q asi
como el ion molecular, ademas de estar presentes en todos los espectros también fueron
generados con altos valores de abundancia relativa. Al respecto, q fue asignado para el ion
tropilium, y para p resulto congruente sugerir estructuras orfo y para-quinoidales.
Finalmente se debe mencionar que de acuerdo a la literatura no existe ningun informe que
contemple una identificacién de oligdmeros, presentes en una mezcla de reaccion, como la

aqui discutida.
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Figura 27. Cromatograma de gases de la mezcla de reaccién para
obtener trimeros del tolueno.
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Figura 28. Espectro de masas obtenido por impacto electrdnico para el trimero de tolueno
con tlempo de retencién de 26.26 min.
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Figura 29. Espectro de masas obtenido por impacto electronico para el trimero de
tolueno con tiempo de retencién de 26.44 min.
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Figura 30. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico para ¢l trimero
de tolueno con tiempo de retencion de 26.59 min.
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Figura 31. Espectro de masas generado por impacto electrénico para el trimero de
tolueno con tiempo de retencién de 26.98 min.
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Figura 32. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico para el
trimero de tolueno con tiempo de retencién de 27.31 min.
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Esquema 13. Trayectorias de fragmentacion propuestas para explicar los iones tipicos (m/z: 179, 180, 181)
de los isdmeros 15.
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Esquema 14. Fragmentos comunes en EMIE para los oligotoluenos 16-19.
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Figura 33. Espectro de masas obtenido por CID (iones entrelazados) para el
ion molecular de los trimeros del tolueno.
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Figura 34. Espectro de masas obtenido por CID (iones entrelazados) para €l
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Figura 35. Espectro de masas obtenido por CID (iones entrelazados) para

el ion molecular de los pentdmeros del tolueno.
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Figura 36. Espectro de masas obtenido por CID (iones enirelazados) para
el ion molecular de los hexdmeros del tolueno.
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Figura 37. Espectro de masas obtenido por CID (iones entrelazados) para
el ion molecular de los heptdmeros del tolueno.
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3.3. Estudio de la regioselectividad en la formacion de polibencilos, mediante quimica
computacional empleando el método semiempirico AM1. Dada la probable diversidad
de regioisémeros para un determinado grupo de oligotoluenos, surgid la duda con respecto
a la posicién mas favorecida que cada nueva unidad bencilica ocuparia, después de cada
reaccion de SEA. Fue asi que para sugerir las trayectorias de crecimiento mas apropiadas,
se llevo a cabo un estudio con Quimica Computacional utilizando el método semiempirico
AMI, el cual como ya se menciond, estd considerado como un buen método para estudiar

compuestos orgénicos.®

Asi, a cada uno de los compuestos analizados, se le aplic6 un procedimiento de
optimizacidén global de su geometria, obteniéndose las respectivas estereoestructuras de
energia minima, las cuales en conjunto con los correspondientes valores de las cargas de
Mulliken (CM) se presentan en la Figura 38. De manera complementaria en la Tabla 19, se
muestran las energias totales calculadas para las moléculas en su geometria de minima
energia, asi como las energias de los orbitales HOMO y LUMO en conjunto con las
diferencias entre ellos; como es sabido, todos estos valores pueden constituir indices
energéticos importantes para relacionarlos con la reactividad. Asimismo, en las Figuras 39-
40 se presentan en forma acotada las distribuciones de los correspondientes orbitales

frontera.

Tabla 19. Conjunto de energias de arilmetanos, calculadas mediante el método semiempirico AMI.

Compuesto Energia total HOMO LUMO AE (LUMO-

eV eV eV HOMO) ¢V
14-3 -1984.7959 -9.2183 0.3857 9.6041
14-4 -1984.8497 -9.1201 0.3637 9.4849
15-1 -2963.3577 -9.2002 0.3955 9.5957
15-2 -2963.4391 -9.0421 0.3986 9.4407
15-3 -2963.3691 -9.2557 0.4170 9.6727
15-4 -2963.4504 -9.1366 0.3033 9.4399
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Dado lo anterior, se establecid la regioselectividad del proceso, analizando Yy
correlacionando los diferentes resultados, de acuerdo a la discusién que se presenta en los

parrafos siguientes.

Benciltoluenos. En primer lugar, el ion carbenio bencilico (14-2) formado a partir del
cloruro de bencilo mediante la accion de los sitios 4cidos de Lewis del TAFF, debid
interaccionar con ¢l tolueno (14-1) siguiendo una reaccién de SEA, generando como
productos los benciltoluenos 14-3 y 14-4 predominando tedricamente éste Gltimo. Al
respecto, el ion 14-2 debié participar mediante el niicleo de carbono (bencilico) cuya CM es
la del valor positivo mas alto (0.125) y al cual le corresponde la distribucién mayor LUMO,
con los nucleos de carbono del tolueno con CM de menor valor (-0.131 orto, -0.135 para)
los cuales también presentaron previo acotamiento los HOMO de distribucién mayor. Sin
embargo, de acuerdo al menor valor de CM del carbono de la posicion para, debid de
predominar la formacién del producto respectivo, aspecto en cierta medida congruente,
dada su menor energia (-1984.8497 eV). Sin embargo, experimentalmente esto ultimo no
fue representativo debido tal vez a la poca diferencia de contenido energético (0.0538 eV)

con respecto al isomero orfo.

Dibenciltoluenos. Para sugerir los productos principales de SEA entre el ion 14-2 y los
benciltoluenos obtenidos en la primera etapa de la oligomerizacion, se efectué un analisis
analogo al realizado para explicar la preferencia de formacion de los orto y para
benciltoluenos. Asi, al comparar los valores de energia del HOMO de cada substrato, le
correspondié un poco de mas reactividad al isémero para (-9.1201 eV} con respecto al orto
(-9.2183 V), situacion consistente con el menor valor AEqumo-tomo) 9.4849 eV del
isémero para. A su vez, como los contenidos energéticos de varios de los posibles
dibenciltoluenos (Tabla 19) no presentaron diferencias muy significativas, desde este punto
de vista, no fue apropiado plantear una ruta para proponer a un producto principal. Por
consiguiente, para esta etapa fue adecuado sugerir que la formacion de la mezcla de
productos regioisoméricos 15-1 y 15-2 fue gobernada preferentemente por los valores de

sus CM en sinergismo con sus contribuciones mayores de HOMO asi como de las
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respectivas AEq umo-nomo).  Asi, en relacion al substrato 14-3 los micleos de carbono mas
apropiados para interaccionar con el electréfilo debieron ser aquellos con los valores
maximos de CM: -0.130, -0.132 y —0.131; sin embargo, se descarté al carbono con CM
-0.131 debido a su poca distribucion HOMO con respecto a los dos carbonos restantes.
Andlogamente, el regioisomero 14-4 debié reaccionar preferentemente mediante el carbono
orto al metilo, debido a que éste carbono presenta uno de los valores maximos de CM, una
de las distribuciones HOMO mayores, y porque el substrato respectivo es mas reactivo

debido a su menor valor en AE( ymo-nomo) = 9.4849 V.

Oligémeros mayores. Posteriormente, a raiz de que la trayectoria preferida para la
obtencién de los trimeros implicé la formacion de 15-1 y 15-2 como productos principales,
fue apropiado sugerir como producto mayoritario a 16-1 en la etapa subsecuente de
oligomerizacién, debido a que, tanto el carbono en posicion para al metilo de 15-1 como el
correspondiente carbono en orfo de 15-2 presentaron los valores de CM, y las

distribuciones HOMO, 6ptimas.

CACRE
©

16-1

Sin embargo, es adecuado indicar que entre los dos isémeros contemplados, 15-2 debi6
ser el mas reactivo debido a su mayor valor de energia HOMO (-9.0421 ¢V) y a su menor

diferencia de energia LUMO-HOMO (9.4407 V).
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Regioselectividad global. En términos generales, los valores CM, las distribuciones HOMO
mayores, asi como los datos de energia (producto, HOMO, LUMO, AE Luymormomo) fueron
parametros apropiados para sugerir las trayectorias adecuadas de crecimiento de los
oligbmeros bencilicos estudiados. En otras palabras, la insercién de cada nueva unidad
bencilica debid realizarse en el o los anillos aromaticos que presentaron los carbonos con
mayor valor de CM, la distribucion HOMO mayoritaria, los valores mas altos de energia de
HOMO, asi como los mas bajos en AE | ymo-HomMo, para generar los productos mas estables.
En consecuencia, las diferentes reacciones de SEA se debieron realizar en los anillos
aromaticos que contienen al grupo metilo en conjunto con el mayor nimero de
sustituyentes bencilicos, guiando el proceso en forma preferente hacia moléculas con

estructura dendritica.®
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14-1 14-2

14-3

14-4

Figura 38. Estereoestructuras de energia minima y/o cargas de Mulliken para: ion carbenio
bencilico (14-1); tolueno (14-2); orto-benciltolueno (14-3); para-benciltolueno
(14-4); 2 6-dibenciltolueno (15-1); 2, 4-dibenciltolueno (15-2); 2-bencil-(2-
bencib}tolueno (15-3); 4-bencil-{2-bencil)tolueno (15-4).
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Figura 38. Continuaci6n.
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14-2

14-3

14-4

Figura 39. Distribuciones HOMO mayoritarias para: ion carbenio bencilico (14-1); tolueno (14-2); orto-
benciltolueno  (14-3);  para-benciltolueno  (14-4);  2,6-dibenciltolueno  (15-1); 24-
dibenciltolueno (15-2); 2-bencil-(2-bencil}tolueno (15-3); 4-bencil-(2-bencil}tolueno (15-4).
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Figura 39. Continuacién.
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14-1 14-2

14-3

Figura 40. Distribuciones LUMO mayoritarias para: ion carbenio bencilico (14-1); tolueno (14-2); orto-
benciltolueno  (14-3); para-benciltolueno  (14-4);  2,6-dibenciltelueno  (15-1); 2.4-
dibenciltolueno (15-2); 2-bencil-(2-bencil)tolueno (15-3); 4-bencil-(2-bencil)tolueno (15-4).
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Figura 40. Continuacion.
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4. DITIOACETALES

4.1. Obtencién. Para concluir con la serie de objetivos propuestos en esta lesis y en
consecuencia ratificar la capacidad catalitica del TAFF previamente demostrada mediante
los estudios analiticos realizados a la arcilla en la primera parte del trabajo, fue que en esta
etapa del mismo, se llev6 a cabo una serie de reacciones en las cuales se empled al Tonsil
para promover la condensacién entre multiples substratos carbonilicos con diferentes
mercaptanos. A raiz de lo anterior se generé una alternativa nueva para la formacion de
diferentes tipos de compuestos pertenecientes a la clase de los S.S-acetales.® En forma
preliminar se trataron diversas cetonas con 1,2-etanditiol en presencia de la arcilla
bentonitica como catalizador, obteniéndose satisfactoriamente los correspondientes 1,3-
ditiolanos 27-32, cuyos resultados fueron resumidos en la Tabla 20. Posteriormente,
contando con el antecedente de que el TAFF resulté ser buen catalizador, en la formacion
de los 1,3-ditiaciclopentanos, surgi6 el interés por generalizar el método llevandose a cabo
la formacién de otros tipos de ditioacetales. De esta manera se obtuvo una serie de 1,3-
ditianos, monosubstituidos y disubstituidos en posicién dos (33-43), siendo los resultados
correspondientes los indicados en la Tabla 21, estos productos también fueron obtenidos
mediante la accién catalitica del TAFF, empleando como substratos a diferentes aldehidos
y cetonas, pero en presencia de propan-1,3-ditiol como entidad nucleofilica, en condiciones
de reflujo del disolvente; y de manera complementaria, al realizar experimentos con
caracteristicas analogas a las antes mencionadas, pero empleando bencilmercaptano y »-

butanotiol como nucledfilos, se prepararon los ditioacetales aciclicos 44-47.

Tabla 20. Ditiolanos obtenidos mediante catdlisis heterogénea
con TAFF como catalizador.

Compuesto Rendimiento Punto de fusién Tiempo
(%) O (h)
27 75 125-127 4
28 80 198-200 5
29 90 210-212 2
30 99 aceite 3
31 60 130-131 5
32 90 aceite 2
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Tabla 21. Promocién con TAFF de 1,3-ditiangs substituidos en posicién 2.

Compuesto | “Rendimiento Pf o Peb. Tiempo
(%) C) (h)
33 90 68-69 3
(70-71y"
34 95 81-82 3
(84-85)
35 95 142-143 3
(144-145)"
36 90 122-124 3
(123-125)"
37 60 Aceite 3
38 90 85-86 3
(84-86) ¢
Aceite ©
39 60 p. eb. 110 3
100 mmHg
40 95 50-51°¢ 5
Aceite
41 90 p. eb. 50 5
100 mm Hg.
Aceite
42 90 (p. eb. 110 5
760 mm Hg)*
43 95 Aceite 5

a) Producto aislado puro; &) sin corregir ; ¢) producto nuevo; d) Lit.
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Aspectos particulares del método propuesto. En general, las reacciones procedieron con
rendimientos buenos y en tiempos relativamente cortos, éstos resultados compiten con los

96 s e
y que en paginas

correspondientes a otros procedimientos descritos con anterioridad,”
posteriores se discuten en forma particular. Desde el punto de vista técnico, el trabajo
realizado fue muy simple, como lo demuestran las etapas realizadas para la obtencion de
los productos: un simple reflujo hasta concluir la reaccién ( ced ); eliminacion del Tonsil
por filtracién empleando una cama de celita; un tratamiento sucesivo con NaOH 10 % y
agua; secado de la fase organica para proceder finalmente a la eliminacién del disolvente a
presion reducida. En la mayoria de los casos se obtuvieron compuestos puros, como se
confirmé por ced y mediante los respectivos espectros de RMN y EM, sin embargo, con
algunos de ellos fue necesario recurrir a una purificaciéon por cc. Asimismo, esta nueva
opcion para obtener ditioacetales resultd en lo general cuantitativa, y muy adecuada a
escala preparativa; resaltando también su conveniencia desde el punto de vista econémico,
dado el costo bajo de la arcilla (Tabla 1). Ademés, esta alternativa es recomendable en el
sentido de su generalidad validada mediante el gran numero de ejemplos presentados en
conjunto con la diversidad de los mismos, asimismo porque resalta de manera importante el

factor ecolégico a favor del material empleado, esto dltimo en comparacidn con los

catalizadores utilizados en los métodos discutidos mas adelante.

Adicionalmente, se hizo énfasis en el caracter catalitico del Tonsil, mediante una serie de
experimentos realizados con la B-alcanforquinona como substrato y 1,2-etanditiol como
reactivo ya que por medio de ellos se demostré que el TAFF puede ser reciclado. Sin
embargo, debe comentarse que se observé un envejecimiento del mismo después de
emplearlo por tercera ocasion; lo anterior se suplement6 con una serie de pruebas en las

cuales no se manifestd reaccién alguna debido a la ausencia de la arcilla u otro catalizador.

Como complemento es apropiado argumentar que desde el punto de vista mecanistico, la
formacion de los S.S-acetales debe estar promovida por el Tonsil Actisil FF mediante la
interaccion de sus sitios acidos de Lewis y/o de Bronsted-Léwry con el grupo carbonilo de

los substratos, incrementindose de esta manera el cardcter electrofilico de éste, y en
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consecuencia, haciéndolo mas reactivo al ataque nucleofilico del mercaptano en turno, tal y
como se indica en el Esquema 15.
TAFF
., JAFE i S, BL
;”"':Ala_l:‘:‘:fﬂa L =
B 0
0

H/ R
R _+< "0 ‘<+
R
R

Esquema 15. Activacion del caricter electrofilico del grupo
carbonilo mediante los sitios dcidos de Lewis (L)
y de Bronsted-Lowry {BL) del Tonsil Actisil FF.

Andlisis comparativo con otros métodos. En la Tabla 22 se presentan en forma condensada
los procedimientos a los cuales se puede recurrir para llevar a cabo la preparacion de una
gama amplia de compuestos, pertenecientes a la clase de los S.S-acetales. Como puede

observarse, hay diversidad de substratos asi como de reactivos y catalizadores.

Entre los diferentes métodos contemplados, los etiquetados como /-4 estdn considerados
como los mas convencionales, los cuales a su vez tienen la siguiente serie de caracteristicas
comunes con respecto al aqui propuesto (//): los substratos empleados son compuestos
carbonilicos, y en algunos casos también O.0-acetales, aspecto que en conjunto con la
diversidad de mercaptanos utilizados permiten validar estos procedimientos como
generales, ademds en estos casos también se requiere de la presencia de un catalizador
acido de Lewis y/o de Bronsted-Lowry. En relacion con los rendimientos de reaccion, éstos
compiten entre si, no asi en cuanto a los tiempos de reaccion, particularmente al referirse a
las opciones / y 2. Pero con respecto a la temperatura, los procedimientos /-4 requieren de
condiciones mas suaves al compararlas con el caso que implica el empleo del TAFF.
Vinculado con los métodos anteriormente comentados por lo que a la catalisis se refiere, es
el caso 3, que presenta ciertas ventajas con respecto al procedimiento //, en cuanto a los
tiempos y las temperaturas de la reaccién, sin omitir su generalidad de acuerdo a la
diversidad de substratos empleados, pero con el inconveniente de requerir &cido férmico

como catalizador y como medio de la reaccién, es decir en exceso.
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Tabla 22. Alternativas para obtener compuestos pertenecientes a la clase de los S.S-acetales.

Tiempo Temperatura Rendimiento
Método Substratos Catalizador o reactivo Medio (k) Q) (%) Referencias
CHCI; anh.
1 Aldehidos y cetonas HCl,, CeHg anh. 1-15 TA e 87-88
CHClI,; anh.

2 Aldehidos y cetonas HClz/ZnCl; anh. Cglg anh. 1-15 TA 75-83 £8-90
Aldehidos, cetonas y CHClI; anh.

3 0.0-acetales Ac PTS CeH anh. 3 55-70 20-90 92
Aldehidos , cetonas y CHClI, anh.

4 0.0-acetales BF;ELO THF anh. TA 60-95 88-90
Aldehidos, cetonas y

5 0O.O-acetales HCOOH HCOOH 0.5-1.5 TA | e 93
1,3-ditianos,

6 1,3-ditianos y n-BuLi THF anh. 0.6-15 -20, -70 70-95 88-90
S.S.-acetales aciclicos

7 Acidos carboxilicos 1,3,2-ditiaborinano/SnCl,/Me, S THF 3.5-20 TA 59-90 94

1,1,2-

) triclorotrifluoroetano

8 Eteres UF; (Freon 113), CH,Cls, 1-1.25 0 17-83 95

CHCL

Aldehidos, cetonas y

9 0.0-acetales KSF C;Hg 3-6 105 13-93 69

d Cly
10 Diiodometano Me.CO 24 46 66-73 96
®,p” Pd, Pt ?
II Aldehidos y cetonas TAFF C.H; 3 105 60-95 116, 154
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Por otro lado, existe un grupo de métodos, 6-9, discutidos por separado debido a que no
corresponden a procesos cataliticos, sino que implican la conversion de los substratos,
diferentes a los involucrados en ¢l caso /7, en una secuencia de dos o mas pasos mediante
el empleo de reactivos convencionales como el n-butillitio (6) y otros no convencionales
como el 1,3,2-ditiaborinano (7), el hexafluoruro de uranio (8) y el complejo de fosfina
platino II (9). En particular resalta el caso 6, el cual se distingue de la alternativa /1,
primeramente  porque los substratos son S.S-acetales y segundo porque éstos son
transformados en dos etapas (Esquema 16) a multiples opciones de ditioacetales
substituidos en el carbono base de los dos heteroatomos dependiendo del electrofilo, esto

ultimo es una de las razones por las cuales este método es ampliamente utilizado.

—S . —S R —S R
n-Buli >< E® ><
R
THF )
—S8 .70 °C —S Li —S E
Esquema 16

Es adecuado mencionar que este proceso es recomendable utilizarlo con 1,3-ditianos,
pero es inconveniente para 1,3-diticlanos debido a que los derivados litiados de estos
ultimos suelen descomponerse con facilidad liberando etileno y ditiocarbonato de litio.
Asimismo el método procede en lo general con rendimientos buenos, pero tiene como
inconveniencia la diversidad de sus tiempos de reaccidon debido a que la etapa de litiacion

depende de factores estercoelectronicos del substituyente en posicion dos.

En relacion al método 7, que a diferencia del // utiliza acidos carboxilicos como
substratos compite adecuadamente en rendimientos, sin embargo presenta inconveniencias
importantes: el sistema 1,3,2-ditiaborinano/sulfuro de dimetilo requiere de una semana para
su preparacion ademas de condiciones especiales para almacenarse, los tiempos de

transformacion de los substratos suelen ser prolongados, aunado al hecho de que el proceso
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se realiza en dos etapas (Esquema 17), pudiendo encontrarse en la segunda, la presencia de

alcoholes derivados del acido como subproductos.

HS—\ H S
us / THF g

Mezs
RCOOH + H /S 3
B ) SnCl < >*R
AN — D
S THF S

Mezs
Esquema 17

A su vez, el método 8, adolece de grandes desventajas con respecto al propuesto en este
trabajo de tesis, tales como la poca accesibilidad tanto del reactivo, hexafluoruro de uranio,
asi como del disolvente empleado, lo limitado en cuanto a los substratos, metil y bencil
éteres (Esquema 18), asi como por los rendimientos bajos con que se obtienen los
productos, sin omitir el hecho de que el nimero de ejemplos proporcionados limita su

generalidad.

UF R S\
> OMe HS— (CHy)n - SH ! R'XS/(CHz)n

n=23

R’

Esquema 18

Entre los procedimientos mas recientemente propuestos para llevar a cabo la obtencidn de
ditioacetales esta el que emplea como reactivo a un compuesto de coordinacién de fosfina
platino TI, éste se encuentra indicado como método /0 en la tabla. Al respecto las
principales objeciones que lo hacen poco recomendable en comparacion con el indicado

como /] es que los substratos y reactivos son muy limitados.
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El dltimo método (9) por comparar, es interesante debido al empleo de la montmorillonita
KSF como catalizador, la cual pertenece a la misma clase de materiales de el TAFF. Como
era de esperarse las condiciones de temperatura asi como el tiempo y los rendimientos de
reaccién entre dos métodos (9 y /7) fueron similares. Sin embargo, es necesario hacer notar
que existen ventajas muy importantes al emplear al Tonsil como especie catalitica. En
primera instancia la relacion de las cantidades empleadas de cada uno de los materiales de
valor grande, KSF/TAFF = ca 7, lo cual corresponde a un factor que magnifica la
diferencia de costos entre estos procedimientos, KSF/TAFF = 22.30/1.35 (USD/Kg). En
segundo lugar, es importante mencionar que esta diferencia de cantidades es indicativa de
que el Tonsil es un catalizador més activo, debido a que tiene un poder mayor de contacto
con los substratos carbonilicos. Este argumento, se valida al comparar entre si las
propiedades superficiales de los dos catalizadores mostrados en la Tabla 11, en donde se
observa que los valores del 4rea superficial, volumen y didmetro de poro del Tonsil son

mucho mayores, tal y como se indica a manera de resumen a continuacién:

S (m’g™) Vp (em’g’”) Dp (A)
KSF 9 0.0011 50
TAFF 198.7 (0.032 77

Finalmente, se consideré necesario hacer énfasis, en dos de las ventajas principales que
muestra el Tonsil con respecto a los catalizadores o reactivos empleados en los métodos
con los cuales fue comparado; éstas, hacen del uso del Tonsil una opcidon muy
recomendable. Por un lado, el costo muy bajo del Tonsil asi como su accesibilidad; y
sobresaliendo de manera especial, su bondad en lo concerniente a la problematica de la
contaminacion ambiental, debido a que el Tonsil es de origen natural y de nula toxicidad.
Con respecto a esto Ultimo, resulta apropiado comentar el interés de muchos quimicos por

desarrollar lo que en la actualidad se conoce como guimica verde.
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4.2. ldentificacion o caracterizacion de 1,3-ditianos. La identificacion de los

86-98 y la caracterizacidn de los asignados como nuevos (39, 40

ditiaciclohexanos conocidos
y 41), previa consulta en la literatura, se realizaron mediante: métodos fisicos;
espectroscopicos, particularmente espectrometria de masas (IE, AR, CID), resonancia
magnética nuclear (‘H, '>C, APT, DEPT, HETCOR, NOE); y el método semiempirico
AM]1. La discusion de los resultados, se realizdé analizando primeramente los aspectos
generales que permitieron corroborar la naturaleza ditioacetalica de los productos, v
posteriormente se procedidé al andlisis y discusién en forma mas amplia de los aspectos
particulares de las tres moléculas propuestas como nuevas. Es conveniente mencionar que
se consider6 apropiado enfatizar en la discusion correspondiente de los 1,3-ditianos, debido
a la mayor importancia que estos presentan con respecto a los otros tipos de S.S-acetales:

esto es, ademds de su empleo en la quimica de los grupos protectores, sobresale su

aplicacion en procesos umpolung asi como por lo interesante de su aspecto conformacional.

Aspectos generales. En primera instancia, se obtuvieron los espectros de masas de los
productos, por impacto electronico. Una vez asignados los iones moleculares, se validaron
los pesos moleculares respectivos mediante alta resolucién, y como consecuencia se
determind su composicion elemental. Practicamente, todos los compuestos presentaron
fragmentos comunes, que fueron atribuidos a la naturaleza heterociclica de las especies
organicas en estudio: [M-33]", [M-43]%, [M-65]", [M-74]" , [M-75]" y m/z 74. En
particular el ion [M-74]"" fue asignado al radical catiénico de un tiocarbonilo, considerado
como uno de los més importantes para comprobar el esqueleto base de los ditianos. Este,
estuvo presente en todos los espectros analizados, ademas de que, siempre le correspondio
una ponderable abundancia relativa, llegando a ser en muchos casos el pico base. Otra
razon de su importancia, es la vinculacién que tiene con el ion m/z 74, de acuerdo a la
trayectoria de fragmentacién representada en el Esquema 19 propuesta por Bowie y White,
% v que fue validada con los datos obtenidos en este trabajo de CID-iones entrelazados

Figura 41 y los correspondientes de alta resolucién para [M-74-H]": m/z 165.7963
(C;H4O,NS).



La estructura basica de los ditianos, se confirmé mediante los resultados generados por
RMN 'H y por correlacién con los datos publicados * para este sistema. Asi, después de
analizar los espectros de los productos monosubstituidos, se determinaron tanto los
patrones como algunas de las constantes de acoplamiento de los nucleos de hidrégeno
involucrados en el heterociclo, los cuales se agruparon de la siguiente manera: dtt 1.83-1.9
H,-5; dtt 1.83-2.22 H,-5, ddd 2.85-2.96 H.-4, 6, dtt 2.92-3.15 H,-4,6, s 4.6-5.91 H-2/ 43, 4
¢ = Jsu, 5c = 13-14 Hz; Jag, s* = 12-10 Hz; Janp5e = Jae, 5* — 2.6-3.4; Jae, 5c = 4-6 Hz.

Respecto a las estructuras anancoméricas de las entidades monosubstituidas, éstas fueron
propuestas con base en tres argumentos que en conjunto fortalecieron la asignacién en
posicién axial de H-2. Por un lado, algunos informes en la literatura'® asi lo establecen.
Sin embargo, para validar este aspecto se realizd primeramente un experimento NOE-
directo (Figura 42) con 36, una molécula que contiene en su estructura un grupo
fuertemente electroatractor, para la cual se considerd la posibilidad de la presencia de
efecto anomérico. El proton que se irradié fue H-2, observandose un incremento del 2.78 %
en la abundancia de la sefial correspondiente a H,-4, 6 sin embargo, la interaccion H-2-||-
H,-4,6 se evidencidé mediante el NOE-diferencial indicado en la Figura 43. En
consecuencia, H-2 se encuentra en posicién axial, resultado que confirma la ausencia de

efecto anomérico en las condiciones de trabajo (25 °C).

Complementariamente, a cada molécula, 33-39, se le determind su conformacién de
energia minima empleando el método semiempirico AMI, obteniéndose las
estereoestructuras mostradas en el Esquema 20, las cuales correlacionaron adecuadamente
con los argumentos antes mencionados. Sin embargo, en los espectros correspondientes a
las moléculas disubstituidas, 40-43, tanto los acoplamientos como los desplazamientos
quimicos se vieron modificados con respecto a los andlogos monosubstituidos,
especificamente las sefiales correspondientes para H,-4, 6 y H.-5 que se agruparon con H,-

4,6 y H,-5 respectivamente, aspecto atribuido a un equilibrio dindmico.!™
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Figura 41. Espectro de masas obtenido por CID-iones entrelazados para el ion molecular del ditiano 36.
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Figura 42. Espectro de RMN 'H del 1,3-ditiano del o-nitrobenzaldehido
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Figura 43, Experimento NOE-diferencial, para H-2 del 1,3-ditiano del o-nitrobenzaldehido
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Esquema 20. Estereoestructuras de ditianos monosubstituidos determinadas por AM1.
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Esquema 21. Estereoestructuras de ditianos disubstituidos,

El empleo de calculos tedricos para 40-43, dio origen a las estereoestructuras mostradas
en el Esquema 21, estas estuvieron de acuerdo con los resultados publicados para €l 1-
fenil-1-metilciclohexano.'” "% Asimismo, al comparar los valores respectivos de energia
minima de conformacién entre cada uno de los dos estereoisémeros en equilibrio, Tabla 23,
se obtuvieron diferencias minimas entre ellas; en consecuencia fue posible validar la

propuesta generada al analizar los respectivos datos de RMN 'H.
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Tabla 23. Datos para conformacion de energia minima para los ditianos 40-43 calculados por AML.

Ditiano Me axial Me ecuatorial AEmc
(Kcal/mol} (Kcal/mol) {Kcal/mol)
40 18.914 18.062 0-852
41 20.826 20.173 0.653
42 * * *
43 11.090 8.944 2.146

* Conformeros equivalentes del 2,2-difenil-1,3-ditiano

Asimismo, se confirmé la presencia del sistema caracteristico de los heterociclos 33-43, a
raiz de los datos proporcionados por los espectros desacoplados de RMN *C y en algunos
casos en conjunto con experimentos de APT, DEPT y HETCOR. A manera de resumen, en
el Esquema 22 fueron agrupados para mayor objetividad los intervalos correspondientes a
los desplazamientos quimicos de cada carbono () en la estructura base de los 1,3-ditianos,
los cuales estuvieron de acuerdo con los ejemplos de la literatura,'” asimismo se

incluyeron de manera complementaria los respectivos datos para los nicleos de hidrégeno

(5).

26.05-33.50 30.58-52.03
Z\/\Sﬁ]\ “
S

22.59-26.25
1.81-1.99
a) b)
Esquema 22. Intervalos, en ppm, de los desplazamientos quimicos en RMN de 'H y "C para el sistema de
1,3-ditiano.

Aspectos particulares. La parte complementaria para la caracterizacion de los compuestos
nuevos se llevo a cabo considerando dos grupos, estos en funcidon de la naturaleza de los
substituyentes. Por un lade, las dos moléculas disubstituidas 41 y 42 y por otro, el 1,3-

dittano del mirtenal. En relacion a los arilmetil-1,3-ditianos, primeramente se analizaron los

116



datos de espectrometria de masas, de alta resolucion y por ende de composicién elemental
(Figura 44), que como ya se indicé con anterioridad, fueron consistentes con las moléculas
indicadas. La presencia de estos compuestos se confirmé mediante los picos presentes en
los espectros de masas respectivos, ya que con ellos se propuso un patrén de fragmentacion
(Esquema 23) comin, el cual se comprobo con la informacion proporcionada en el trabajo
de Bowi (vide supra) en conjunto con un experimento de CID-iones entrelazados

demostrdndose de esta manera el origen del pico [M-74]".

[ Elemental Cocpositicn )

Data : Dr-Miranda-Rang-1CS Date : 26-Aug-36 02:27
Bampls: C1I1H1IS2F

Hote :

Inlec : Dirack Isn Moda : El+

RT : 1.%9 min Scank: (2,15)

Dlerments : C 13/0, H 20/0, 7 1/0, § 2/0
Magg Tolerancs . L . 10mmu if m/z o« 1030, 20mm
Ungaluration (7.8 30 - 10 D

(keaxved m/z Intt
228 (451 160.0

Estimated m/z Exrox(ppm] U.S. c H ¥ 5
Z2R .tlay 3. 7.0 11 13 1 2
[ Nute Spectrum )
Data : De—Rana=HOM| Date : 27+Fug-78 14: 14
Sempla;: Dit1ane-Fusr
Mote 1 -
Jalat 1 Diract Ion Hode : £+
Spectrum Typs : Moronl Jon [MF-Linear)
RT : 8.3 man Scend 1 (10, 15} Tamp : 290.5 dey.C
B arr |54.0004 Int. : 673.43
Qutput w'z runge : B.0002 o 251.6320 Cut Laval ; @08 %
7839834
118+
154
e F wmeo +
M-74as)+] [ IMT4]

- i

L

m» 22

+-
M
" S
e / :—S
121

19

30 4

20

53 Jt+
: [ GHeS
ay 73
12 Il 167
:15" , Jas 213
L il |
D-] | || T A Ll 1[4: Ly |'| I . i

U -
] w x 3@ 48 3w 60 ] e S8 1M )R 120 139 4B 158 1E@ 17@ 8@ 150 2@@ EIb W@ 2W !QIH =]
L]

Figura 44. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico, y datos de alta resolucién del 1,3-ditiano 44.
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Esquema 23. Patrén de fragmentacién propuesto para los ditianos 41 y 42; trayectorias
validadas con datos de la literatura (#) y de () CID-iones entrelazados.

Las estructuras se confirmaron mediante los datos de RMN 'H y RMN ¢, vg Figuras 45
y 46. En los espectros de hidrégeno, ademés de las sefiales caracteristicas del esqueleto del
1,3-ditiano, discutidas con anterioridad, se presentaron las correspondientes a los sistemas
AA'BB’ de los anillos aromaticos. Asimismo, en ambos espectros, se contemplé una sefial
simple en 1.76 ppm cuya integracién permiti6 la asignacion del metilo en la posicion dos

del heterociclo, asi como otra sefial simple en 3.75 ppm correspondiente al metoxilo de 41,
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Por otro lado, el analizar los espectros de RMN 13C se confirmaron las estructuras
propuestas, ya que como era de esperarse, estuvieron presentes las sefiales a campo alto
pertenecientes a los carbonos 4-6 del sistema de ditiano, en conjunto con las sefiales de C-2
en 53 ppm. De manera complementaria se observaron en la regiéon de aromaticos las
sefiales de los carbonos respectivos en 40 y 41, ademas las de los metilos substituidos en C-
2,27.88 y 32.79 ppm. También es necesario comentar que los acoplamientos del niicleo de
fiuor en 40 con los 4dtomos de carbono del anillo aromatico se detectaron en 115.14, 129.65
y 161.17 ppm correspondiéndoles las siguientes constantes de acoplamiento, 20.8, 7.7 y

248.8 Hz, respectivamente, las cuales fueron asignadasa C-2°,6"; C-3', 5",y C-4".

Respecto al ditiano del mirtenal, su caracterizacion se realizo interpretando primeramente
los datos presentes en la Figura 47. El peso molecular de 240.1002 uma, determinado a alta
resolucioén, fue apropiado para la composicion elemental esperada (Ci3Hz0S2). Asimismo,
con los picos presentes en el espectro de masas, se propuso la serie de iones representados
en el Esquema 24, éstos validan la estructura sugerida para 39, ya que correlacionan
adecuadamente con lo informado en la literatura (vide supra) para analogos de la molécula

estudiada.

Para confirmar la estructura del ditiano 39, se analizaron los resultados de tres
experimentos diferentes de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear. En relacion
al espectro de RMN 'H (Figura 48), se asignaron en forma directa, las sefiales siguientes:
en 5.71 ppm una sefial multiple, correspondiente al protén vinilico; en 4.62 ppm se presento
la sefial simple del hidrogeno base de los dos dtomos de azufre; asimismo s¢ detectaron las
sefiales de los metilos (Me-9 y Me-8) en 1.32 y 0.89 ppm respectivamente; ademas en 1.20
ppm se observé una seflal doble para Hs-7, determindndosele una constante de

acoplamiento grande (10 Hz) debido al acoplamiento geminal con H,-7.
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Figura 45. Espectro de RMN 'H obtenido a 300 MHz (CDCI;/TMS) del 1,3-ditiano 40.
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Figura 47. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico, y datos de aita
resolucion para el 1,3-ditiano del (+)-mirtenal.

Sin embargo, para proponer la asignacion de las sefiales miltiples, correspondientes a los
nicleos de hidrogeno restantes, se recurrié al apoyo proporcionado por un experimento
HETCOR, estas fueron las siguientes: en 2.92 ppm, con integracién de 4 hidrégenos, los
metilenos en posiciones 12 y 14; un grupo de sefiales centradas en 2.35 y 2.11 ppm que
integraron para tres y dos protones, que respectivamente se asignaron a H-1, H-3, H-7,, y el
metileno en 13; y por ultimo, la sefial centrada en 1.84 ppm, cuya integracion correspondio
a dos hidrégenos, pertenecientes al metileno en posicion cuatro. En forma complementaria,
mediante el experimento APT (Figura 49) en conjunto con el de HETCOR (Figura 50),
mencionado anteriormente, se concluyé la confirmacién de la estructura de 39 al asignarse

apropiadamente las sefiales pertenecientes a los nuicleos de carbono.
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Respecto al esqueleto base del ditiano, las asignaciones consistentes con los otros ditianos
fueron las siguientes: el metino C-10 en 52.03 ppm, y los metilenos C-12, 14 y C-13 en
30.62 y 25.81 ppm.

Finalmente, a los atomos de carbono del residuo del mirtenal les correspondi6 la siguiente
asignacion: carbono cuaternario C-2, 144.72 ppm; metino vinilico C-3, 121.05 ppm; metino
cabeza de puente C-5, 40.31 ppm; metileno alilico C-4, 37.95 ppm; carbono cuaternario C-

6, 31.61 ppm; metileno C-7 31.59 ppm; y los metilos Me-9 y Me-8 en 25.81 y 21.30 ppm

respectivamente.
5 é |
S
AN m/z 197 S
T+
¢ (-43
+ I+ N u
S/\S+ s s, 7 s — M} 71 —
\——/ \—/ \—/ m/z 240 (100)
'z 105 miz 107 s g+
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Esquema 24. Patrén de fragmentacién propuesto para 39; trayectorias validadas por (e) CID-
iones entrelazados y por correlacién con lo informado en la ( 4 )literatura.
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4.3. Ditioacetales aciclicos. La identificacién de 44-47 fue evidente mediante una
correlacién con la literatura®’ tanto de sus propiedades fisicas asi como por el analisis de
sus respectivos datos de EMIE y RMN 'H. Asi, en términos generales, los espectros de
masas presentaron iones moleculares consistentes con los pesos moleculares esperados,
siendo importante resaltar su baja abundancia relativa; ésta ultima, congruente con la
formacién de picos muy abundantes (76-100 %), correspondientes con la pérdida de un

atomo de azufre y un beneilo o un butilo segin ¢l caso (Esquema 25).

+
—=SR
sR T+ — R
R 100 %; nBu
SR !
76 %; CHad
Ry

Mt . R

— 100 %; CHa
Esquema 25.

En forma complementaria, la informacién adquirida por RMN 'H permiti6é confirmar la
estructura de los ditioacetales aciclicos debido a que se llevaron a cabo asignaciones

consistentes con las estructuras esperadas (parte experimental).

4.4. ldentificacion de 1,3-ditianos. Por ultimo, cada una de las moléculas (27-32)
pertenecientes a la serie de l,3-ditiaciclopehtanos, se identifico tanto por correlacion de sus
propiedades fisicas con la literatura, pero en especial por los datos obtenidos mediante los
espectros de masas determinados por impacto electrénico. Al respecto, todos los
compuestos de este grupo, presentaron picos con abundancias relativas intensas asignados a
los iones moleculares por corresponder a los pesos moleculares esperados para cada uno de

ellos.
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Ademds, en cada uno de los espectros de masas de los seis 1,3-ditiolanos obtenidos se
detectaron fragmentaciones comunes a todos ellos, caracteristicas del sistema heterociclico

en turno, tal y como se indica en el Esquema 26,

CHS o gor

e” +e |
27-32 —W M

— C2H4S1+.
m/z 60
Esquema 26
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reactivos, disolventes y equipos

1.1. En las transformaciones quimicas. Los disolventes empleados, fueron los siguientes:

Tolueno, benceno, 1,4-dioxano y DMSO 98 %; Merck

Cloruro de metileno al 97 %; Aldrich

THF grade cromatografico; Omni Solv.

Disulfuro de carbono grado analitico; Productos Quimicos Monterrey

Por otro lado, a los diferentes reactivos empleados no se les realizé ningin tratamiento previo;

el listado de ellos con su consiguiente especificacion es el siguiente:

Clorure de bencilo 97 %; Merck

Alcohol piperonilico 98% Aldrich

Bencilmercaptano y #-butilmercaptano 99 %; Aldrich
1,2-etanditiol 98 %; Sigma

1,3-propanditiol 98 %; Merck

AL - polioxication; Reheis Co.

Los sustratos carbonilicos 98-99 %; Merck

Tonsil Actisil FF; Quimica Sumex

* & & & ¢ & » »

Para el seguimiento del desarrollo de las reacciones se emplearon cromatofolios de aluminio
cubiertos de gel de silice 60 F254 con (.25 mm de espesor con revelador, Merck Co., utilizando
como reveladores, disolusion de CeSO4 al 1% en H2SOy4 2N, vapores de yodo o luz ultravioleta
(lampara Cole Parmer 9815 series Lamps: 365 nm, 254 nm). Las cromatografias en columna se

efectuaron utilizando gel de silice 60 Merck 70-230 Mesh ASTM como soporte.

1.2. Caracterizacion del TAFF. Los espectros de RMN-MAS para Z’Al y °Si fueron obtenidos

en un espectrometro Bruker ASX 300; para realizar los andlisis térmicos ATG y ATD se
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determino en un equipo Perking Elmer-7; los experimentos de absorcion en la region infrarroja se
realizaron en un espectrofotémetro Nicolet 170-SX (FTIR); por otro lado, los difractogramas de
rayos X se adquirieron en un equipo Siemens D-5005; para la determinaciéon de SEM se empled
un microscopio de barrido electrénico Zeiss Germany DSM 960; las propiedades superficiales de

la arcilla se evaluaron con los datos adquiridos en un instrumento Micrometrics ASAP 2000.

1.3. Caracterizacion de los productos. Los puntos de fusién fueron determinados en un equipo
Fisher-Johns acoplado a un termopar Fluke 52 *”, y no fueron corregidos; los espectros de
absorcion infrarroja se obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer 552; los diversos
experimentos de espectrometria de masas fueron realizados en un espectrometro JEOL JMS AX
505 HA, finalmente, las determinaciones de RMN se realizaron tanto en un espectrémetro Varian

Gemini (300 MHz) como en un Bruker AS X 300.

2. Caracterizacion de la arcilla

2.1. Resonancia magnética nuclear en estado sélido. Los espectros de RMN en estado sélido
para la arcilla, se obtuvieron mediante el empleo de una sonda para MAS de 4 mm, a 78.21 MHz
para Al y 56.62 MHz para el *°Si, utilizando un campo magnético externo de 7.4 Tesla. La

magnitud de rotacién de la muestra fue de 8 y 12 KHz para g y 7Tl respectivamente.

2.2. Microscopia de barrido electrénico. Para ¢l estudio por SEM, se empled un detector
situado a un angulo de 35 ° con respecto a la muestra. La cuantificacion se logrd por comparacién
de los picos simulados por computadora en un analisis sin muestra; ésta fue inicialmente adherida
sobre grafito como soporte y después se bafié con vapores de oro en una cdmara de vacio a 10
Hpa. Finalmente se procedié al andlisis de la arcilla mediante un barrido con electrones

acelerados a 25 KV.
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2.3. Difraccién y fluorescencia de rayos X en polvo. La identificacion de los componentes de
la bentonita estudiada se logré por difraccion de rayos X utilizando para ello la radiacién del Cu
Ko (L = 1.5406 A) en presencia de un filtro de niquel. Los difractogramas respectivos se
adquirieron en un intervalo de angulo 20 de 2 a 80°, con una rapidez de barrido de 2° min’. Los
tres analisis de fluorescencia de rayos X que posteriormente se promediaron, se obtuvieron en un
adaptador con un tubo de rodio; para la determinacién de aluminio y silicio se empled PET200

(pentaeritritol) como cristal analizador, y para los elementos restantes FLi, .

2.4. Espectrofotometria de absorcién infrarroja empleando el método de la piridina. Por un
lado se adquirié el espectro de absorcion en el infrarrojo para la arcilla natural empleando pastilla
de KBr; después se obtuvo el espectro mediante la técnica de la piridina, de la siguiente manera:
La muestra se someti¢ inicialmente al vacio (10 mm Hg) a una temperatura de 150 °C durante
una hora, después se dejo enfriar a temperatura ambiente por una hora, manteniéndose el vacio.
Acto seguido, la muestra se bafio con piridina anhidra por un periodo de media hora; después, la
piridina remanente se elimindé al vacio, por ultimo se procedid a determinar la serie de

experimentos de IR a diferentes temperaturas, 25, 100, 200, 300, 400 y 500 °C.

2.5. Anadlisis térmicos. Los analisis térmicos (ATG y ATD) se adquirieron en un intervalo de
temperatura de 20-848 °C empleando 15 mg de muestra con un flujo de aire de 10 ml min’; a su

vez se emple6 una rapidez de calentamiento de 15 °C min™ para ATD y de 10 °C min™ para ATG.

2.6. Area superficial, volumen y didmetro de poro. Las propiedades superficiales de la arcilla,
se midieron mediante el método de isotermas para monocapa de Brunauer-Emmet-Teller
empleando nitrégeno como gas de adsorcion; los resultados obtenidos son el promedio de los

valores adquiridos para tres lotes diferentes de arcilla.
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3. Purificacion de disolventes y reactivos

3.1. Etanol. El etanol (98%), se mezcld con CaO (cal viva) antes de someterse a reflujo por un
periodo de 24 horas, acto seguido, el etano! anhidro, se destilé (585 mm Hg) y almacend en un

recipiente con atmosfera de Nj.

3.2. Cloruro de metileno. El diclorometano se traté primero con HSO4 concentrado hasta que
ta fase 4cida permanecié incolora; acto seguido, se lavé consecutivamente el disolvente con
NaHCO; 5% y con agua. Posteriormente se secé con Call,, para finalmente destilarse en
presencia de CaH,. El disolvente seco, se almacend en un recipiente color ambar con atmdsfera

de N, y en presencia de malla molecular.

3.3. Tetrahidrofurano. El THF se percol6 inicialmente a través de una columna empacada con
Al O3, después el disolvente se sometid a reflujo en presencia de KOH bajo corriente de N3 por
un periodo de 24 h. Posteriormente se destild el disolvente y a reflujo en presencia de Na® por un
tiempo de acuerdo a lo indicado por la benzofenona. EI THF anhidro se destilé directamente del

matraz en que se realizd el reflujo.

3.4. Benceno y tolueno. Estos hidrocarbonos aromdticos se purificaron hasta grado anhidro

mediante tratamientos andlogos al del THF, omitiéndose el reflujo en presencia de KOH.

3.5. Piridina. A 100 mL de piridina se le adicionaron 2 g de KOH (NaOH o Ca0); ésta mezcla
se sometid a reflujo durante 3 h, se destiléo a =105 °C (585 mm Hg); ésta, se almacend en un

recipiente ambar con atmdsfera de N; en presencia de hojuelas de KOH.

4. Obtencion de ciclotripiperotrileno

4.1. Evaluacion catalitica del TAFF, para una relacién 1:4 en peso con respecto al alcohol
piperonilico. Se mezclaron 300 mg de alcohol piperonilico y 1.2 g de TAFF con 20 mL de

CH,Cl; o THF anhidros, la mezcla se agitdé vigorosamente a temperatura ambiente hasta la
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desaparicién total del sustrato, lo cual se realizé en aproximadamente 6 h; el desarrollo de la
reaccion se siguid por ccf empleando silice como fase fija y como eluyente el sistema n-hexano
/AcOEt en una relacion 7:3. La mezcla de reaccion resultante se filtré al vacio empleando una
cama de celita, el solido se lavd sucesivamente con n-CgH,4, CHCl3 y EtOH, el filtrado obtenido
se secd con Na,SO, anhidro y la mezcla de disolventes fue evaporada, para después purificarla
por cc (flash) de esta manera se obtuvieron cuatro compuestos: el éter 24 (19%), dos oligdmeros
lineales 25 (16 %), y 26 (6 %), ademas el correspondiente diarilmetano 21 (4 %). Por otro lado, ¢l
sélido remanente (celita + TAFF + producto) fue tratado con DMSO caliente (3x10 mL) al
evaporar ¢l disolvente se obtuvo 20 (5 %), como un sélido amorfo de color blanco, que no funde

y descompone por encima de los 300 °C.

4.2, Evaluacion catalitica del TAFF para una relacion 1:1 en peso con respecto al alcohol
piperonilico. Se mezclaron 300 mg de alcohol piperonilico y 300 mg de TAFF con 20 mL de
CH,Cl; o THF anhidros. Después de un tratamiento analogo al efectuado anteriormente, se

aislaron los productos 24 (8%), 25 (16%) y 26 (6%).

4.3. Obtencion de CPT mediante el sistema HCV/1,4-dioxano. Se disolvieron 456 mg (3
mmol) de alcohol piperonilico en un sistema formado por 3¢ mL de HCI concentrado y 10 mL de
1,4-dioxano; la mezcla se agitd vigorosamente a temperatura ambiente, durante 6 h, hasta la
aparicion de un so6lido blanco. El producto se filtrd y lavé sucesivamente con #-CgHs, CHCl3 y
EtOH en frio y en caliente, obteniéndose 372 mg para un 92.5 % de rendimiento de producto

puro.

4.4. Evaluacion del sistema HCl/1,4-dioxano. A continuacién se presentan de manera
resumida los diversos ensayos que se realizaron a efecto de lograr las condiciones 6ptimas para
obtener CPT mediante el sistema HCI/1,4-dioxano; los resultados obtenidos fueron el promedio
de tres eventos.

¢ Temperatura ambiente, agitacion magnética, 6h.

¢ HCl/1,4-dioxano v/v 0.5:1 CPT 25%
e HCl/1,4-dioxano viv 1:1 CPT 65%
e HCI/1,4-dioxano v/v 2:1 CPT 75%
[ ]

HCI/1,4-dioxano v/v 3:1 CPT 925%
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¢ Temperatura ambiente, agitacién magnética, HCl/1,4-dioxano 3:1 v/v.

e 1h no se detectd producto
e 2h no se detectd producto
e 3h no se detectd producto
e 4h no se detectd producto
¢ 5h no se detectd producto
e 6h Se aislo producto puro, con un 92.5 % de rendimiento.

5. Obtencién de benciltoluenos y oligémeros del tolueno

5.1. Obtencién de benciltoluenos en condiciones térmicas. Se preparé una mezcla de 20 mL
de C;H; anhidro (disolvente y reactivo) con 2 ml de cloruro de bencilo en presencia de 300 mg de
catalizador. La mezcla resultante se sometié a reflujo (105 °C/585 mm hg) con agitacion
magnética durante 4 horas; concluida la reaccién, la cual se determind por cef (S0, n-
hexano/AcOEt 9:1), se llevé a cabo una filtracién empleando celita como ayuda filtro. El tolueno
y el cloruro de bencilo remanentes se eliminaron a presion reducida para posteriormente purificar

los benciltoluenos por cc.

5.2, Método sonoquimico* para la obtencién de benciltoluenos. Este método fue anilogo al
anterior, substituyendo el tratamiento térmico y la agitacion magnética por irradiacién con

ultrasonido mediante una sonda ultrasénica.

5.3. Obtencién de benciltoluenos mediante el uso de TAFF-AI",

¢ Preparacion del TAFF-AT" 3 Se suspendieron 100 mg de arcilla en 10 mL de HO bidestilada,
a la suspension se le afiadieron 20 mg de Al? -polioxication; la mezcla resultante se someti6 a
reflujo por 15 h, acto seguido se enfria a temperatura ambiente, por espacio de una semana. El
material se filtré y secé a 100 °C por 12 h; éste fue tratado a 400 ° C durante 4 h, para
estudiarse por las siguientes técnicas analiticas: difraccion de rayos X, BET (N2 y

fluorescencia de rayos X.

* Sonoquimica: para una breve descripcién de esta area de la quimica ver apéndice.
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¢ Benciltoluenos. A 50 ml de C;Hg anhidro (Na®p,CO) se le adicionaron ca 0.8 g (5 mmol) de
Br,, a la solucidn se le afiadieron 10 mg de TAFF-AI", la mezcla de reaccién se sometio a
agitacion magnética a TA. El seguimiento de la reaccion se efectud tanto por ccf (810y; n-
hexano/AcOEt 9:1; UV, L) como por CGEM; hasta la desaparicién total del producto
intermediario de la reaccion (CsHsCH,Br). Posteriormente la mezcla se filtré sobre una cama
de celita, se lavo con NaHCO; 5 % (3x10 mL) y la fase organica se seco con Na;SOa anhidro.
El tolueno remanente se eliminé a presion reducida y se purificé el residuo por cc. El producto

obtenido en un 80 % de rendimiento, corresponde a la mezcla de benciltoluenos.

5.4. Promocién de trimeros del tolueno. Se mezclaron 4.6 mL (0.0434 mol) de tolueno
anhidro con 5 mL (0.0434 mo!) de cloruro de bencilo y 500 mg de TAFF como catalizador, la
mezcla se sometio a reflujo y con agitacién constante. A los 90 minutos de reaccién se
adicionaron las mismas cantidades de reactivos y catalizador permaneciendo en reflujo, 40
minutos mas; acto seguido se agregaron las mismas cantidades de tolueno, cloruro de bencilo y

catalizador. La reaccidén permaneci6 en reflujo hasta un total de 5 horas.

5.5. Promocion de tetrdmeros-heptimeros del tolueno. A 10 mL (0.09409 mol) de tolueno
anhidro, se le adicionaron 10.8 mL de (0.09409 mol) de cloruro de bencilo, con 500 mg de Tonsil
Actisil FF activado como catalizador, la mezcla se dejo en reflujo y con agitacién constante.
Concluidas dos horas de reaccidn, se agregaron 500 mg mas de catalizador y 10.8 mL de cloruro
de bengilo, esto ultimo, se repitié otras dos veces, con periodos parciales de reaccién de dos horas
a reflujo hasta un total de 8 horas. La mezcla de reaccion se filtré en un embudo Biichner
empleando como ayuda filtro una capa de celita, y tolueno para ayudar a la filtracién, los residuos

de reactivos se eliminaron a presion reducida.

5.6. Estudio cinético para la obtencién de benciltoluenos mediante el sistema
tolueno/cloruro de bencilo/TAFF. A efecto de optimizar el proceso més adecuado para obtener
benciltoluenos, se realizé un estudio cinético mediante el cual se determiné la dependencia de la

reaccion con respecto al catalizador, al tiempo, a un inhibidor y a la temperatura.
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El porcentaje de formacién de los productos se determiné inicialmente por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (CGEM), el resto de las determinaciones se efectud
solo por cromatografia de gases; cada uno de los experimentos realizados se repitieron 3 veces ¥

los resultados proporcionados son un promedio de estos mismos.

¢ Formacion de dimeros con respecto a diferentes cantidades del catalizador (10 mL de C7;Hs

anh., 1.265 g de cloruro de bencilo, 4 horas de reaccion)

e 50mg TAFF/reflujo ((¢) 35 (28) % de formacién
e 150 mg TAFF/reflujo ((¢) 60 (35) % de formacion
e 200 mg TAFF/reflujo ({¢) 75 (40) % de formacion
¢ 250 mg TAFF/reflujo ((¢) 90(60) % de formacidén
e 300 mg TAFF/reflujo ((¢) 90.6 (60} % de formacién
+ 350 mg TAFF/reflujo ((¢ 90.2 (61) % de formacion
¢ 400 mg TAFF/reflujo ((¢) 79.8 (60} % de formacién

¢ Dependencia de la reaccion con respecto al tiempo (10 mL de C;Hg, 1.265 g de cloruro de
bencilo, 250 mg de TAFF).

0.5 h /reflujo ((¢) 45 (35) % de formacion
1.0 h /reflujo ((¢) 80 (50) % de formacion
1.5 h /reflujo ((¢) 85 (55) % de formacidén
2.0 h /freflujo ((¢) 90 (60) % de formacidén

2.5 h /reflujo ((¢)
3.0 h /reflujo ((¢)
3.5h /frefluyjo ((¢)
4.0 h /reflujo ((¢)

89.5 (59.7) % de formacion
91 (60.3) % de formacién
90 (60.1) % de formacion
89.5 (60) % de formacion

¢ Comprobacién del efecto catalitico de la arcilla, empleando piridina como inhibidor

competitivo (10 mL de C;Hs, 1265 g de cloruro de bencilo, 250 mg de TAFF, 2 h,
condiciones de reflyjo. Para demostrar la accion del TAFF como catalizador, se realizaron
varios experimentos en los cuales se recurri6 a la piridina como inhibidor; ésta se utilizo en las
relaciones 0.274, 0.549, 0.8241, 1.17, 1.175, 2.31, 4.63, 6.95 y 9.26 mmoles de Py/g TAFF

respectivamente.

134




¢ Efecto de la temperatura sobre la formacion de benciltoluenos ( 10 mL de C;Hs, 1.265 8. de
cloruro de bencilo, 250 mg de TAFF, 2 h de reaccion, 585 mm Hg).

e Temperatura ambiente 1.3 % de formacion
e 50 °C 8.5 % de formacion
e 75 °C 33.0 % de formacion
e 105 °C 90.0 % de formacion

6. Formacion de ditioacetales

6.1. Obtencién de 1, 3-ditiolanos. Utilizando 10 mL de tolueno anhidro como disolvente, se
mezclaron y sometieron a reflujo por 2 a 3 horas, 0.005 moles del substrato carbonilico, 0.006
moles de 1,2-etanditiol y 150 mg de TAFF. El avance de la reaccion se controlé por ccf sobre gel
de silice, empleando como eluyente el sistema n-hexano/AcOEt 7:3 y como revelador CeSO; en
H,S04 2N al 1 %. Concluido el proceso, la mezcla de reaccién se filtré empleando una cama de
celita; el filtrado resultante se lavo con disolucién de NaOH 10 % (3 x 10 mL) y se sec6 con
Na;SO, anhidro antes de filtrarse. Al filtrado obtenido, se le elimind el disolvente a presion

reducida, para finalmente purificar el producto por cc.

Compuesto 27. Cristales incoloros; rendimiento 75 %; punto de fusioén 125-127 °C; EMIE
m/z (ar %): 206 (40.3) [M]", 191 (7) [M-15]", 177 (15) [M-29]", 146 (100) [M-60]", 60 (10)
[C,H4ST".

Compuesto 28. Agujas amarillas; rendimiento 80 %; punto de fusién 198-200 °C; EMIE
m/z (ar %): 242 (12.5) [M]", 227 (7) [M-15]", 182 (100) [M-60]" , 43 (60) [C3H]".

Compuesto 29. Cristales de color crema; rendimiento 90 %; punto de fusiéon 210-212 °C;

EMIE m/z (ar %): 256 (100) [M]", 196 (65.6) [M-60]" , 60 (30) [C2H4S]".

Compuesto 30. Aceite; rendimiento 99 %; EMIE m/z (ar %): 174 (70) M]", 159 (10) [M-
15]", 114 (100) [M-60]" , 60 (18) [C;H4S]" , 43 (125) [CsH,]"
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Compuesto 31. Cristales incoloros; rendimiento 60 %; punto de fusién 130-131 °C; EMIE
m/z (ar %): 278 (10) [M]", 249 (40) [M-29]", 233 (12) [M-45]" ; 218 (100) [M-60] ™"

Compuesto 32. Aceite; rendimiento 90 %; EMIE mvz (ar %): 204 (12) [M]", 189 (20) [M-
15]%, 144 (100) [M-601"", 43 (57) [C3H,]".

6.2. Obtencion de P-alcanforquinona. Una mezcla de 6 mL de Ac,0, 6 g de Se0; s¢
obtuvieron a reflujo con agitacion intensa durante 2 h. Transcurrido el tiempo antes mencionado,
se adicionaron otros 10 g de SeO; manteniendo el reflujo por otras 2 h; este ultimo proceso se
repitié por una ocasién mas. Concluida la reaccién (ccf, n-hexano/AcOet 8:2) se dej6 enfriar la
mezcla resultante, para posteriormente tratarla con una disolucién de NaOH 30 % hasta alcanzar
un pH = 7, procediendo después a colectar ¢l producto mediante una filtracion al vacio; por
altimo, la alcanforquinona se recristalizé dos veces de Me,CO, obteniéndose 8.54 g de producto
puro. Cristales amarillos; pf 198 °C; EMIE m/z (% ar): 166 (9.7) M", 138 (31.5) [M-CO]", 110
(9.7) [M-2COJ", 95 (100) [M-2CO-Me]"; RMN TH: 0.90 (s, 3H, Me-8); 1.0 (s, 3H, Me-10),
1.1(s, 3H, Me-9).

6.3. Obtencién de 1,3-ditianos. Se mezclaron y sometieron a reflujo por aproximadamente 3
horas en presencia de 10 mL de tolueno anhidro, 0.005 moles de substrato carbonilico, 0.006
moles de 1, 3-propanditiol y 150 mg de TAFF. El desarrollo de la reaccion se sigui¢ por ccf
(SiO,; n-hexano/AcOEL 7:3; CeSO,4 al 1 % en H,804 2N). Los ditianos se separaron y purificaron

de manera andloga como se hizo con los 1,3-ditiolanos.

Producto 33. Rendimiento 90 %; punto de fusién, 68-69 °C; peso molecular
[composicién elemental]: 196.038%/196.0380° [C1¢H 2S2]; EMIE m/z (ar %): 196 (100)
[M]", 163 (5) [M-33]", 153 (12) [M-43]", 131 (36) [M-65]", 122 (83) [M-74]"; RMN
IH: 7.49-7.28 (m, 5H, Ar-H), 5.19 (s, 1H, H-2), 3.07 (ddd, 2H, H.4, 6), 2.92 (ddd, 2H,

a) Observados; b) estimados; c)productos nuevos.
Valores de las constantes de acoplamiento para los sistemas de 1,3-ditianos: Ju, 4 ¢ = Jsa, 5e = 13-14 Hz; Jap, 5= 12-
10 Hz; Jypise = Jaes 5= 2.6-3.4; Jy, se=4-6 Hz;
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H.-4, 6), 2.2 (dtt, 1H, H,-5), 1.95 (dtt, 1H, H,-5); RMN C: 25.05 (C-5), 32.04 (C-4, 6),
51.42 (C-2), 127.69 (C-2', 6'), 128.38 (C-3", 5"), 128.67 (C-4°), 139.05 (C-1°).

Producto 34. Rendimiento 95 %; punto de fusion, 81-82 °C; peso molecular [composicion
elemental]; [CioH11S:Cl); EMIE m/z (ar %): 232 (40) [M+2]", 230(100) M", 197 (5)
[M-33]", 187 (7) [M-43T", 165 (22) [M-65]", 156 (71) [M-74]"; RMN 'H: 7.49-7.30
(AA'BB’, 4H, Ar-H), 5.18 (s, 1H, H-2), 3.06 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.93 (ddd, 2H, H,-4, 6),
2.19 (dtt, 1H, H,-5), 1.95 (dtt, 1H, H,-5).

Producto 35. Rendimiento 95 %; punto de fusion 142-143 °C; peso molecular
[composicién elemental] 241.0235%241.0231° [CioH11O:NSy]; EMIE m/z (ar %): 241
(100) [M]*, 208 (3) [M-33]*, 176 (12) [M-65]%, 167 (12) [M-74]"; RMN 'H: 7.95
(AA'BB’, 4H, Ar-H), 5.26 (s, 1H, H-2), 3.08 (ddd, 2H, H.-4, 6), 2.96 (ddd, 2H, H.-4, 6),
2.21 (dtt, 1H, H,-5), 1.95 (dtt, 1H, H,-5); RMN "*C: 26.01 (C-5), 32.51 (C-4, 6), 51.90
(C-2), 125.60 (C-2", 6°), 132.00 (C-3",5"), 147.15 (C-1).

Producto 36. Rendimiento 90 %; punto de fusion 122-124 °C; peso molecular
[composicién elemental]: 241.0226%241.0231° [C1oH1102NS;); EMIE m/z: (ar %) 241
(22) [M]", 167 (12) [M-74]", 166 (42) [M-74-H]", 106 (100} [C3HeS,2]"; RMN 'H: 7.95
(dd, 1H, Jo, m, H-3"), 7.90 (dd, 1H, Jo, m, H-6"), 7.65 (ddd, 1H, Jo m, H-3"), 7.45 (ddd, Jo m,
H-4"), 5.91 (s, 1H, H-2), 3.11 (ddd, 2H, H,-4,6), 2.92 (ddd, 2H, H.-4,6), 2.22 (dtt, 1H, H,-
5), 1.97 (dtt, 1H, H,-5); RMN BC: 24.40 (C-5), 32.50 (C-4, 6), 45.90 (C-2), 122.90 (C-
4", 128.90 (C-57), 132.81 (C-6), 134.20 (C-37), 148.32 (C-1").

Producto 37. Rendimiento 60 %; aceite; peso molecular [composicion elemental]:
226.0292%/226.0486° [C11H140S8]; EMIE m/z (ar %): 226 (100) [M]", 193 (5) [M-33]",
161 (6) [M-65]", 152 (51) [M-741"; RMN 'H: 7.61 (dd, 1H, Jo, m, H-6"), 7.27 (ddd, 1H,
Jo, o) ms H-4"), 6.98 (ddd, 1H, J o o m, H-5"), 6.89 (dd, 1H, J o m, H-3"), 5.72 (s, 1H, H-2),
3.88 (s, 3H, OMe), 3.10 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.89 (ddd, 2H, H.-4, 6), 2.21 (dtt, IH, H.-5),
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1.98 (dtt, 1H, H,-5); RMN C: 26.15 (C-5), 33.01 (C-4, 6), 44.15 (C-2), 56.45 (-OMe),
110.62 (C-3), 121.85 (C-5"), 127.95 (C-27), 129.85 (C-6"), 131.2 (C-4"), 156.15 (C-1").

Producto 38. Rendimiento 90 %, punto de fusién 85-86 °C; peso molecular [composicion
elemental]: 240.0293%240.0279" [CH20,S;]; EMIE m/z (ar %): 240 (90) [M]", 207
(3) [M-33]", 197 (5) [M-43]", 175 (8) [M-65]", 166 (100) [M-74]"; RMN 'H: 6.95 (dd,
IH, Jo, m, H-6"), 6.91 (d, 1H, J ,, H-2"), 6.74 (d, 1H, J,, H-5"), 5.93 (s, 2H, CH,0,), 5.07
(s, 1H, H-2), 3.15 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.91 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.19 (dtt, 1H, H,-5), 1.92
(dtt, 1H, H,-5); RMN "C: 25.05 (C-5), 32.16 (C-4, 6), 51.17 (C-2), 101.25 (-CH,0,),
108.38 (C-27,5), 121.32(C-6"), 132.81 (C-3", 4"), 147.95 (C-1").

Producto 39. Rendimiento 60 %; aceite; peso molecular [composicidon elemental]:
240.1002° /240.1006° [C13H20S;]; EMIE m/z (ar %): 240 (100) [M]*, 225 (4) [M-15]",
207 (3) [M-331%, 197 (46) [M-43]", 166 (11) [M-74]",165 (62) [M-74-H]*; RMN "H:
5.71 (m, 1H, H-3), 4.62 (s, 1H, H-10), 2.92 (m, 4H, H-12, 14), 2.41 (m, 1H, H-1), 2.31
(m, 1H, H,-7), 2.11 {m, 3H, H-5, 13), 1.84 (m, 2H, H-4), 1.32 (s, 3H, Me-9), 1.20 (d, 1H,
H .7, J = 10 Hz), 0.89 (s, 31, Me-8); RMN *C: 144.72 (C-2), 121.06 (C-3), 52.03 (C-
10), 44.80 (C-1), 40.31 (C-5), 37.95 (C-4), 31.61 (C-6), 31.03 (C-7), 30.62 (C-12, 14),
27.07 (C-9), 25.81 (C-13), 21.30 (C-8).

Producto 40. Rendimiento 95 %; punto de fusion 50-51 °C; peso molecular [composicion
elemental]: 228.0451°% /228.0443° [C;H5FS,]; EMIE m/z (ar %): 228 (67) [M]", 213 (7)
[M-15]%, 195 (8) [M-33]", 185 (5) [M-43]", 154 (100) [M-74]", 139(96) [M-74-15]";
RMN 'H: 7.99-7.15 (AA'BB’, 4H, Ar-H), 2.69 (m, 4H, H-4,6), 1.92 (m, 2H, H-5), 1.76
(s, 3H, Me); RMN C: 24.56 (C-5), 28.04 (C-4, 6), 32.79 (Me), 53.28 (C-2), 115.14 (C-
2°,67; J=20.8 Hz), 129.65 (C-3', 5"; J = 7.7 Hz), 139.55 (C-1"), 161.17 (C-4"; ] = 248.8
Hz).

Producto 41. Rendimiento 90 %; aceite; peso molecular [composicién elemental]:

240.0641% /240.0643° [C2H 0S,); EMIE m/z (ar %): 240(81) [M]", 225(11)[M-15]",
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207 (15)[M-33]", 197 (3) [M-43]", 166(100) [M-74]", 151(75) [M-74-15]"; RMN 'H:
7.80-6.32 (AA'BB’, 4H, Ar-H), 3.75 (s, 3H, OMe), 2.65 (m, 4H, H-4, 6), 1.87 (m, 2H, H-
5), 1.76 (s, 3H, C-Me); RMN "C: 22.59 (C-5), 24.51 (C-4, 6), 27.88 (C2-Me), 53.14 (C-
2), 54.99 (OMe), 113.46 (C-3",5°), 128.75 (C-2", 6"), 135.49 (C-1°), 158.30 (C-4").

Producto 42. Rendimiento 90 %, aceite; punto de ebullicién 110 °C; peso molecular
[composicion elemental]: 272.0720° /272.0693% [C16H16S2]; EMIE m/z (ar %): 272 (46)
MI", 229 (3) IM-43]", 211 (8) [M-61]", 198 (100) [M-74]", 165 (95), 121 (45) [M-74-
771; RMN 'H: 7.90-7.15 (m, 10H, Ar-H), 2.78 (m, 4H, H-4, 6), 1.99 (m, 2H, H-5);
RMN C: 24.34 (C-5), 29.23 (C-4, 6), 62.65 (C-2), 127.41-129.18 (Ar).

Producto 43. Rendimiento 95 %:; aceite; peso molecular [composicion elemental]:
162.0546" /162.0537" [CsH14S2]; EMIE m/z (ar %): 163(7) [M+H]", 147(7) [M-15]",
133 (3) [M-297%, 119 (3) [M-43]", 106 (100) [C3HeS2]"; RMN 'H: 2.70 (m, 4H, H-4, 6),
1.81 (m, 4H, H-5 y CHzMe), 1.45 (s, 311, C-Me), 0.89 (¢, 3H, CHMe); RMN C: 8.74
(CH;Me), 25.04 (C-5), 26.06 (CHz-Me), 26.82 (C2-Me), 33.92 (C-4, 6).

6.4. Obtencién de ditioacetales aciclicos. Se mezclaron y someticron a reflujo por
aproximadamente 3 horas en presencia de 10 mL de tolueno anhidro, 0.005 moles de sustrato
carbonilico, 0.012 moles de n-BuSH o de C¢HsCH,SH y 150 mg de TAFF. El desarrollo de la
reaccién se siguid por ccf (SiO;; n-hexano/AcOEt 7:3; CeSO4 al 1 % en H,SO4 2N). Los
ditiocetales aciclicos, se separaron y purificaron de manera analoga como se hizo con los 1,3-

ditianos.

Compuesto 44. Rendimiento 75 %; aceite; EMIE m/z (ar %): 304 (0.3) [M+2]7, 302 (1)
M]", 247 [M+2-57]", 245 [M-57]%, 215 (33) [M+2-SBu]", 213 (100) [M-S-Bu]’, 157 (24)
[C;H;SCI] *; RMN 'H, 7.45-7.20 (AA'BB", 4H, Ar-H), 4.82 (s, 1H, CHS.S), 2.54 (m, 4H,
2CH,S), 0.88 (t, 6H, 2CH3).
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Compuesto 45. Rendimiento 70 %; aceite; EMIE m/z (ar %): 312 (1) M]", 255 (3) [M-
571*, 223 (100) [M-SBu]", 167 (28) [M-SBu-56]"; RMN 'H: 7.01 (d, 1H, Jn, H-2), 6.86
(dd, 1H, J, m, H-6), 6.72 (d, 1H, J,, H-5), 5.95 (s, 2H, CH;0;), 4.79 (s, 1H, CHS.S), 2.54
(m, 4H, 2CH,S), 1.49 (m, 8H, 2CH,CH5>), 0.88 (t, 6H, 2CHs).

Compuesto 46. Rendimiento 80 %; punto de fusion: descompone; EMIE m/z (ar %): 372
(1) [M+2]", 370 (3) [M]", 281 (2) [M+2-91]", 279 (6) [M-91]", 249 (25) [M+2-SCH1$]",
247 (76) [M-SCH,6]", 91(100) [C7H;]"; RMN 'H: 7.35-7.10 (m, 14H, Ar-H), 4.42 (s, 1H,
CHS.S), 3.67 (AB, 4H, J= 13, 5 Hz, 2CH,$).

Compuesto 47. Rendimiento 80 %; punto de fusion 66-68 °C; EMIE m/z (ar %): 380 (1)

[M]*, 289 (7) [M-91]%, 257 (100) [M- SCH¢]"; 91 (90) [C;H;]}"; RMN 'H 7.41-6.63 (m,
13H, Ar-H), 5.83 (s, 2H, CH,0,), 4.36 (s, |H, CHS;), 3.64 (AB, 4H J= 13, 5 Hz, 2CHa).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis, se realizaron diferentes estudios que implicaron el uso del
Tonsil Actisil FF, una arcilla bentonitica de origen nacional; mediante ellos, se obtuvieron
maltiples resultados que implican nuevas ¢ interesantes aportaciones a una linea de
investigacioén iniciada hace dos décadas. Como consecuencia de lo anterior, a continuacion

se presentan en forma resumida las conclusiones correspondientes.

o Se realizo por primera vez un estudio extenso del Tonsil, empleandose diversas técnicas
analiticas, de esta manera se adquirié un conocimiento amplio de esta arcilla. Es
conveniente resaltar que el estudio se realizé de manera comparativa entre dos
presentaciones comerciales, TOE vs TAFF, siendo la segunda la que actualmente se
encuentra en el mercado; al respecto no se encontraron diferencias relevantes entre

ambas presentaciones, por lo que se recomienda emplearlas indistintamente.

e Mediante la difraccion de rayos X, se corrobor¢ la naturaleza bentonitica del
Tonsil, asi como la presencia de cuarzo y cristobalita, que son otros de los

componentes principales de la arcilla.

e Al analizar los termodifractogramas del Tonsil, resalté su naturaleza

montmorillonitica, pero con un alto grado de desleimiento.

o Después de interpretar los espectros de RMN-MAS de la arcilla, se evidenciaron
los diversos ambientes quimicos que rodean al silicio (tetraédrico) y al aluminio
(octahédrico y tetraédrico); los datos obtenidos fueron congruentes con los

publicados para otros materiales montmorilloniticos.
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¢ Los resultados obtenidos por fluorescencia de rayos X proporcionaron la
composicién elemental del TAFF, demostrindose la presencia de un alto
contenido de metales, en especial aluminio; estos permitieron avalar el caracter

acido de Lewis de la bentonita estudiada.

¢ Con los estudios de espectrofotometria de absorcion infrarroja, particularmente
al emplear el método de coordinacién con la piridina, se corroboré la dualidad

acida de Lewis y Bronsted-Lowry, de la arcilla.

e A su vez, con los resultados obtenidos al medir las propiedades superficiales del
Tonsil (4rea superficial, volumen y didmetro del poro, asi como la textura de la
superficie), se podran explicar los procesos cataliticos en que se utilice la

bentonita, mediante la propuesta de mecanismos de reaccidn apropiados.

¢ Después de determinar las propicdades superficiales y estructurales del TAFF, y en
consecuencia resaltar su capacidad catalitica, particularmente como 4cido de Lewis y de
Bronsted-L3wry, sc validaron sus propiedades cataliticas mediante una serie de estudios
cuyos aspectos relevantes, se presentan de manera resumida a continuacion; al respecto,
los resultados de tres de ellos fueron publicados, encontrandose a la fecha otros dos en

ctapa de revision.

e Aprovechando la capacidad catalitica (Lewis/Bronsted) del TAFF se
sintetizd por primera vez y en un solo paso el ciclotripiperotrileno, una
molécula nueva. Es necesario mencionar que como consecuencia de esta
investigacion se corrigié una serie de interpretaciones inadecuadas con
relacién a la sintesis y caracterizacion del CPT, dadas a conocer ¢n la

literatura durante el periodo de 1963 a 1997.
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¢ Por otro lado, mediante un estudio sistematizado que se realizo para obtener
orto y para benciltoluenos asi como una serie de oligotoluenos Cz;-Cag, s€
enfatiz6 nuevamente en el cardcter catalitico como é4cido de Lewis del
Tonsil; lograndose cierto control de crecimiento de los productos: dimeros >

trimeros >>> Cyg-Cys.

e Como complemento del estudio referido con anterioridad, se analizaron las
mezclas de los productos obtenidos empleandose diversas técnicas (ie, cid-
iones entrelazados, emar) de la espectrometria de masas, logrdndose de esta

forma, identificar y caracterizar a los oligotoluenos presentes.

e En relacion a las mezclas de reaccion antes mencionadas, fue posible
proponer una preferencia de crecimiento de los polimeros, es decir una
regioselectividad en cada una de las etapas de incremento de unidades
bencilicas, gobernadas por un sinergismo del grupo metilo y de los bencilos
presentes, lo cudl se realizé mediante un estudio de quimica computacional
empleando el método semiempirico AMI. Para tal efecto, se adquirieron y
analizaron para un conjunto de moléculas seleccionadas a criterio, los datos
correspondientes a: conformaciones de energia minima, cargas de Mulliken,
distribuciones mayoritarias y valores de energia HOMO-LUMO, asi como

los contenidos de energia de cada molécula estudiada.

o Ademss, se logrd resaltar una vez mas el sinergismo catalitico
proporcionado por la acidez de Bronsted-Lewis en conjunto con las
propiedades superficiales (S, Dp, Vp) del TAFF, ya que se generéd una
alternativa nueva para la formacion de ditioacetales. Esta opcion es
recomendable dada la generalidad observada por medio de los multiples
ejemplos presentados, y en particular por la ventaja ecolégica que presenta
con respecto a los catalizadores empleados en los métodos publicados con

anterioridad.
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¢ Asi mismo, y desde un punto de vista general, se convalido el caracter catalitico
del TAFF, ya que en los tres estudios cataliticos realizados en esta tesis, se
llevaron a efecto una serie de experimentos correspondientes a la ausencia y al
reciclado del Tonsil. Los resultados obtenidos fueron los esperados, no

transformacion de los substratos y formacion de productos de manera respectiva.

¢ A manera de conclusion general, misma que surgi6 de los resultados obtenidos
de las investigaciones realizadas en esta tesis en conjunto con los adquiridos en
trabajos anteriores, se debe considerar al Tonsil como un catalizador acido de
Lewis y de Bronsted-Léwry muy versatil, apropiado por su origen natural para
realizar quimica verde, lo cual es requerido en la actualidad dada la creciente

problematica de contaminacidén ambiental.

¢ De forma complementaria se desarrollé un método alterno y excelente (92.5 %
de rendimiento a TA) para la preparacion del CPT. Lo anterior mediante un
proceso de catalisis acida especifica, utilizando el sistema HCV 1,4-dioxano en

una relacion volumeétrica 3:1.

¢ Finalmente, la importancia de los resultados obtenidos en esta tesis, se ha puesto

de manifiesto mediante la siguiente serie de articulos.
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¢ Tres publicados:

* Catalytic Promotion Of Piperonyl Alcohol To Trimethylendioxy-
orthocyclophane By Bentonitic Earth Or By Hydrochloric Acid, R.
Miranda, J. Escobar, F. Delgado, M. Salmoén, A. Cabrera, J. Mol. Cat,
A. Chemical, 150, 299, (1999).

* Mass Spectrometric, Detection And Identification Of ortho, para-
Benzyltoluenes And Oligotoluenes, R. Miranda, F. Delgado, L. Velasco,
J. Pérez, M. Salmén, Rapid Commun. Mass Spectrom., 14, 188, (2000).

*  Preparation Of Dithiolanes By Bentonitic Earth Catalysis, R. Miranda,
H. Cervantes, P. Joseph-Nathan, Synth. Commun., 20, 153, (1990).

e Uno en prensa:

* A General Alternative To Obtain S.S-Acetals Using TAFF, A Bentonitic
Clay, As The Catalyst, R. Miranda, R. Osnaya, R. Gardufio, F. Delgado,
C. Alvarez, M. Salmén, Synth. Commun., in press, (2000).

¢ Uno en revision:

*  Characterization Of TAFF, A Bentonitic Clay And Its Application As
Catalys tIn The Obtention Of Oligotoluenes, R. Miranda, H. Rios, M.
Salmén, J. A. Cogordan, F. Delgado, M. Castro, J. Applied Cat., under
review, (2000).
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APENDICE

1. Veinte afios de investigacién con Tonsil

En el drea de la catalisis, se detecta un vasto interés por el desarrollo de nuevos
catalizadores, tanto para la solucion de problemas ambientales, asi como para su empleo en
la sintesis organica, aspectos que en ocasiones suelen yuxtaponerse.'® El interés por estas
aplicaciones también se refleja por el empleo de arcillas como catalizadores, drea de
investigacién de actualidad y de continuo crecimiento, como lo demuestra el gran cimulo
de publicaciones a nivel internacional con este tipo de materiales. Por otro lado, desde hace
afios se han venido empleando en forma amplia, reactivos adsorbidos, es decir, soportados
en materiales inorganicos. Entre las principales ventajas que se manifiestan con esta
opeion,'® estd el hecho de que la mayoria de los procesos efectuados bajo estas condiciones
son: rapidos, limpios, proceden con buenos rendimientos de reaccion, requieren de
condiciones suaves y la separacion de los componentes en la mezcla de reaccién suele
limitarse a una simple filtracion.

La efectividad de los reactivos soportados se explica sobre la base de la combinacién de

"% incremento del 4rea superficial efectiva, presencia de poros que

diversos factores:
permiten una mayor interaccion entre sustrato y reactivo, es decir, las condiciones entre
ellos se limitan a dos dimensiones de la superficie del soporte, repercutiendo en una
disminucion de la energia de activacion del proceso.

Entre los primeros trabajos sobre este campo, Wheeler'!! informé de un nuevo método
para la obtencion de azocompuestos por oxidacion de anilinas, mediante el empleo de
bioxido de magnesio soportado en grafito. En un sentido estricto, se reconoce como el
punto de partida de los estudios en ésta drea al reactivo de Fetizén-Golfier,'"? empleado
inicialmente para la oxidacién de alcoholes; asi, hasta la fecha, existe una gran cantidad de
publicaciones sobre el empleo de reactivos soportados, que tratan muchas y diferentes

transformaciones de grupos funcionales. En general, el uso de dicho tipo de sistemas se

habia limitado, principalmente para la celita, la silice, el carbon activado, la alimina, el
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grafito y la montmorritlonita K10. En vinculacion con las dos 4areas antes indicadas
(catalisis, reactivos soportados) y dados los objetivos planteados para este trabajo de tesis,
es muy oportuno mencionar que desde hace cerca de dos décadas, se ha venido empleando
al Tonsil en multiples y diversos trabajos de investigacion, publicados o en via de
publicacion®, mediante los cuales se ha puesto en evidencia, tanto la capacidad catalitica del

material aqui estudiado, asi como su versatilidad como soporte de reactivos inorganicos.

2. Sonoquimica. La Sonoquimica es el conjunto de métodos y técnicas que tienen como
principio fundamental el empleo de ondas de ultrasonido” en reacciones quimicas. Es hasta
1880 cuando al describirse el efecto piezoeléctrico por Curie, que se inicia el uso del
ultrasonido; en 1917, se da a conocer la primera aplicaciéon comercial y en la década de los

40, se generan las primeras publicaciones,"™ '

principalmente en el campo de los
polimeros. Al efectuarse en 1986 “The First International Symposium in Sonochemistry,”™’
The Royal Society of Chemistry, (UK)”, permitié a diversos grupos de investigacion
compenetrarse en el estudio y el empleo del ultrasonido en: sintesis organica, quimica
inorganica, quimica organometilica, quimica de polimeros y algunos aspectos de la
catalisis. En la actualidad el quimico se interesa por el ultrasonido de poder, que
comprende un intervalo de frecuencia de 20 a 100 kHz, ya que éste provee de una forma
alterna de energia para la modificacion de la reactividad quimica, la cual es diferente a las
usadas cominmente. El ultrasonido es un disturbio ondular provocado por el movimiento
vibratorio de los cuerpos en medios eldsticos, al nimero de estas vibraciones se le conoce
como frecuencia.'® El equipo empleado en los laboratorios de investigacion corresponde a
una sonda ultrasénica,'® en la cual el generador de energia convierte 50/60 Hz de una linea
de voltaje a 20 kHz de energia eléctrica. La alta frecuencia generada es transmitida a un
transductor piezoeléctrico, donde es cambiada a vibraciones mecénicas, las cuales son

intensificadas por la sonda creando ondas de presion en el seno de la reaccion.

* Ver citas 4-6, 32, 33, 106-147.
** Ondas de sonido que presentan frecuencias superiores a las que percibe el ser humano.
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La cavitacion es el fenémeno principal que se manifiesta en un liquido cuando este se
encuentra bajo la influencia del ultrasonido, ésta se efectaa cuando la onda aclistica, origina
una presién capaz de fragmentar el liquido, en partes muy puntuales creando un vacio y
produciendo en consecuencia las denominadas burbujas de cavitacion. Dichas burbujas con
una concentracion alta de gases son muy inestables, y en consecuencia, mediante un
proceso de compresién colapsan violentamente. La desaparicion de una microcavidad es de
aproximadamente 10 segundos, generandose temperaturas de miles de grados y presiones
de cientos de atmosferas, todas ellas muy puntuales.m En el caso de sistemas heterogéneos
liquido-sélido, éstos representan un aspecto importante en sonoquimica, dado que tales
efectos son mejor comprendidos. Para el caso de solidos, durante el colapso de burbujas de
61

cavitacién,'®! su forma se modifica severamente y el liquido golpea violentamente la

superficie del sélido, resultando al final del colapso, una erosion en la superficie;'* ' de

esta manera, la accidn de la cavitacion sobre el sélido provoca dos situaciones:

» El impacto puede dispersar e! s6lido pero limpia su superficie.

¢ El impacto es capaz de remover una particula pequefia del sélido, y debido a su tamaiio

reacciona rapidamente en fase homogénea.'**

Para resaltar la importancia de la sonoquimica, a continuacion se listan algunas de sus

aplicaciones mas sobresalientes:

Obtencion de mezclas homogéneas de aleaciones.

Con fines de limpieza de material de laboratorio.

Para soldar plasticos por el calentamiento que producen las frecuencias a 33 ¢/seg.

En medicina, para determinar la velocidad y el flujo de la circulacion en la sangre.
Durante diversos procesos de polimerizacién, a efecto de controlar el crecimiento
de las cadenas.
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3. Las arcillas y el origen de la vida

- Cémo se origind la vida?, esta pregunta es una de las mas importantes que el hombre se ha
hecho desde hace milenios. Sin embargo, en un sentido mas estricto, se debe hacer alusion

al origen de la materia viva. Multiples son las teorias con fundamento cientifico que han

.s

surgido al respecto,m‘ éstas han coincidido en un punto comun, el cual contempla

primeramente la necesidad de una evolucién quimica, para que aparecieran las moléculas

necesarias que finalmente generaron la vida (Esquema 27).

Formacion .
de Elementos organogenos

elementos H: C9 Na 0, S, P, X, M°

Moléculas organdgenas
CH,, CO,, CO, Hy0, H,S
Nz, NH3, H;PO4

Evolucién Biomonomeros
quimica ) aminoAcidos, monosacaridos
bases puricas y pirimidicas

Biopolimeros
proteinas, polisacéridos,
acidos nucléicos

. Primer sistema viviente
Evolucion

biolégica | Microfosiles precambricos
Epoca actual

Esquema 27
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En conexién con lo antes mencionado, es factible resaltar una vez mas la importancia
catalitica de las arcillas, lo anterior a raiz de la teoria que sobre el origen de la vida propuso

J. D. Bernal,'®® en el afio de 1951:

La concentracién de productos requeridos para la evolucion quimica y por
ende para la creacion de materia viva, pudo estar en dependencia de la
adsorcién de los reactivos sobre la superficie de las arcillas (Figura 51)

depositadas en las aguas marinas.

Es conveniente mencionar que esta teotia, se ha fortalecido intensamente, aspecto que se

demuestra por medio de la abundante literatura cientifica que se ha generado al respecto.m

Figura 51 Las arcillas pudieron haber sido los promotores clave para la creacion de sistemas vivos, es decir
aquellos que son capaces de reproducirse a expensas de su energia interna.
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Abstract

The cyclooligomerization of piperonyl alcohel (1) afforded trimethylendioxyorthocyclophane (2), a novel product, which
was promoted by the catalytic action of a commercial bentonitic earth, Tonsil Actisil FF, as well as by hydrochloric acid in
1, 4-dioxane. The structure of 2 was established by 'H, C NMR and HMQC experiments (DMSO-dg and in the solid
state), and by the corresponding mass spectrometric data (E1, CID and HR). © 1999 Elsevier Science B.V. All rights
reserved.

Keywords: Heterogencous catalysis, Bentonite clay; Trimethylendioxyorthocyclophane; Oligomerization; Cyclotriveratrilene analogues

1. Introduction

The strong driving force to self-condensation of benzylic alcohols bearing electron-donating groups
via electrophilic aromatic substitution, provides a common route to obtain cyclotriveratrilene CVT
and analogues [1]; thus, several reports have been performed in order to inform about the synthesis of
tri, tetra, penta and hexaorthocyclophanes [2-8].

In our research programme [9-11], a commercial bentonitic clay ' has played an interesting role as
an active catalytic agent, moreover and of particular interest for this work, we have previously

* Corresponding author. Fax: +52-525-6232037; E-mail: gamroyo@servidor.unam.mx

t Tonsil Actisil FF (TAFF), commercial mexican bentonitic clay available from Tonsil Mexicana S.A. de C.V., Mexico City, Mexico at
USS$ 0.95/kg. Examined with X-ray fluorescence, this clay proved to have the following composition (in %): $10,, 74.5; Al,0,, 9.3, MgO,
0.4; Fe,0,, 1.3; Ca0, 4.0; K,0, 04; Ti0,0, 9.7 (110°C). The clay showed a specific surface area of 150 m? /g, an interlayer distance
typical of a montmorrillonite 15 A (26 = 7) was obtained. When X-ray thermodiffractograms were run, the laminar structure was found to
be unstable above 150°C. Quartz and cristobalite are also important components in the clay composition.

1381-1169 /99 /$ - see front matter © 1999 Elsevier Science B.V. Al rights reserved.
PII: $1381-1169(9%)00234-4
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described the cyclic and linear oligomerization of 3, 4, 5-trimethoxybenzyl alcohol to the correspond-
ing cyclotriveratrilene analogue {12]. It could be stated that these class of compounds are interesting
structures since they furnish cavities for the inclusion of suitable guest species [13].

In this work, we studied the behavior of 1 under the influence of the named clay and also by means
of strong acid conditions (HC1/1,4-dioxane) in order to promote the formation of trimethylenedioxy-
orthocyclophane (cyclotripiperotrilene, CPT)} 2. At the end point of the named experiments the target
molecule was isolated, even quantitatively when HC] was employed.

on
SRS S

2

It is convenient to mention that, Collet, in a review of cycloveratrilenes and cryptophanes [1], as
well as in a previous paper by Lindsey [14], included the structure of 2 as synthesized by an Italian
group [15,16]. However, after an exhaustive search in the literature as well as by the study of the
original articles mentioned by various authors [7,8,13,14,17-21], we concluded that the structure
assigned was a result of a misinterpretation of the reported data. Thus, the aim of this paper is to offer
two catalytic procedures for the one pot synthesis of the CPT, as well as its full characterization by
physical and spectroscopical means. Moreover, it is appropriate to establish that previous attempts to
obtain 2 under various conditions proved futile [8] leading in one case only to the formation of
compound 7 by condensation of 6 moles of 1, in addition to the diarylmethane 6 [15,16].

2. Results and discussion

Various and similar experiments performed with the bentonite and piperonyl alcohol lead up to the
following results: When 1 was treated with the clay in 1:1 w/w ratio employing methylene chloride
or tetrahydrofuran as solvents at room temperature during 4 h, only the compounds 3-5 were isolated
in 19, 16, and 6% yield, respectively. However, when the relation was modified 1:4 w/w ratio using
the same solvents in addition to 3-5 (27%) and 6 (4%), the novel molecule 2 was also isolated in 5%
yield. Thus, as expected under the employment of the clay to promote the cyclooligomerization of 1
to cyclotripiperotrilene, the precursor is 3 as it was previously reported [7,8]. At this point, an
interesting fact was observed when 1 was treated with a mixture of HCl/1, 4-dioxane 3:1 v /v ratio at
room temperature, the starting material was totally consumed (6 h} as detected by thin layer
chromatography, under these conditions, 2 was isolated in 92.5% yield. It is worth-mentioning that in
a set of similar experiments the substrate was treated with HCl/1, 4-dioxane at different ratios
producing the expected molecule at lower yields (Fig. 1). Furthermore, analogous experiments
performed under lower reactions times (1-5 h) proved to be futile in order to obtain the target
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Fig. 1. Promotion of CPT using various ratios of HCl/ 1 4-dioxane (v/v): 456 mg (1 mmo}) of 1; 5, 10, 20, and 30 m! of HC1 and 10 ml
1 4-dioxane; 6 h. Each point is the average of three events. '

molecule. After all these results, we envisaged that the optimum conditions corresponds to the 3:1
ratio of HC1/1, 4-dioxane (v/v) during 6 h at room temperature. '

&
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Consequently, the oligomerization of piperonyl alcohol as reported by Cruz-Almanza et al. [8],
must proceed through the ether intermediate 3 under the use of the bentonitic clay, and when the
mineral acid HC1 in 1,4-dioxane is used, the driving force to produce 2 should be a carbenium
intermediate, followed by a successive electrophilic aromatic substitution leading to the target
compound.

In other words, it seems that when the clay is used the reaction goes through an interlamellar
pathway which promotes the formation of open oligomers (steric hindrance), this last and the high
initial concentration of piperonyl alcohol must give mainly the precursor 3. On the other hand, under
the presence of a strong proton media, the formation of this species is avoided, and without ‘‘cavity
restrictions’’ the reaction should proceed by a carbocation providing 2.

For the structural attribution of the target molecule, we envisaged that the high resolution data of
the main fragments originated by EIMS as well as the CID-daughter peaks [22] for such ions (Table
1), were in agreement with the orthocyclophane moiety; in addition, an interesting fact was that the
molecular radical ion a leaded directly to the fragments b—d.

Table 1

Daughter ions of the main fragments generated by linked-scans and high resolution data from molecule 2

Fragment Assignment Composition m/ z observed (% ra) Daughter ions (m / 2)*
a M+ - CoH 04 402.1093 (98.5) 387, 372, 267

b (M-CH,1* Ci3H 50, 3§7.0836 (33.5) 357, 329, 299, 267

¢ [M-CH, 0O} C,3H 405 372.0978 (32.7) 355, 344, 313, 202

d [M-C4H,0,]* CeH 0, 267.0646 (100) 332,215

*Acquired by CID (Linked-scans at constant B/ E).
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Fig. 2. CP-MAS, *C NMR (solid state) of CPT.

As expected the CPT a C; trimer in connection to its congeners, must have a rigid crown
conformation, as it was established to its analogues by X-ray crystallography [23], and by 'H NMR
spectra showing a characteristic AB system of the methylene bridges [24). This information is in
agreement with 2, since its '"H NMR spectrum displays two typical doublet signals of an AB system at
8, 4723 (J=13.7 Hz) and 8 3.451 (J = 13.7 Hz), both signals corresponding to the diasterotopic

Table 2

HMQC data of CPT

Assignments® 'H/"*C Correlation & (ppm)
C4.4' AB 4.723 and 3.451 /36,937
C-5 AB 5.895 and 5.77

C2.2 7.001/109.703

C-33 -

C-1,1 -

*See Fig. 3 for assignments.
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methylene protons, but, in particular, the first chemical shift is due to the protons located in the
“centre’’ of the crown. Also, another AB system 8, 5.895 (J = 1.0 Hz) and 8 5.77 (/= 1.0 Hz)
assigned to the protons of the dioxymethylene group is present, as well as a singlet at 7.001 due to the -
two equivalent benzenoid protons. In addition to the 'H, '*C NMR in solid state (Fig. 2) analysis, the
structure of 2 was clearly confirmed by the corresponding HMQC experiments (Table 2, Fig. 3).

3. Experimental

3.1. General remarks

All melting points were determined with a Fisher—Johns apparatus and are uncorrected. '"H NMR
spectra were measured with a Varian Gemini (300 MHz) and a Bruker Mod. ASX300, (PROF 4 mm,
CPMAS, t = 25°C). The chemical shifts are expressed in ppm downfield from tetramethylsilane, used
as the internal standard. Mass spectra experiments were acquired on a JEOL JMS AX505HA mass
spectrometer. Thin layer chromatography was performed using Merck precoated tlc plates (silica gel
60 F254, 0.25 mm).

4. Oligomerization of piperonyl alcohol (1) with TAFF

4.1. General procedure

A suspension with 300 mg of 1, 15 ml of methylene chloride or tetrahydrofuran and 1.2 g of TAFF
(1:4 w/w ratio) was stired vigorously at room temperature, until disappearance of the substrate
during 6 h. The advancement of the reaction was monitored by tlc. Then the clay was isolated by
filtration through celite and washed with several solvents. The combined filtrates were dried on
anhydrous Na,S0, and solvent evaporated under vacuum; the residue was chromatographied on a
silica gel column using n-hexane/ethylacetate 7:3 as the eluent, affording 3-6 (vide supra). Finally,
2 was isolated 5% from the corresponding extraction of the solid residue with boiling DMSO.
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Treatment of 1 with TAFF 1:1 w /w ratio, only ether 3 (19%), oligomers 4 (16%) and 5 (6%) were
obtained. This alcohol with 1:4 clay w/w ratio: ether 3 (8%), oligomers 4 (13%), § (6%),
biphenylmethane 6 (4%) and 2 (5%) were isolated.

5. Formation of trimethylendioxyorthocyclophane (2) with HCI / 1,4-dioxane

5.1. General procedure

A total of 456 mg of 1 was vigorously stirred at room temperature in the presence of 30 ml of
concentrated HCI and 10 ml of 1,4-dioxane. The advancement of the reaction was determined by tlc
until the disappearance of the substrate during 6 h and the appearance of a white powder. The
resulting mixture was filtered in hot, the solid obtained was washed with n-hexane, CHCI, and EtOH,
then it was dried under vacuum. Finally, 2 was isolated 372 mg (92.5%) as white amorphous powder;
mp, decompose over 300°C; highly insoluble in common solvents; slightly soluble (hot) in DMSO.
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Mass spectrometric detection and identification of ortho- and para-benzylioluenes and oligotoluenes, Cy;—
Cyo, in several reaction mixtures was performed. Thus, the corresponding electron impact spectra were
acquired and analyzed, this in addition te constant B/E linked scans and high-resolution data. Copyright
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In 1990 we reported the synthesis of ortho- and para-
benzyltoluenes from toluene and bromine using a clay as the
promotor, the first known example of two catalytic reactions
within one system.l These C,4 molecules (Fig. 1) have
important applications as insulating oil in high-voltage
electrical devices, and possible fuels for aircraft engines.”
The ortho-isomer, in particular, is the substrate in the
synthesis of anthraquinones.” In addition, the oligotoluenes
C,—Css are also an interesting mixture due to their
emp]oymr;:nt4 as constituents of germicidal soaps, bac-
tericides for Tubercle bacilli in vitro, as well as plasticizers
among others. However it is worth mentioning that after a
survey of the literature, and to our knowledge, there are no
reports about the synthesis of oligotoluenes C4—Cag; this in
addition to the lack of a mass spectrometric study of all the
target compounds, C4—Cas.

Related to our research program5 on the use of TAFF, a
commercial bentonite, as a catalyst or support, we were
interested in the promotion of the announced molecules.®
Thus the aim of this paper is to inform about the detection
and identification of these arylmethanes, C,4—Cag, in several
reaction mixtures. In order to analyze these mixtures, a
series of mass spectrometric studies was performed; in this
sense electron impact mass spectrometry (EI-MS), linked-
scans and high resolution experiments were achieved and
the respective data analyzed. With the corresponding
results, several fragmentation patterns are suggested and,
of course, validated.

EXPERIMENTAL

Benzyltoluenes, toluene trimers and oligotoluene Ca5Cyo
mixtures were recently obtained using a clay® as the
catalyst, and benzyl chioride and toluene as reagents. The

*Correspondence lo: R. Miranda, Facultad de Estudios Superiores
Cuautitian, Universidad Nacional Auténoma de México, Campo 1,
Cuautitlan Izcalli, Estado de México, C.P. 54740.

E-mail: garroyo@servidor.unam.mx

Contract/grant sponsor: DGAPA-UNAM; Contract/grant number:
PAPIIT-IN 215598.

mass spectrometric analysis (EI-MS, linked scans and
HRMS) were performed with JEOL (Peabody, MA, USA)
JMS-SX 102 and JEQL JMS-AX 505 HA mass spec-
trometers, in positive ion mode. EI-MS data were acquired
under standard conditions (70 eV) and the linked scans were
run at constant B/E.

RESULTS AND DISCUSSION

The fragmentation patterns proposed for the toluene
moieties under study are compiled in Schemes 1-3 and
they are complementary to the observed key ions in the
mass spectra. These structures are theoretical in principle,
and were drawn up as a framework for the suggested
fragmentations.

Part 1

The mixture of ortho- and para-benzyltoluenes was firstly
analyzed by gas chromatography/mass spectrometric (GC/
MS), and the corresponding relationship para/ortho 1:1.5
was determined, by means of the respective retention times
(18:32 and 18:56 min), percentage of area under the curves,
and by correlation with the literature.” The mass spectra of
these two isomeric compounds (Cs), showed marked
analogy both in the fragmentation and in the relative
abundance of each ion (Table 1). The peak m/z 182 with
relative abundances in the order of 80 %, assigned to the
molecular ion, was consistent with the molecular weight of
both regioisomers; in addition the base peaks at m/z 167
were due to a fragment [M-Me]™", and the ions m/z 91 were
logically proposed for a tropilium moiety. However, of
particular interest were the fragments m/z 104, with relative
abundances of 26 and 5 %, which were represented as para-
and ortho-quinonoid structures respectively (Scheme 1).
These assignments were in agreement with the correspond-
ing isomeric compounds because p-quinonoid systems are
usually thermodynamically more stable® than the ortho
ones; in other words, the fragment m/z 104 with higher
relative abundance (26) corresponds to the p-benzyltoluene,
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Figure 1. Structures of the C,4,~Cas compounds under study.

Table 1. EI-MS data of o- and p-benzyltoluene

Isomer M* (%) M ~ 5] (%} M - 301" (%) M- 17]* (%) CiH™ () C;Hy"™ (%)
ortho 182 (80) 167 (100) 152 (15) 165 (32) 104 (26) 91 (15)
para 182 (88) 167 (100} 152 (8) 165 (32) 104 (5} 91 (8)

Table 2. GC/EI-MS of oligomers Cy;

Ton (m/z) % relative abundance

Retention time M*' (%)

{min) g(180 R(180) (179 j(179) k{181) q{91)
26.26 82° 85 — 100 — — —
26.44 42° — 100 — 86 — —_
26.59 58° e — — — 100 15
26.98 70 - —_ _ — 100 18
27.31 627 — — —_ — 10 17

a—f Suggested structures, see Scheme 2.
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Scheme 1. Fragments proposed for the ortho- and pare-benzylioluene acquired by EI-MS.

Tabte 3. High-resolution data for oligotoluenes

providing the key for its identification from the ortho-

Oligoteluenes Mt Elemental composition 1somer.
272.1570°
Cn 272.1565° Cy Hyg
362.2034° Part II
b
Cu 2?;323;, Casblze The analysis of the C,; molecules was performed using GC/
o smuab MS and the corresponding high-resclution data are given in
Cis 452.2504 CisHj; .
542 204R° Tables 2 and 3. As can be seen, all the trimers showed the
Ca 5472.2974° CapHsg fragment m/z 272 with considerable relative abundances
632.3362° (45-82 %), demonstrating a high stability of the analyzed
Ce 632.3443° CaoHaq molecules; these peaks were unequivocally assigned to the
* Observed molecular ions (Scheme 2; a—f), since they were validated
b Estimated, by the high-resolution data and the corresponding elemental
composition indicated in Table 3. The isomeric relationship
s L1
b B
[
- ”y
"
]
-
de 42
49 o
= + M&a
Mcas
-
543
[ -]
o
L sl l Mce
- w 1 ')

L]
Figure 2. EI mass spectrum of the mixture of oligotoluenes Cag—Cag.
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Scheme 2. Fragmentation patterns proposed to explain the common ion m/z: 179, 180, 181 in aligotoluene Cy; pathways

validated by linked scanning at constant B/E.

between the C,; molecules was confirmed by the presence
of common ions g-k; in this sense we were able to suggest
with logical restrictions two main structural groups (a-b;
¢-f) on the basis of these five jons considered as key
fragments. Thus, in the first group, the proposed connec-
tivity between a and b is appropriate, since only with them is

it feasible to suggest the ionic frameworks g—i and h—j,
respectively, with the highest relative abundances (85-
100%). However the ions ¢-f from the second group pro-
vided the best option to produce the base peak (k) at m/z
182, being necessary to suggest rearrangements in some
cases.
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Figure 3. Linked-scan mass spectra at constant B/E of the molecular ion corresponding to

oligotoluene Cyg.

Part NI

The separation of oligomers Czg~Cyo from the reaction
mixture was not possible by chromatographic methods.
Initially, the presence of these oligotoluenes was suggested
by the analysis of the EI experiment (Fig. 2); this spectrum
displays a set of fragments Mcog™, Mcas™, Mcay™ and
Mcao™ . These peaks were considered to be the molecular
ions of each oligomeric group according to the expected m/z
values (362,452, 542 and 632, respectively). Secondly, each
molecular ion was confirmed by means of high-resolution
experiments and, consequently, the comesponding elemen-
tal composition was available (Table 3).

It is interesting to note that between each group, the
respective elemental composition showed appropriate
multiplicities, X7 for carbon atoms and X6 for hydrogen;
this fact is in agreement with the difference of a benzylic
moiety between the groups. Moreover, for each molecular
ion, a collision-induced dissociation (CID) linked-scan
experiment was carried out, arriving at common daughter
ions I-p (Scheme 3), the presence of which allowed

Cis-Coo
(M-C;Hs* € Hid""
m ?
M+ [M-CiHg]* [M-CsHs]* CH ™

! n o q

1+ ™
'z 178 [Cutil* = o ‘ 5
S

Scheme 3. Main fragments generated by linked scanning of
oligotoluenes Cpg~Cag.

Ao Commntrree 1A 100 107 730NN

confirmation of the structural relationships between the
oligotoluenes; in this sense, fragments m, p and q, as well as
the molecular ion, in addition to being present in all the CID
spectra (Fig. 3), were acquired in high relative abundance.
Finally, ortho- and/or parae-quinonoid moieties were
properly assigned for the p ion.

Acknowledgements

The authors wish to thank DGAPA-UNAM (PAPIIT-IN215598) for
financial support. Mr. Raymundo Gardufio Monroy is also acknowl-
edged for technical assistance.

REFERENCES

1. Salmén M, Miranda R, Angeles E. J. Chem. Soc., Chem Commun.
1990; 1188; High Lights Chem. & Ind. 1991; 26; The Janssen
Chimica CatalogfHandbook of Fine Chemicals for Research and
Industry, 1993-1994; 23, 317, 37; Miranda R, Aceves M, Corona-
Cortés H, Dominguez JM, Cabrera A, Salmén M. Synth. Commun.
1994; 24: 727.

2. Berger N, Jay P. [EEE Trans. Electr. Insul 1986, EJ-21: 59,
Lamneck JH, Wise PH. Naat!, Adris, Comm. Aeronaut, Tech. Notes
1950; 17: 2230,

3. Nippon Shokubai Kagaku Kygo, Co. Ltd., Jpn. Kokai, Tekkio Koho
1983;, I. P. 58, 201, 742; Chem. Abstr. 100 174479 m, 1984,

4, Chem. Abstr. 53, 10122h, 1959; Prajsnar, Roczniki Chem. 32, 1283,

1958; Chem. Abstr. 108, 133788h, 1988; Chem. Absir. 113,

131707k, 1990, Klinkmann, Herzhoff, Burmeister, (Bayer A-G),

Ger. Offen. DE 3, 836, 780 (C1.C07C15/16), 03 May 1990, Appl.

28 Oct. 1988; Chem. Abstr., 115, 158688h, 1991; Commandeur,

Missos, (Atochem 5.A.), Eur. Pat. Appl. EP 435, 733 (C1.CO7C15/

16), 03 Jul. 1991, Fr. Appl. 89/17, 365, 28 Dec. 1989; Chem. Abstr.,

118, 1913211, 1993; Klein, Fiege, Kron, (Bayer A-G), Ger, Offen.

DE 4, 125, 759, (C1.C07C15/16, 04 Feb. (1993). Appl. 03 Aug.

1991; 54. Chem. Abstr., 108, 89307w, 1985, Chem. Abstr., 108,

133788h, 1988; Chem. Abstr., 113, 131707k, 1990; Chem. Abstr.,

115, 158688h, 1991;Chem. Abstr., 117, 7573g, 1992;Chem. Abstr.,

118, 191321t 1993;

Delgado F, Tamariz J, Zepeda G, Landa M, Miranda R, Garcia J.

Synth. Commun. 1995; 25. 753; Cabrera A, Pedn J, Velasco L,

Miranda R, Salmén A. J. Mel Car 1995; 104: L5: Salmén M,

Zavala N, Cabrera A, Cérdenas J, Gavifio R, Miranda R, Mart(nez

M. J. Mol Catal, 1995; 104: L127; Cruz Almanza R, Shiba I,

Fuentes A, Martinez M, Cabrera A, Cérdenas J, Salmén M. J. Mol.

Catal. 1997, 126: 169; Vargas M, Arroyo G A, Miranda R, Delgado

F, Aceves JM, Velasco B. Heterocyclic Commun. 1998; 4: 21;

Canvrioht 3 WYY Tohn Wiley & ©ane T t4



EI-MS OF OLIGOTOLUENES 193

Miranda R, Escobar J, Delgado F, Cabrera A, Salmén M. J. Mol. 7. Nelson KL, Brown HC. J. Am. Chem, Soc., 1951; 73: 5605; Stock L
Cat. A. Chemical, In press, 1999; and references cited therein. M, Himor A. J. Am. Chem Soc., 196]; 83: 4605.

6. Miranda R, Rios H, Delgado F, Cabrera A, Cogordan 1 A. J. Appl. 8. March J. Advanced Organic Chemistry (4th edn.). Fohn Wiley: New
Cat. 1999; in press. York, 1992; 509-512.

Copvrieht @ 2000 John Wiley & Sons. Lid. Rapid Cominun. Mass Spectrom. 14, 188-193 (2000)



SYNTHETIC COMMUNICATIONS, 20(1), 153-157 {1990}

PREPARATION OF DITHIOLANES BY BENTONITIC
EARTH CATALYSIS
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07000 México.

abstract: Treatment of ketones with ethanedithiol in
the presence of bentonite as the catalvst affords di-
thiolanes. Reaction yields are good and work-up is
very simple.

1

The increased interest in supported reagents and

a recent communication of the use of montmorillonite
KSF 25 a catalyst in the synthesis of organcsulphur
synthons2 prompts us to report our results on the con-
densation of ethanedithiol with carbonyl compounds in

the presence of a bentonitic earth, which has been used
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previously for oxirane ring opening® and for the trans-

formation of oximes into ketonesi’s.

The results of several experiments performed with
ethanedithiol and some ketones in the presence of ben-
tonite, using anhydrous toluene as the sclvent, are

summarized in table 1, showing that the cerrespending

dithiolanes are obtained in good vields.

In general, the pure compound was cttained, the
work-up procedure is very simple and the bentonite is
very cheapﬁ. It is also worth menticning that only one
seventh of the amount of the catalyst is required in
the case of bentonite, as compared to the used amount~

of montmorillonite KSF and that the crude reaction

mixture shows essentially one spot on tlc.

Experimental:

All reaction products were characterized by 1y xR
spectroscopy recorded on a Varian EM-390 specirometer
and by comparison with samples obtained by a previousl}
reported method’. Toluene was dried by distiliation
over sodium metal-benzophenone. Bentonite was dried at

250°C (24 h).

Dithiolane derivatives:

In a tvpical example 1.66 g (10 mmol) cof camphor-

quinone and 1.2 g (12.7 mmol) of i,l-ethanedithiol in
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Table 1. Dithiolanes from ketones and ethanedithiol
using bentonite.

KETCNE DITHIQLANE YIELDS(%) TIME(h)
S S
ciclohexanone @ 99 3
0
acetoacetate
OEt
diethyl 1,3- 0 [ 5 0
acetonedi- //u\\;><:~/JL\\ 60 5
carboxylate Et0 OFt
0
camphorquinone g0 5
S
S\)
S S
9-fluorenone O.@ 90 2
—
S S

[ 28]

@Ctan-2-one >< 90
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10 mL of anhydrous toluene were refluxed in the pres-
ence of 300 mg of activated bentonite during 5 h. The

reaction was monitored by tlc (hexane/EtQAc 7:3), the

reaction mixture was filtered over celite and the solu-

tion was washed with NaOH 3% (2 x 20 mlL) and water

{2 x 20 mL), and dried (Na,S0,). The sclvent was re-
23Y%)

moved under vacuum and the residue purified by column

chromatography. Yield 80% (monodithiolane derivative).
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A GENERAL ALTERNATIVE TO OBTAIN S.S-ACETALS
USING TAFF, A BENTONITIC CLAY, AS THE CATALYST
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A one pot general alternative to prepare dithioacetals with excellent yields via the condensation of 1,3-propanedithiol and other alkyl
mercapthanes with carbonylic compounds using a bentonitic earth as the catalyst is proposed. Also the actdic role of the clay in the
reaction is discussed. The product structures were established by 'H and "C-NMR as well as by the corresponding EIMS and HRMS data.
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Abstract. A one pot general alternative to prepare dithioacetals, with excellent yields, via the condensation of
1,3-propanedithiol, benzyl and n-butyl mercapthanes with several carbonylic compounds using a bentonitic
earth as the catalyst is proposed. Also the acidic role of the clay in the reaction is discussed. The product
structures were established by 'H and >C-NMR as well as by the corresponding EIMS and HRMS data.

Introduction.

The hydrolytic stability of dithioacetals and the highly specific conditions used for their
removal from masked carbonyls has afforded invaluable applications in synthesis.] In this

sense, there are important strategic reasons why cyclic S.S-acetals in general, and 1,3-

* Corresponding author: Fax 00 52 5623 2056, ¢ mail rgmonroy(@servidor.unam.mx.
*To the memory of Professor Alvaro Leo Ramirez.



dithianes in particular attracted the attention of synthetic chemists.” For instance the above
class of compounds, are easily metallated with alkyllithium solutions and the resulting
carbaﬁions employed as effective nucleophiles in C-C bond-forming reactions. In addition
to its role in the synthon and umpolung concepts,3 another interesting fact for some 1,3-

dithianes is the presence of the anomeric effect.*

The standard procedures to prepare 1,3-dithianes involves the Lewis or Bronsted acid
catalyzed derivatization of carbonylic substrates or their corresponding O.O-acetals with
1,3-propane dithiols;> also, the reaction of 1,3-propanedithiol with gem-diiodo alkanes
affords the access to 1,3-clill'liac:yclohexanes.6 However the literature reports, provide scarce

information for this purpose using montmorillonites.’

Related with our research program® on the use of TAFF, a commercial bentonitic clay,9 as
the catalyst or support of inorganic molecules, we have also provided in some cases
alternatives to produce heterocyclic compouncls;lO thus using this clay, the aim of this work
deals with the results of a set of experiments performed to achieve a general alternative for

the catalytic heterogeneous preparation of S.S-acetals.

Results and Discussion

Chemical. The results of a set of reactions performed with 1,3-propanedithiol and various

aldehydes and ketones using TAFF as catalyst are summarized in Table 1. As it can be



seen this material is a convenient catalyst for the synthesis of useful thio-organic molecules
like the 1,3-dithianes 1-11 and several acyclic dithioacetals as 12-15 (Scheme 1). These
results also demonstrated, that the reaction is applicable to aromatic and aliphatic aldehydes
and ketones as well as aliphatic enones. In general, the condensation of thiols with
carbonylic substrates were completed at low reaction times with very good yields in
refluxing toluene. In addition, it is relevant to note several reaction advantages of this
catalytic method over other reported procedures. It is preparative without azeotropic
separation of water required, in general pure compounds are obtained, the work-up is easy,
mild and remarkably inexpensive.19 Recourse to a natural, this environment-friendly clay
offers a valuable alternative to the numerous efficient catalytic systems which have already
been proposed for this type of reaction (Vide supra). Moreover, the generality of this
alternative is well documented by the various examples (1-15) presented in this paper,
together with those previously reported by us for several dithiolanes.?® Furthermore, as it
was previously mentioned there is scarce information about the employment of a
montmorillonitic material to obtain S.S-acetals, in this sense only the KSF montmorillonite,
from Siid Chemie, has been employed '7 for such purpose. However it is worth mentioning
that only one seventh of the amount of TAFF is required as compared to the amount of
KSF, this must be due to the great difference of surface properties between both
catalysts ' 2 (Table 2). From the mechanistic point of view, the catalytic action of TAFF
should enhance the electrophylic character of the carbonylic substrates, facilitating the
nucleophilic action of the thiol; this, might be due to the protonated and unprotonated
active sites corresponding to the acidic Bronsted and Lewis character of the clay

(Scheme 2).



Table 1. 2-substituted-1,3-dithianes obtained using TAFF as the catalyst.

Mol. Weight /

Qs b . s .
Compound Yield (%) Melting or boiling | gjemental composition Time (h)
point {°C)

68-69 196.0380° 196.0380°

1 90 (70-71y" 8 10 13 oS, 3

2 95 81-82 CioHy S:CI 3

(84-85)"°

3 95 '42"433 241.0235° 241.0231°

(140-142) CioHy ONS, 3
122"24)3 241.0226°241.0231¢

4 90 (123-125 CoH 1 O,NS; 3
123-125 226.0292° 226.0486"

5 60 (127-128) &1/ CH..08, 3
% 85-86 240.0293° 240.0279"

6 (84-86)” CiiH 2058, 3
0it ¢ 240.1002° 240.1006°

7 60 (bp 110/100mmHg) Cy3H2Ss 3
228.0451° 228.0443%

8 93 50-51°° C HpFS 5

n 2
. 0 0il ¢ 240.0641° 240.0643" 5
“(bp 90/1 10mmHg) CiaHy608;

0il 272.0720° 2720693

10 90 (bp 110/110mmHg)’ CrsH1sS, 3
162.0546° 162.0537"

11 95 oil’ ’

C','I'I]4SZ

) Isolated pure products; b) uncorrected; ¢) observed (HR); &) cstimated; ) new products.
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Scheme 2. Enhancement of the electrophylic character of a
carbonylic substrate by means of TAFF: L as a Lewis
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Table 2.- Comparative surface properties of montmorillonitic catalysts,

Catalyst | S (em%g) | Pv(cm¥g) | Dv (A) pH L BL
TAEF’ 198.7 0.032 77.8 3 2.52 0.25
KSF!! 9.0 0.011 50 1.5 0.59 2.35

S specific surface area; Pv pore volume; Dv average pore diameter; pH in suspension (10% in water); L and
BL Lewis and Bronsted acidity corresponding to the relative intensities of the infrared bands of adsorbed

pyridine at 393 °K.

Characterization. For the structural attribution of the heterocyclic molecules, firstly, we
envisaged by mass spectrometry, that the high resolution data of the molecular radical ions
were in agreement with the exact molecular weights; this information is important since the
mass measurement of an ion with sufficient accuracy, provides an unequivocal
identification of its elemental composition.

spectra showed analogous fragments, suggesting a common fragmentation pattern: [M-

337, [M-43]", [M-65]", [M-74]", [M-75-H]", [M-75-15]" and C;H¢S *.

In addition, the respective dithiane mass




When the corresponding nuclear magnetic resonance data was analyzed for the
monosubstituted compounds (1-7) the 1,3-dithiane moieties became evident, since these

8.8 cyclic acetals showed analogous coupling patterns on 'H NMR: dtt 1.81-1.99 ppm H,-

5, dtt 1.99-2.22 ppm H,-5, ddd 2.7-2.9 H, 4-6 and ddd 2.9-3.15 H,-4,6 with coupling

constant values of Jyaae~Jsysse~13-14 Hz; Jagr50= 10-12 Hz; Jgsse~Jaersa = 2.6-3.4 Hz; J4e se

= 4-6 Hz; in addition these monosubstituted molecules showed anancomeric structures with
H-2 in axial configuration as demenstrated by a set of NOE-diferential experiments.
However the corresponding disubstituted compounds (8-11) are in a dynamic equilibrium
as detected by 'H NMR (H,-4,6 collapsed with H,-4,5 and H,-5 with H-5). In general, the
corresponding chemical shifts acquired by "C NMR were in agreement with the
heterocyclic frame, showing signals between 22.59-26.2 and 26.05-33.5 corresponding to

C-5 and C-4, 6; the C-2 signals appear between 30.58 and 46.95 ppm.

In addition to the NMR and MS data of the new molecules, semiempirical electronic
structure calculations were carried out in order to obtain a more detailed characterization,
thus the minimum energy conformations of compounds, 7, 8 and 9 were achieved (Scheme
3) and compared with the 'H NMR experimental results, obtaining good fitness. The
computations were done using the Austin Method (AM1) parameterization,” which has

been previously reported to be good in order to obtain minimum energy conformations.



Scheme 3, Stereostructures of new 2-substituted-1,3-ditianes: myrthenyl (7); methy, p-fluoropheny!
(8); methy, p-methoxyphenyl (9).

Experimental
General features. Toluene (Aldrich) was dried prior to use (NaO/benzophenone). The
carbonylic substrates and the mercaptanes employed were also purchased from Aldrich and

used as received. The catalytic material was obtained from Tonsil Mexicana and analyzed

prior to use with a Siemens D-5000 X-ray Difractometer using the Cu Ko, radiation.



Purified products were characterized by spectroscopic means: 'H NMR spectra were
recorded in a Varian Gemini-300 spectrometer using CDCl; as solvent and TMS as internal
reference; EIMS (70 ev) spectra and the HRMS data were obtained using JEOL MS AX
505 HA and MS-SM 102 mass spectrometers. Thin layer chromatographic analysis, were
performed using Merck precoated plates (silica gel 60 Fasq, 0.25 mm), for the
corresponding column chromatographies (flash) silica gel Merck 230-400 mesh was
employed. The melting points were determinated in a Fisher-Johns apparatus and are

uncorrected.

General procedure. 350 mg (2.3 mmol) of 3,4-methylene dioxybenzaldehyde, 5 mmol of
benzylmercaptane or n-BuSH or 2.5 mmol of 1,3-propanedithiol were dissolved with 20
mL of anhydrous toluene and refluxed (105 °C/585 mmHg) in the presence of 250 mg of
TAFF during 3 h. The reactions were monitored by t/c (n-hexane/EtOAc 7:3; CeSO4 1 %
2N H,S0,), the reaction mixtures were filtered over celite and the resulting solutions
washed with NaOH 10 % (3 X 20 mL) then water (3 X 20 mL) and dried (Na;SOa), finally
the solvent was removed under vacuum and the residue, if necessary (¢t/c), was purified by

column chromatography.
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23. Spectroscopical and physical data of pure isolated products:

Compound 1. Yield 90 %; melting point: 68-69 °C; MW. [elemental composition]:
196.038%/196.0380° [C1oH 2S2]; EIMS m/z (ra %): 196 (100) [M]", 163 (5) [M-33]", 153
(12) [M-43T", 131 (36) [M-65]", 122 (83) [M-74]"; '"H-NMR: 7.49-7.25 (m, 5H, Ar-H),
5.19 (s, 1H, H-2), 3.07 (ddd, 2, H,-4, 6), 2.92 (ddd, 2H, H.-4, 6), 2.2 (dtt, 1H, H,-5), 1.95
(dtt, 1H, H,-5); C-NMR: 25.05 (C-5), 32.04 (C-4, 6), 51.41 (C-2), 127.69 (C-2', €'),

128.38 (C-3", 5), 128.67 (C-4"), 139.05 (C-1").

Compound 2. Yield 95 %; melting point: 81-82 °C; MW [elemental composition]
[C1oH11S:Cl]; EIMS m/z (ra %): 232 (40) [M+2]", 230(100) M™, 197 (5) [M-33]", 187 (7)
[M-437", 165 (22) [M-65]", 156 (71) [M-74]"; "H-NMR: 7.49-7.30 (AA'BB’, 4H, Ar-H),
5.18 (s, 1H, H-2), 3.06 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.93 (ddd, 2H, H.4, 6), 2.19 (dtt, 1H, H,-5),

1.95 (dtt, 1H, H,-5).

Compound 3. Yield 95 %; melting point: 142-143 °C; M W [elemental composition]:
241.0235%241.0231° [C1oH;;02NS,]; EIMS m/z (ra %): 241 (100) [M]", 208 (3) [M-337",
176 (12) [M-65]", 167 (12) [M-74]"; '"H-NMR: 7.95 (AA'BB’, 4H, Ar-H), 5.26 (s, 1H, H-
2), 3.08 (ddd, 2H, H,-4, 6), 2.96 (ddd, 2H, H.-4, 6), 2.21 (dtt, 1H, H,-5), 1.95 (dtt, 1H, H,-
5); BC-NMR: 26.01 (C-5), 32.51 (C-4, 6), 51.90 (C-2), 125.60 (C-2’, 67), 132.00 (C-3’,

59, 147.15 (C-17), 147.50 (C-4").



Compound 4. Yield 90 %; melting point: 122-124 °C; MW. [elemental composition]:
241.0226%/241.0231° [C1oH110:NS,]; EIMS m/z: (ra %) 241 (22) [M]*, 167 (12) [M-74T",
167 (12) [M-74]", 166 (42) [M-74-H]", 106 (100) [C5HeS]"; "H-NMR: 7.95 (dd, 1H, Jo, m,
H-37), 7.90 (dd, 1H, Jo, m, H-6), 7.65 (ddd, 1H, Jo, m, H-5"), 7.45 (ddd, J,, m, H-4"), 5.91 (s,
IH, H-2), 3.11 (ddd, 2H, H,-4,6), 2.92 (ddd, 2H, H,-4,6), 2.22 (dtt, 1H, H,-5), 1.97 (dtt, 1H,
H,-5); *C-NMR: 24.40 (C-5), 32.50 (C-4, 6), 45.90 (C-2), 122.90 (C-4"), 128.90 (C-5"),

132.81 (C-67), 134.20 (C-3), 148.32 (C-17), 148.48 (C-2).

Compound 5. Yield 60 %; Oil; MW. [elemental composition]: 226.0292%/226.0486°
[C11H14OS;]; EIMS m/z (ra %): 226 (100} [M]", 193 (5) [M-33]*, 161 (6) [M-65]", 152
(51) [M-74]"; '"H-NMR: 7.61 (dd, 1H, Jo, m, H-6"), 7.27 (ddd, 1H, J; o, m, H-4"), 6.98 (ddd,
IH, J o 0,m, H-57), 6.89 (dd, 1H, J o m, H-3"), 5.72 (s, 1H, H-2), 3.88 (s, 3H, OMe), 3.10 10
(ddd, 2H, H.-4, 6), 2.89 (ddd, 2H, H.4, 6), 2.21 (dtt, I H, H,-5), 1.98 (dtt, 1H, H,-5); *C-
NMR: 26.15 (C-5), 33.01 (C-4, 6), 44.15 (C-2), 56.45 (-OMe), 110.62 (C-3"), 121.85 (C-

57, 127.95 (C-27), 129.85 (C-6"), 131.2 (C-4"), 156.15 (C-1").

Compound 6. Yield 90 %; melting point: 85-86 °C; MW. [elemental composition]:
240.0293%/240.0279° [C11H120,S5]; EIMS m/z (ra %): 240 (90) [M]", 207 (3) [M-33]", 197
(5) [M-43]", 175 (8) [M-65]", 166 (100) [M-74]""; "H-NMR: 6.95 (dd, 111, I, ,,, H-6"), 6.91
(d, 1H, J m, H-2), 6.74 (d, 1H, Jo, H-5"), 5.93 (s, 2H, CH,03), 5.07 (s, 1H, H-2), 3.15 (ddd,
2H, H,4, 6), 2.91 (ddd, 2H, H.-4, 6), 2.19 (dtt, 1H, H,-5), 1.92 (dit, 1H, H,-5); *C-NMR:
25.05 (C-5), 32.16 (C-4, 6), 51.17 (C-2), 101.25 (-CH,05), 108.38 (C-2", 57), 121.32 (C-

6), 132.81 (C-3", 4"), 147.95 (C-17).



Compound 7. Yield 60 %; Oil; MW. [elemental composition]: 240.1002% /240.1006°
[C13H20S:]; EIMS m/z (ra): 225 (4) [M-15], 207 (3) [M-33]", 197 (46) [M-43]", 166 (11)
[M-74]",165 (62) [M-74-H]"; '"H-NMR: 5.71 (m, 1H, H-3), 4.62 (s, 1H, H-10), 2.92 (m,
4H, H-12, 14), 2.41 (m, 1H, H-1), 2.31 (m, 1H, H.-7), 2.11 (m, 3H, H-5, 13), 1.84 (m, 2H,
H-4), 1.32 (s, 3H, Me-9), 1.20 (d, 1H, H ,-7, J = 10 Hz), 0.89 (s, 3H, Me-8); *C-NMR:
144.72 (C-2), 121.06 (C-3), 52.03 (C-10), 44.80 (C-1), 40.31 (C-5), 37.95 (C-4), 31.61 (C-

6), 31.03 (C-7), 30.62 (C-12, 14), 27.07 (C-9), 25.81 (C-13), 21.30 (C-8).

Compound 8. Yield 95 %; melting point: 50-51°C; MW. {elemental composition]:
228.0451° /228.0443° [C) H3FS,); EIMS m/z (ra %): 228 (67) [M]™, 213 (7) [M-15]", 195
(8) [M-33]", 185 (5) [M-43]", 154 (100) [M-74]", 139(96) [M-74-15]"; '"H-NMR: 7.99-
7.15 (AA'BB’, 4H, Ar-H), 2.69 (m, 4H, H-4,6), 1.92 (m, 2H, H-5), 1.76 (s, 3H, Me); "*C-
NMR: 24.56 (C-5), 28.04 (C-4, 6), 32.79 (Me), 53.28 (C-2), 115.14 (C-2", 6"; = 20.8 Hz),

129.65 (C-3',5; ] = 7.7 Hz), 139.55 (C-17), 161.17 (C-4"; J = 248.8 Hz).

Compound 9. Yield 90 %; Oil; MW. [elemental composition]: 240.0641% /240.0643"
[C12H1608,); EIMS nvz (ra %): 240(81) [M]™, 225(11)[M-15]", 207 (15)[M-33]", 197 (3)
[M-43]", 166(100) [M-74]", 151(75) [M-74-15]"; "H-NMR: 7.80-6.32 (AA'BB’, 4H, Ar-
H), 3.75 (s. 3H, OMe), 2.65 (m, 4H, H-4, 6), 1.87 (m, 2H, H-5), 1.76 (s, 3H, C,-Me); C-
NMR: 22.59 (C-5), 24.51 (C-4, 6), 27.88 (C,-Me), 53.14 (C-2), 54.99 (OMe), 113.46 (C-

3,57, 12875 (C-2",67), 13549 (C-1"), 158.30 (C-4").



Compound 10. Yield 90 %; Oil; boiling point 110 °C; MW. [elemental composition]:
272.0720% /272.0693° [CisHi6S2); EIMS m/z (ra %): 272 (46) [M]", 229 (3) [M-43]", 211
(8) (M-611", 198 (100) [M-74]", 165 (95), 121 (45) [M-74-77]"; '"H-NMR: 7.90-7.15 (m,
10H, Ar-H), 2.78 (m, 4H, H-4, 6), 1.99 (m, 2H, H-5); "C-NMR: 24.34 (C-5), 29.23 (C-4,

6), 62.65 (C-2), 127.41-129.18 (Ar).

Compound 11. Yield 95 %; Oil; MW. [elemental composition]: 162.0546 /162.0537°
[C7H14S2]; EIMS m/z (ra %): 163(7) [M+H]", 147(7) [M-15]", 133 (3) [M-29], 119 (3)
[M-43]", 106 (100) [C3HS:]" '"H-NMR: 2.70 (m, 4H, H-4, 6), 1.81 (m, 4H, H-5 y
CH;Me), 1.45 (s, 3H, C>-Me), 0.89 (t, 3H, CH;Me); “C-NMR: 8.74 (CH,Me), 25.04 (C-

5), 26.06 (CH3z-Me), 26.82 (C,-Me), 33.92 (C-4, 6).

Compound 12. Yield 75 %; oil; EIMS m/z (ra %): 304 (0.3) [M+2]", 302 (1) [M]", 247
[M+2-57], 245 [M-57]", 215 (33) [M+2-SBu]*, 213 (100) [M-S-Bu]", 157 (24) [C;HsSCl]
*, '"H-NMR, 7.45-7.20 (AA'BB’, 4H, Ar-H), 4.82 (s, 1H, CHS.S), 2.54 (m, 4H, 2CH,S),

0.88 (t, 6H, 2CH3).

Compound 13. Yield 70 %; Oil; EIMS m/z (ra %): 312 (1) [M]", 255 (3) [M-57]", 223
(100) [M-SBuJ", 167 (28) [M-SBu-56]"; "H-NMR: 7.01 (d, 1H, I,, H-2), 6.86 (dd, 1H, J,
m, H-6), 6.72 (d, 1H, Jo, H-5), 5.95 (s, 2H, CH,0,), 4.79 (s, 1H, CHS.S), 2.54 (m, 4H,

2CH,S), 1.49 (m, 8H, 2CH,CH,), 0.88 (t, 6H, 2CH;).



Compound 14. Yield 80 %; melting point: decompose; EIMS m/z (ra %): 372 (1) [M+2]",
370 (3) [M]7, 281 (2) [M+2-91]%, 279 (6) [M-91]", 249 (25) [M+2-SCH,$]", 247 (76) [M-
SCH,$]", 91 (100) [C;H;]"; "H-NMR: 7.35-7.10 (m, 14H, Ar-H), 4.42 (s, 1H, CHS.S),

3.67 (AB, 4H, J= 13, 5 Hz, 2CH,¢).

Compound 15: Yield 80 %; melting point: 66-68 °C; EIMS m/z (ra %): 380 (1) [M]", 289
(7) [M-9171", 257 (100) [M- SCH,0]"; 91 (90) [C;H]"; '"H-NMR: 7.41-6.63 (m, 13H, Ar-

H), 5.83 (s, 2H, CH,0,), 4.36 (s, 1H, CHS»), 3.64 (AB, 4H J=13, 5 Hz, 2CH,9).



Characterization of TAFF a bentonitic clay, and its application as
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Abstract.- The preparation of oligomeric toluenes catalyzed with a bentonitic clay TAFF, using
ultrasound and thermal energy, was performed and evaluated. When ortho and para
benzyltoluenes were studied the oligomerization reaction was found to be dependent to the
catalyst amount, the reaction time, the temperature and the presence of pyridine as competitive
inhibitor. From the molecular structure calculation analysis at semiempirical AMI1 level, is
proposed the regioselectivity in the oligomerization pathway. Furthermore, a detailed study to
characterize the clay was performed, thus several physicochemical properties of the clay were
determinated by means of: 53 and Al MAS-NMR, X-ray diffraction, X-ray fluorescence,
scanning electron microscopy, IR spectrophotometry, thermal analysis (DTA, TG-DTG),
adsorption techniques (N,-BET) and Hammett acidity (Ho).

Keywords: Benzyltoluenes, heterogeneous catalysis, oligotoluenes, bentonitic clay.

Introduction

Smectites (bentonites) are widely employed as catalysts in order to perform interesting organic
transformation [1]. In ecarlier works we demonstrated the Lewis-Brdnsted acidic properties of
Tonsil Actisil FF (TAFF), a commercial bentonitic clay, which has shown consi-derable
advantages over other common heterogeneous catalysts [2]. Additionally we have also employed
this montmorillonitic material as an effective catalyst in the synthesis of ortho and para

benzyltoluenes [3], being this procedure the first reported example of two catalysed reactions
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within one pot sys-tem, firstly involving a free radicals reaction and secondly an electrophilic

aromatic substitution.

It is important to note that these benzyltoluenes are of industrial interest due to their application
as insulating oils in high-voltage electrical devices and as components of high octane fuels for
aircraft engines among many others [4]. Also it is worthy to mention that the common
electrophilic aromatic substitution using typical Lewis acids, generally affords complex reaction
mixtures requiring laborious work-up to isolate the final products {S]. Thus, the aim of this paper
deals in a first instance with the potential of TAFF to induce selectively the formation of
oligomeric toluene moieties, from two to seven units of toluene (Chart 1), together with the study
of the ortho and para benzyltoluenes using the system toluene/benzylchloride/TAFF, under the
effect of two different energy sources. In addition, the reaction dependence related to the amount
of catalyst, the temperature, the time and the presence of pyridine as competitive inhibitor of the
Lewis and the Bronsted-Léwry acidic centers for the benzyltoluenes preparation. Also, based on
the preliminary results of the HOMO-LUMO distributions for the C;-Cy; substrates acquired with
the semiempirical method-AM1, we suggested a possible explanation for the regioselectivity of
the reaction. Finally, for the first time a full characterization of the clay was made using several

analytical techniques.

Results and Discussion

Benzyltoluenes.- The results of several experiments involved in the one pot synthetic options to
prepare the dimeric C,; molecules, are summarized in Table 1. In general the yields and reaction
time were suitable and competitive with early reported procedures [3-5]. Moreover, it is worth to
mention the employment of ultrasound {6] as energy source for the production of the target
compounds. In general during the promotion of the dimers and according to the corresponding
conditions, none oligomeric compounds were detected by GC-MS. Of particular interest was
entry 3, which provided the highest transformation, 90 % employing thermal energy and 62 %

with ultrasound, requiring lower reaction time.




Table 1.- Alternatives to produce benzyltoluenes using TAFF as the catalyst*.

Entries™® Reagents %Formation® %Formation®

{Time h}) {Time h)

! C;Hy/PBr; 50(4) 20(4)

2 CoHy/PCl; 30{6) 15(6)

3 C;Hg/CsHsCH,CI 90(2) 62(2)

4 C7Hg/C¢HsCH,CIF 80(4) 10(4)

5 Cng/Brzc 80(5) 1 0(5)

6 C;Hy/CeHsCH,CI 0(10) 0(10)

7 C,Hy/CeHsCH,CI* 10(5) Trace(5)

a) Under reflux of toluene (reagent-solvent); b) ultrasound as the energy source; ¢) RT use of
Al"? doped clay; d) CS, as solvent; * the results are the average of three events.

Other interesting experiments were those corresponding to the entries / and 2, since the final
isolated products were explained by means of a benzyl halide, as an intermediate, generated by a
free radical pathway, as previously reported by Salmon es af [3]. Additional support for this
pathway was provided during the evolution of experiment 2, when the process was monitored by
GC-MS, the formation of benzyl bromide was detected, as well as its ulterior disappearance,
providing the final regioisomeric products. In order to confirm the clay catalytic effect, the
alkylation reaction between toluene and benzylchloride was carried out, using different amounts
of pyridine; the results (Figure 1) suggested a coordination between the amine and the AP as
well as with other Lewis acidic centers on the montmorrillonitic clay framework [7]. The best
yields were obtained when the experimental condition were stablished to react 10 ml of toluene
with 10 mmol of benzylchloride in 4 h using 250 mg of catalyst. In this sense, Figure 2 shows the
plot of the catalyst concentration dependence for the benzyltoluenes formation when thermal and
ultrasound were used. Additionally, to optimize the process reaction time, a set of experiments
using 250 mg of TAFF were carried out; The best yield of the regioisomeric Ci4 products was
obtained with a reaction time of 2 h (Figure 3), and the optimum temperature at refluxing toluene

(105 °C / 580 mmHg) (Figure 4).

Oligotoluenes. — The literature showed few published papers [8] in connection with the
promotion of lower oligotoluenes (trimers, tetramers and pentamers). Consequently, this fact

prompted us to carry out several experiments in order to promote this class of molecules, using




the bentonitic clay as catalyst. Thus, we focussed our research toward the use of ultrasound as the
energy source, since it has been mentioned, that is appropriated to contro! the polymer grow [9].
However, these experimental results demonstrated that sonochemistry is not adequate to promote
(C21-Cy9) oligotoluenes from toluene and benzylchloride in the presence of TAFF. Therefore,
conventional reactions were carried out, using thermal energy, diverse reagents relationship,
different catalyst quantities and reaction times. The best conditions found to obtain the highest
conversion of Cj, oligomers were the following: the process was started with an equimolecular
relationship of reagents (43.4 mmol toluene/43.4 mmol of benzylchloride) in presence of 500 mg
of clay under reflux during 90 minutes, adding in two of occasions, the same amounts of reagents

and catalyst continuing the reflux for five hours.

When dimers and trimers were used as substrates to obtain Cis-Cye oligotoluenes a total
conversion was observed by means of (GC-MS). Thus, according to the corresponding results it
was feasible to suggest the formation of dimers< trimers << Cyg-Cyo; this fact, together with the
results previously discussed, indicated an easy control to produce dimers, an a few controlled
promotion of Cj3-Cy9 oligomers. Additionally, it is worth to mention that after a search in the

literature, it seems that this is the first report to obtain the such oligomers.

The four groups of Cys-Cy9 isomeric oligomers were not possible to isolate by conventional
chromatographic methods (CC, GC, HPLC). However, their presence and corresponding isomeric
structures were proposed after the analysis of the EIMS results, as well as by the high resolution
MS data; thus, when the crude Cz; oligomer mixture was analyzed by GC-EIMS, in each
spectrum the m/z 272, (45-82%) fragment was detected and assigned unequivocally to the
molecular ion of each isomer, as confirmed by the corresponding high resolution data as well as

by the elementary composition (Table 2).

Secondly, the presence of oligomers with four to seven benzylic units were also evidenciated

from the mass spectrum study performed with the respective reaction mixture (Figure 5). The

r 4 + 0 + + . .
peaks indicated as M ¢ a3, M ¢35, M ¢ 42 and M ¢ 49, were considered as the molecular ions for



each group of Cz5-Cyo oligomers, based on the acquired high-resolution data as well as on their

corresponding elementary composition summarized in Table 2.

Table 2. Elemental composition and high resolution data of oligotoluenes.

Observed m/z [nt%o
272.1570 74.3
Estimated m/z Error {ppm] U.s. C H
272.1565 +2.0 12.0 21 20
Observed miz Int%
362.2034 100.0
Estimated m/z Error [ppm] u.s. C H
3622035 -0.2 16.0 28 26
Observed m/z Int%
452.24%96 89.1
Estimated m/z Error [ppm] uU.s. C H
4522504 -1.8 20.0 35 32
Observed m/z Int%
5422948 16.8
Estimated m/z Error {ppm] U.S. C H
542.2974 -4.7 24.0 42 38
Obscrved m/z Int%
632.3362 22
Estimated m/z Error [ppm] U.S. C H
632.3443 -12.8 28.0 49 44

Theoretical analysis of the regioselectivity during the electrophilyc aromatic substitution
pathway of polytoluenes. Analyzing the diversity of probable regioisomers for a selected set of
oligotoluenes, emerged the doubt with respect to the position for each new benzylic unit during
the EAS pathway. In order to suggest the most plausible route we decided to carry out a set of
semiempirical electronic structure calculations, the corresponding computations were done with
the AMI parametrization, which has proved to be a good method to obtain minimum energy
conformations and reasonable electronic structure properties for organic compounds [10]. All our
calculations were made using the MNDO method in the suit of programs Unichem [11]. In a first
instance, for each one of the analyzed molecules, a global geometry optimization procedure was
applied; the acquired minimum energy conformations together with the calculated Mulliken
charges are displayed in figure 6 and the corresponding total, HOMO and LUMO energies are
reported in Table 3.



Table 3.- Computed energy values for oligotoluenes computed with MNDQ,

Compound Total energy HOMO LUMO AE (LUMO-
eV eV eV HOMO) eV

3 -1984.7965 9.22 0.39 9.60

4 -1984.8497 -9.12 0.36 9.48

5 -2963.3577 -9.20 0.39 9.60

6 -2963.4391 -9.04 0.40 5.44

From the data displayed in the Table 3 the dimer para (4) has lower total energy than that
obtained for the corresponding ortho compound (3} with an energy difference of 0.12 eV; also,
the computed HOMO energy is lower for the ortho specie than that of para. In addition, for the
Cy) group regioisomers of the ortho or para substituted species were also studied. The respective
computed energies are included in the Table 3. In the figures 6-7, it can be seen the HOMO
distributions, the dipolar moment (DM) and the Mulliken charge values (MC) for the benzylic
carbocation, there are also included the corresponding minimum energy data for toluene (2),
ortho-para-benzyltoluenes (3, 4) and two of the studied trimers (5, 6). Furthermore it is important
to mention that the magnitude of the computed DMs are very short for the C5-C;3; molecules, for
this reason they doesn’t have any role during the reactions. Thus the corresponding MC values,
the HOMO distributions, and the energy data are the required parameters to suggest the adequated
growing pathway. In other words the favored elongation must be on the aromatic ring which
holds: the major HOMO contributions, at the larger MC value and the one who provides the most
stable product. Consequently the substitutions preferentially would be directed to the rings
bearing the methyl group together with the major number of benzylic units, driving the process to

dendritic moieties.

Structural characterization of Tonsil Actisil FF. The X-ray powder diffractogram of the clay
(Figure 8) shows the presence of three sets of phases, with d values at 13.7, 4.47, 3.21/ 4.04, 2.5,
2.85/ and 3.34, 4.267, 1.82 A, corresponding to the patterns of a montmorillonitic mineral (Nag
(Al,Mg);S140,0(OH),.XH,0), cristobalite and quartz respectively. In regard with the surface

roperties of the catalytic material, the BET surface area was 198.7 m’g’; it is noteworthy that
prop yt g Yy



this value was comparable with other synthetic catalysts [12]. In addition the pore volume and
pore average diameter were 32.04 x 107 cm’g” and 77.8 A , respectively. A characteristic
isotherm of type II corresponding to the N, adsorption for this material, (Figure 9) was obtained,
taking into account the BET constant (C= 150.64), with hysteresis at low and high-pressure range
[13]. The scanning electron microscopy (Figure 10) showed irregular shaped particles with
changeable sizes; this morphology was validated by the micrograph obtained at higher
magnification (Figure 10-d). In this sense TAFF was exhibited as a very heterogeneous material.
The supplementary X-ray fluorescence analysis provided the following elemental data of SiO»
(71.499 %), Al,O3 (8.464 %), CaO (8.692 %), Fe,0; (5.899 %), K20 (2.472 %), MgO (1.869 %)
with small quantities of TiO (0.905 %), SrO (0.102 %), Rb0 (0.027 %), MnQ, (0.025 %), ZnO
(0.014 %), RhO (0.011 %), CuO (0.009 %) and SeO; (0.005 %).

The corresponding *’Al magic-angle spinning NMR spectrum of TAFF depicted in Figure 11
showed two signals. The former at 1.28 ppm assigned to the octahedral aluminium units
coordinated to oxygen, Al (6 O); and the latter at 53.75 ppm corresponding to a tetrahedral
aluminum Al (4 0), [14]. On the other hand, the **Si MAS-NMR experiment (Figure 12)
suggested a material with considerable disordered environments around the Si atoms [15], the
observed broad signals did not allowed the assignment for the structural units, [Si(OAl), (08i)4.n,
n=1, 2,3, 4]. Consequently, the employment of a deconvolution method was required, and the
resulting spectra showed at least three different *°Si environments assigned to Si(2Al), Si(1Al),
Si(0Al), with chemical shifts corresponding to -93.92, -101.23 and -109.5 ppm [16], these peaks
showed intensity ratios of 54.10, 6.68 and 39.21 % respectively.

Spite of, Maroni has suggested [17] that none structural information can be extracted from the IR
spectrum of the clay, it is still useful for identification purposes [18]. Thus, from the IR spectrum
of TAFF were assigned the typical vibrations of aluminosilicates Figure 13-a [19] that display a
strong band at 900-1300 cm™ which belongs to $i-O or Al-O asymmetric stretchings, also the
absorption band at 795.5 cm™ was assigned to the SiQ, vibrations of non-structural silicates, and
the bands at 3637-3434 and 1636.5 cm™ were assigned for the hydroxyl-clay vibrations, and

presence of water [20]. Complementarily, the acidic surface nature of TAFF was ascertained



employing the pyridine as indicator molecule [21], thus the IR spectra with pyridine adsorbed on
TAFF and depicted in Figure 13-b, showed the presence of the pyridinium ion (1543.6 em’,
Brénsted-Lowry site), and the coordinated pyridine (1448 cm™, Lewis site). Moreover, in an
attempt to clarify the influence of the temperature upon the intensity of these bonds several
experiments were carried out. In general, the corresponding results demonstrated that the
concentration of Bronsted-Lowry and Lewis acidic centers decreased substantially as when the
temperature was increased (Table 4). A maximum concentration value was reached at 273 °K

(19.13 umg’, Bpy and 326 umg”, Lpy) and a minimum at 573 °K (4.66 umg”', Bpy and 10.73
umg’, Lpy).

Table 4.- Absorption intensity and concentration of Bronsted-Lowry-Lewis acid centers as
function of temperature”
Temp. °K.  AIB(1543.6cm™)  AIL(1448.4cm™)  umg'(BPy) pumg'(LPy)  Acidity

273 0.31 5.32 19.13 326.66 345.79
323 0.25 2.52 14.00 151.66 165.66
473 0.23 0.842 14.00 51.33 65.33
573 0.09 0.15 4.66 10.73 15.39
673 0.00 0.c0 0.00 0.00 0.00
773 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

‘AIB and AlL denote the absorption intensity of Bronsted and Lewis bands, BPy and LPy
indicate concentration of Brénsted and Lewis centers.

In order to conclude the clay characterization, simultaneous (termogravimetric, TG-derivative
termogravimetrics, DTG) and combined (differential thermal analysis, DTA) thermical
techniques were employed; in the corresponding thermograms treatment 8.9 % of weight was lost
between 293 and 483 °K, due to the evolution of physically adsorbed water (Figure 14-a). This
initial stage was integrated by two steps and probed for the two maximums detected in the DTG
curve at 354.86 and 406.85 °K. This same fact was detected as an endothermic peak at 384.14 °K
in the DTA curve (Figure 14-b). A second weight loss of 5.1 % was observed in the DTG analysis
between 503 and 963 °K, attributed to sorbed water, these process was associated with the
maximum endothermic peak at 763.11 °K in the DTA curve at 1113 °K, provided a weight loss of

1.76 % corresponding to structural dehydratation, showing a small endothermic peak at 1144.4 °K



in the DTA. Finally, it is interesting to point out the presence of an exothermic peak at 532 °K

which suggested the interconversion to cristobalite (a—f) [22].

Experimental

General features. - Toluene (Aldrich) was dried prior to use (Na’ /benzophenone). The
benzylchloride was also purchased from Aldrich and used as received. The Tonsil was obtained
from Tonsil Mexicana S. A. de C. V. Insurgentes Sur, CP 01020 Ciudad de México. The mixture
products were characterized by spectroscopic means: 'H NMR spectra were recorded in a Varian
FT-200 spectrometer using CDCl3 as solvent and TMS as internal reference; EIMS (70 ev)
spectra and GC-MS analysis were obtained using a JEOL JMS AX505HA mass spectrometer. For
the kinetic experiments, a Polyscience Corporation Temperature Controller Model 73, was
employed. The corresponding formation in percent data were acquired by a Varian gas
chromatograph Stard 3400 equipped with a flame ionization detector and a 30 m x 0.53 mm
column packed with polyethylenglicol, the relative proportion of the products were calculated
assuming that the detector gave equal response for each compound. Thin layer chromatography
analysis, were performed using Merck precoated plates (silica gel 60 F254, 0.25 mm), for the

corresponding column chromatographies silica gel 60 Merck (70-230) mesh was employed.

TAFF-Characterization. - The BET surface area was measured by N, adsorption nitrogen
employing an ASAP-200 porosimeter equipment from Micrometrics Instrument Corporation.
Size and morphology of particles were determined on a Zeiss Germany DSM 960A Scanning
Electron Microscope (instrument equipped with an X-ray Spectrometer). Phase identification was
done by X-ray diffraction on a Siemens D-5005 X-ray diffractometer using nickel-filtered
CuKa()h = 1.5406 A) radiation over 26 range of 2° - 80° at a scanning rate of 2° min™". Infrared
spectra using probe molecule (pyridine) were carried out on a Nicolet 10-SX Fourier transform
infrared spectrometer. The physisorbide water was eliminated at 673.15 °K under vacuum (1.3 x
10™ Pa) during 1 h., the pyridine vapor was admitted in excess (50 uL) during 0.5 hour. After this
period, the sample was degassed in vacuum during 0.5 hour to remove the physisorbed pyridine

fraction, the infrared spectra were recorded at 323 to 773 °K . The NMR measurements were



carried out employing a probe of MAS of 4 mm, on a Bruker ASX300 spectrometer at 78.21
MHz (27A1) and 56.62 MHz (298i) in a external magnetic field of 7.4 tesla. The silicon spectra
were done at spinning frequency of 12 KHz in order to obtain higher resolution. The acquisition
and the dwelling time were 36 x107 s, 2.9 s, 25 x 10-3 s, 20 ups, to aluminum and silicon nuclet
respectively, the chemical shifts were measured relative to tetramethylsilane. Thermograms (TGA
and DTA) were performed on a Perkin Elmer-7 instrument, in a temperature range of 20-848 °C
(TGA) and 20-1000 °C (DTA) with 15 mg of sample for both, the heating rate (dT/dt) was 15 °C

min" and the air flow 10 ml min™".

Promotion of benzyltoluene as function of the amount of catalyst, time, temperature and in
presence of pyridine.- Various quantities (0-400 mg) of TAFF were assayed, (each event was
repeated three times), under reflux during 4 hours, in the presence of 10 ml of toluene and 10
mmol of benzylchloride. To optimize the time, several reactions were monitored, at intervals of
30 minutes, during 4 hours, using 250 mg of TAFF, maintaining the toluene and the
benzylchloride at 10 ml and 10 mmol respectively. The temperature was assayed using a set of
measurements at 25, 50, 75 and 105 °C in 10 ml (110 mmol) of toluene, 1.265 g (10 mmol) of
benzylchloride and 250 mg TAFF, during 2h at 585 mm Hg. for the inhibition of TAFF as
catalyst, various experiments, were accomplished with pyridine using the following mmol
relations of py/g TAFF (0.274, 0.549, 0.8241, 1.17, 1.175, 2.31, 4.63, 6.95 and 9.26), the amounts

of toluene and benzylchloride were 10 mi and 10 mmol respectively and 2h of reaction time .

Typical Experiment

In a Erlenmeyer glass vessel 50 ml of anhydrous toluene were mixed with 0.8 g (5 mmol) of Bry,
and 10 mg of TAFF-AL", this mixture was kept under magnetic stirring at r¢. The production of
oligomeric benzyltoluenes was monitored by tlc (SiO;; n-hexane/EtOAC 9:1; UV, L) as well as
by GC/MS until the total disappearance of the intermediate of reaction (C¢HsCH,Br). The
resulting mixture was filtered on celite, washed with NaHCO; 5 % (3X10 ml) and the organic
layer, dried with anhydrous Na;SO4. The remaining toluene, was eliminated under reduced
pressure, purifying the product by cc; yields 80 % of ortho and para -benzyltoluenes (1:2). Qil
characterized by spectroscopic means. 'H NMR (CDCI/TMS, 200 MHz) Sppm 2.2(S 3H),
2.32(S, 3H), 3.92(S, 2H), 4(S, 2H), 7.2(m, 9H); EIMS(70 ev) m/z (% ra): 182(48) M™, 91(100).
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Figure 1.- Effect of pyridine concentration on the formation of benzyltoluenes
(10 ml of C;Hg, under reflux, 1.265 g benzylchloride, 2 h, 250 mg
TAFF).
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Figure 2.- Promotion of benzyltoluenes with respect to different
amounts of the catalyst (10 ml of C;Hg, 1.265 g of benzyl
chloride, 4 hours; ¢ with reflux, ® with ultrasound).
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Figure 3.- Dependency of the promotion of benzyltoluenes with respect to the time
(10 ml of CsHs, 1.265 g of benzylchloride 250 mg of TAFF; 4 under reflux, ¢ under
ultrasound).
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Figure 4.- Effect of the temperature on the formation of benzyltoluenes (10 ml of C;Hj,
1.265 g of benzylchloride, 250 mg of TAFF, 2 h, 585 mm Hg).
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Figure 5. EI mass spectrum for the mixture of benzyloligomers, Cy-Cos.
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Figure 8.- Powder x-ray diffraction pattern of TAFF. It was recorded using CuK, radiation (A = 1.5406 A),

VOL. ADSOREED, (cc/g STD

covering the range of 2° < 26< 80°, at scanning speed of 2° min™* 26.
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Figure 9.- N, adsorption isotherm (type [I) with a BET constant, C= 150.635, acquired for
TAFF; D and A desorption and adsorption curves respectively.
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Figure 10. Scanning electron micrograph of TAFF obtained at x 50 (a), x 300 (b), x 1.5x10% () and x 2x10° magnification , using

conventional sample preparation.
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Figure 11. Al MAS-NMR of TAFF, obtained at 78.21 MHz.
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Figure 12.- *Si MAS NMR spectra of TAFF: a) recorded at 56.62 MHz, and b) the corresponding deconvoluted
spectra.
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Figure 13. Infrared spectra of TAFF: a) clay without treatment; b) pyridine adsorbed on TAFF at different temperatures.
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Figure 14. Thermograms of TAFF: simultaneous DTG-TG a) and DTA measurements; b) Both heated over air atmosphere at a dT/dt of 15 °C min™' and
air flow of 10 mi min™ with a sample weight of 15 mg.
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Figure 38. Estercoestructuras de energia minima y/o cargas de Mulliken para: ion carbenio
bencilico (14-1); tolueno (14-2); orto-benciltolueno (14-3); para-benciltolueno
(14-4); 2,6-dibenciltolueno (15-1); 2, 4-dibenciltolueno (15-2); 2-bencil-(2-

benciltolueno (15-3); 4-bencil-(2-bencil)tolueno (15-4).
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Figure 38. Continuation.
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Figure 39. Distribuciones HOMO mayoritarias para: ion carbenio bencilico (14-1); tolueno (14-2); orto-
benciltolueno (14-3); para-benciltolueno (14-4);, 2,6-dibenciltolueno (15-1); 2,4-dibenciltoiueno
(15-2); 2-bencil-(2-bencil)tolueno (15-3); 4-bencil-(2-bencil)tolueno (15-4).
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Figure 39. Continuation.
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Figure 40. Distribuciones LUMO mayoritarias para: ion carbenio bencilico (14-1);
tolueno (14-2); orto-benciltolueno (14-3); para-benciltolueno (14-4); 2.6-
dibenciltolueno (15-1); 2,4-dibenciltoluenc (15-2); 2-bencil-(2-bencil)tolueno (15-
3); 4-bencil-(2-bencil}tolueno (15-4).
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Figure 40. Continuation.
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