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1. INTRODUCCION

Con la investigacion quimica se ha tratado de buscar nuevos producios
quimicos por medio de la sintesis organica, ésta ha sido de gran utilidad para la
humanidad ya que se han obtenido medicamentos, pinturas, lociones, alimentos,
plasticos, materias primas técnicas para mejorar nuestro ambiente en fin, existe
una lista innumerable de productos que se han obtenido por medio del estudio de
la quimica y especificamente mediante la sintesis organica.

Las investigaciones nos ayudan a mejorar nuestros procesos una vez gue
conocemos cual es ef procedimiento a seguir, tomando en cuenta las condiciones
necesarias para fograr dicho objetivo. De igual manera podemos decir que estas
actividades en un futuro seguiran ayudande a mejorar nuestra forma de vida ya
que la guimica se ve involucrada en todo lo que nos rodea. El campo de Ia
investigacidn es muy amplio, ain nos falta conocer mas.

En {a actualidad es como una fuente de conocimientos para poder innovar ,
ya que esta es una herramienta nueva para conseguir objetivos reales que van
generando competitividad y , por consiguiente, el desarrollo de las personas y de
la sociedad.

El presente trabajo se presenta un proceso diferente para la alquilacion del
antraceno empleando una arcilla bentonitica como catalizador acide sin e uso de
disolventes en la mezcla de reaccion ( estado seco} y con luz infrarroja como
fuente de energia por medio del método de Friedel Crafts, para reacciones de
Sustitucion Electrofilica Aromatica. Ademas, es la primera ocasion que se realiza
esta forma de transformaciones quimicas bajo las condiciones de reacciones
mencionadas

Otro punto importante de este trabajo es que se realizd con un catalizador
nacional que llega a sustituir reactives caros y de importacién y de esta manera

disminuir costos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General.

Presentar una forma diferente de reaccion de alquilacion de Friedel y Crafts
en Antraceno, mediante el empleo de la arcilla Bentonitica con radiacion infrarroja

en estado seco.

2.2. Objetivos Particulares.

a). Obtener los productos mediante una reaccion en estado seco en presencia del
Antracenc con diferentes alcoholes (3-Metilciclohexano! Ciclohexanol y Etanol) en
presencia de una arcilla bentonitica como catalizador.

b). Utilizar como fuente de energia la radiacion infrarroja.

c). Evidenciar la reduccion de tiempos de la-reaccién con la bentonita para
obtener buenos rendimientos.

d). Purificar los productos obtenidos .

e). Emplear la técnica de Espectrometria de Masas para proponer la estructura de

los productos obtenidos .
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3. ARCILLA BENTONITICA

3.1. Arcillas

Varias son las definiciones que se dan al término de arcilla; sin embargo,
desde el punto de vista técnico se define como cualquier sedimento natural
terroso y de grano fino o depésito mineral que es plastico cuando se humedece,
formado por particutas muy pequefas cuyo tamafo es inferior a 4 micras, y que
se componen principalmente de silicatos de aluminio hidratados, entendiéndose
por sedimento a aguellos minerales naturales que se han depositado en los
lechos de lagos y mares por la accion de arrastre de los rios. Por lo tanto, se
puede interpretar como un material natural que tiene la composicién de un
aluminosilicato mezclado, por lo general, con una cantidad definida de arena y

otros minerales " %,

3.2. Origen natural de las arcillas.

Desde el punto de vista geclogico, la estructura interna de nuestro planeta
esta formada por capas que tienen mas o menos una composicion definida. La
capa SIAL, situada entre los 40 y 100 kildmetros de profundidad, es rica en silice y
aluminio y es de tipo acido. Mas hacia el interior se halla la capa denominada
SIMA, rica en hierro y magnesio y con algunas partes de silice, aluminio y ofros
elementos de caracter basico, esta capa es mas caliente y fluida que la SIAL. La
capa S!IMA es considerada como la parte directa de todas las formaciones
minerales que aftoraron a la superficie por medio de las erupciones de los
volcanes de nuestro planeta en su etapa primigenia, mediante el enfriamiento y

posterior cristalizacién de las corrientes de magma, como es el casc de los




basaltos, rocas con caracter basico. En cambio, la afloracion de material fundido
proveniente de la capa SIAL, a travées de las hendiduras y fallas, origind la
formacién de rocas igneas de caracter acido, como los granitos.

La accion de los vapores y de los gases calientes sobre las primeras rocas
condujo a su alteracién y a la consecuente formacion de mezclas finas de
minerales, las cuales permanecieron en forma de residucs o bien fueron
transportadas y depositadas en los lechos de los rios y en los fondos marinos. Por
esto, es facil entender que el 95% de la corteza terrestre esta formada por
silicatos.

Muchos miembros de la famiiia de las arcillas muestran fuertes propiedades
cataliticas, especialmente después de ser sujetas a algunos cambios en su
composicion o estructura. Los centros cataliticos se encuentran, y estan
uniformemente distribuidos, en los espacios intercapa de estos aluminosilicatos

bidimensionales °.

3.3. Bentonita y Montmorillonita

La arcilla conocida con el nombre de bentonita se define actualmente como
un aluminosilicato que contiene cuando menos el 50% de montmorillonita en su
composicién, encontrandose otros materiales aicillosos en menor proporcion.
Muchos son los informes que se han realizado acerca de la naturaleza,
localizacién y caracteristicas de la bentonita y la montmoarillonita®®. A continuacién
se presenta un resumen acerca de la estructura de la montmorillonita,
componente principal de la bentonita. Como se vera después, esta informacion es
importante ya que las propuestas de mecanismo de reaccién de los experimentos

realizados en este trabajo, involucran directamente a la estructura de este mineral.



3.3.1. Estructura Quimica.

La montmorillonita es un filosilicato constituido por capas laminares. Cada
capa laminar esta formada por la unidon de dos unidades tetraédricas externas y
una octaédrica interna (filosilicato de tipo 2:1, o también tetraédrica-octaédrica-
tetraédrica, “tot”), existiendo un espacio entre cada capa, el cual se denomina

espacio intercapa ° (figura 1).

Figura 1. Estructura de una montmorillonita

Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional de
tetraedros de Si0. unidos por lres vértices a manera de formar anillos
hexagonales.

La unidad octaédrica es también un arreglo bidimensional pero en este

caso de octaedros de Al{OH),0s. Ambas unidades presentan un atomo central.



Las primeras tienen silicio y las segundas aluminio {figura 1). Es asi como @ capas
de esta naturaleza forman un cristal de la arcilla.

Asi, en una unidad estructural, formada por 20 atomos de oxigeno y 4
grupos hidroxilo, existen 8 sitios tetraédricos y 6 octaédricos. '

Para el caso de la bentonita, se ha probado que el silicio de las estructuras
externas puede ser reemplazado por aluminio y raramente por fierro, ¥ que
también el aluminio de la unidad interna puede ser reemplazade por otros atomos,
como fierro, magnesio o litio. A este proceso de cambio de los atomos originales
por otros de menor valencia se le conoce como Sustitucion Isomérfica, 10 que
origina la formacion de una carga negativa neta, la cual es compensada por iones
calcio, sodio, potasio e hidronio, generalmente, y que se ubican preferentemente
en los espacios intercapa. De esta manera, es entendible gue estos iones puedan
ser intercambiados si el mineral es expuesto a soluciones con otro tipo de
cationes.

Este cambio de iones metdlicos de la red cristalina por cationes de menor
estado de oxidacion se ha probado que es del orden de 8-100 miliequivalentes por
100 g de montmorillonita y que el lugar principal de sustitucién isomorfica es la
estructura octaédrica.

Por lo anterior, se considera que la férmula estructural ideal de la arcilla

corresponde a ia siguiente:

(Na, 1/2Ca)y (Sig) (Alsx Mg,) Oz (OH)4 » 11 H,0

3.3.2. Composiciéon Quimica y datos Fisicoquimicos.

La composicion quimica de estos minerales se suele expresar en términes
del contenide de los dxidos basicos: Si0z, AlOs, Fes0;, FeO, MgQ, Ca0, K:O,

Na,O vy TiQ,, entre otros, ademas de H,O; sin embargo una descripcion mas



significativa es fa férmula estructural en la que se precisa el grado de sustitucion
catiénica de las capas.'’

Por otro lado, el estudio sistematizado sobre transformaciones quimicas
mediante el empleo de reactivos soportados o© intercalados en sistemas
inorganicos insolubles ha permitido que la quimica preparativa contemple nuevas
alternativas de sintesis. Esta modalidad de reaccion se basa en cambios en fase
heterogénea.

Un factor importante en catalisis por sdlidos inorganicos es la presencia de
sitios acidos de Lewis y de Brénsted en su superficie o intetior poroso. Para el
caso particular de las arcillas se ha explicado su actividad como catalizadores en
reacciones en base a la acidez de Bronsted, otorgada por los iones H” ubicados
en |a zona de intercapas, o mas comunmente por la discciacion del agua
relacionada con los cationes metélicos intercambiables, segln el equilibrio que se

muestra en {a siguiente ecuacién:
M(HZ0)" = M(H20)+™ " OH + H’

en donde este equilibrio depende de la naturaleza del ion metalico. Se establece
que a mayor radio de carga del jon, este estara mas hidratado y, por lo tanto, se
tendra un acido mas fuerte, Asi, una arcilla con AI*® como ion intercambiable es
mas fuerte como acido de Bronsted que una arcilla con Na'.

Por otro fado, se pueden encontrar sitios acidos de Lewis en los cationes
metalicos estructurales expuestos y capaces de aceptar electrones de un ligante,
aunque también los cationes metélicos intercambiables pueden funcionar como
acidos de Lewis. En este caso, las moléculas de agua son un factor que afecta la
acidez de Lewis, ya que solvatan o estadn coordinadas con aceptores potenciales
de electrones, de tal manera que si una arcilla puede actuar como acido de lewis
para una molécula de agua, ésta puede ser removida para dejar esps sitios
disponibles.

Una caracteristica estructural de los aluminosilicatos es la existencia de

grupos silanal (Si04), los cuales algunos son terminales. Con la deshidratacion de



una arcifla a temperaturas entre 200-400 °C, se llega a la formacion de grupos
siloxano {03Si-0-Si0;) y también de radicales silifoxi (038i-O%) y de dimeros
{015i-0-0-5i05). En ambos casos, el enlace silicio-oxigeno es excepcionalmente
fuerte y los radicales sililoxi son especies oxidantes altamente reactivas 2

Las conversiones de sustratos involucra la participacion de los atomos de la
arcilla uniformemente distribuidos en los espacios interlaminares de ella, ya que
se conoce que solamente cuando una misma muestra de arcilla ha sido usada en
repetidas ocasiones y por un tiempo prolongado, entonces ésta se colapsa y sélo
la superficie exterior es cataliticamente activa. 3

Asi, con esta vision de ia adsorcién de sustratos y reactivos se propone que
se induce una reduccién en la dimensionalidad del espacio de la reaccidn’®,
manifestandose fa secuencia adsorcion de los reactivos—activacion y reaccion de

los mismos—desorcion de los productos.

3.3.3. Caracterizacion de la Arcilla empleada

La composicioén quimica de la arcilla bentonitica mexicana empleada en el
presente trabajo (ActisilFF, nombre comercial) se determind mediante la técnica
de fluorescencia de rayos X, empleando un espectrometro marca SIEMENS
modelo SRS3000 con fuente de excitacion de rodio, usando la técnica de
prensado de fa muestra y analizando la misma por comparacion con 25
estandares internacionales de referencia. Los datos obtenidos se presentan en la
tabla 1.

E! area superficial especifica de esta arcilla es de 161.074 mzig, presenta
un velumen promedio de poro de 0.3235 cmzig y un diametro promedio de poro
de 77.0873 A, determinados mediante una isoterma de BET con nitrégeno,
ademas, tiene una acidez total calculada por termodesorcion de amoniaco de

12.107 micromoles/mg, asi como un tamano de particula de 325 mallas.



Tabla 1. Composicién guimica del Actisil FF {bentonita)

Componente %
Si0; 63.49
AlO4 12.70
MgQ 3.14
Fer(O4 4.93
Ca0 ¢ 1.53
K20 3.16
TiO; 0.59
MnO 0.03
Na,O 0.82
P20s 0.13
H:0 9.48

Ademas, mediante la misma técnica se logro detectar trazas de los metales

que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Contenido en metales de la arcilla

Metat ppm Metal ppm
Vv 282 Sr 447
Cr 74 Y 22
Co iR Zr 159
Ni 25 Ba 422
Cu 20 Nb 9
Zn 79 As 3
Rb 130 Pb 8
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4. ANTECEDENTES DE INVESTIGACIONES CON
BENTONITA NACIONAL.

A continuacién se presentan algunas de las publicaciones internacionales,
realizadas con la arcilla bentonitica nacional por grupos de trabajo de nuestro pais.
Ornginalmente, el nombre comercial de la arcilla era Tonsil Optimum Extra (TOE);
sin embargo, aproximadamente a mediados de la década de los noventas, el
nombre comercial cambié a Tonsil Actisil FF (TAFF).

La arcilla bentonitica empleada en el presente trabajo ha sido utilizada como

soporte de reactivos, catalizador o medio de reaccion.

1. Accion de Ja Tierra Bentonita en Epoxidos Naturales.'®

La accion de la tierra bentonitica en epoxidos naturales, demuestra la ruptura
del anillo para formar un diol, sin afectar quimicamente otras partes de la
estructura, con una estereoquimica y selectividad definidas del producto, como se

muestra en el Esquema 1

HO

i TOE HOw - ?
CgHg 60°C O)\

Esquema 1

10



2. Desproteccion Oxidativa de Aldo y Cetooximas con Cloruro de Cromilo
Soportado en Silice y Bentonita . '®

Se realizd un estudio comparativo entre sistemas con disolvente, silica-gel y
arcilla bentonitica utilizando cloruro de cromilo, demostrando que la Bentonita es
un excelente soporte de este reactivo para la oxidacion realizada y que desde el
punto de vista econdmico la bentonita es un reactivo mas accesible. En la Tabla 3

se muestran los resultados.

R R
~ CrQO,C1
P C — NOH _r_ﬁL,: %O
R Bentonita H R
3 4

Esquema 2

Tabla 3. Desproteccion Oxidativa de aldo y cetooximas con cloruro de
cromilo/Bentonita.

CroCliCCl, Cr0,Cl,18i0, CrO;Cl/Bentonita
(%) t(h) (%) t(h) (%) t{h}
HON  NOH 30 12 70 8 70 8

A
40 6 70 2 65 2

HON - - 65 3 70 3

HON - -- 65 3 70 4

\J\/<
@_vNOH 40 12 55 5 55 5
N
: NCH 30 12 50 & 50 5
- - 70 2.5 75 3
NO
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Tabla 3. (continuacidn}

CrO,CLICC, CrO,ClISIO; CrO,Cl/Bentonita
(%)" th) (%) t(h} {%e)" t(h)
T = - 70 3 70 6
N f
QNOH,
0, ‘
©_<NOH 45 12 75 3 75 35
T NGH 20 15 75 3 75 )
| .
O~O
o
NOH 70 15 70 ) 70 3
~O
_— OH ;
NOAc : 0 24 20 12 20 12
O
' NORE 0 24 20 26 30 18
NOAC B 24 30 24 30 67
OO
OH

3. Formacion de Compuestos Carbonificos con Bentonita. '’

Para la formacion de compuestos carbonilicos se utilizan reactivos como el
trifloruro de boro (BFs) & Pentacarbonilhierro, Fe(CQs). En este estudio se utilizo la
bentonita sustituyendo a los reactivos anteriores, obteniendo los aldehidos o
cetonas correspondientes (Tabla 4), con mejores resultados o equivalentes a

métodos reportados anteriormente, a partir de sus oximas, como en el esquema 2,

pero sin el uso del cloruro de cromilo (CrORCla).

12




Tabla 4. Regeneracién de Compuestos Carbonilicos

Rendimiento (%)
Oxima tiempo (h) | Gompuesto Amida
Carbonilico
p-Metilbenzaldehido 3.15 959 0.0
p-Hidroxibenzaldehido 35 86.0 0.0
p-Metilacetofenona 1.5 89.0 0.0
p-Hidroxiacetofenona 35 59 92.8
p-Metoxiacetofenona 3.0 1.0 98.8
p-Nitroacetofenona 17 88.4 0.0
4-Heptanona 6.5 47.4 0.0
Ciclohexanona 55 98.0 0.0

4. Regeneracion de Compuestos Carbonilicos con Bentonita 1.

&l tratamiento de los derivados de compuestos carbonilicos, en este caso
semicarbazonas, tratados con bentonita en acetato de etilo y con pequefas
cantidades de acido clorhidrico produce aldehidos y cetonas con excelentes

rendimientos {Esquema 3). La Tabla 5 muestra los resultados.

R
HC! / Bentonita
C —— NNHCONH, ———=—=""
R~ 2 AcOEt 4

5

Esquema 3
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Tabla 5. Conversién a compuestos carbonilicos.

Rendimiento (%)

Sémicarbazonas tiempo (h) Compuesto carbonilico
p-Metilacetofenona 15 93.3
p-Nitroacetofenona 1.5 417
p-Hidroxiacetofenona 1.5 99.5
p-Metoxiacetofenona 1.5 100.0
p-Metoxibenzaldehido 2.0 100.0
p-Hidroxibenzaldehido 2.0 72.4
p-Nitroacetofenona 240 847
Ciclohexanona 2.0 524
Ciclooctanona 2.0 941

En este caso se reporta un nuevo procedimiento para la obtencidn de

presentan en la Tabla 6.

2 ArNH 5

6

Ag ,CO4

Bentonita

Esquema 4

14

5.- Oxidacion de Anilinas con Carbonato de Plata soportado en Bentonita. '

azocompuestos partiendo de diferentes anilinas, utilizando carbonato de plata

soportado en la bentonita (Esquema 4). Los resultados de esta transformacion se

Ar—N=—N— Ar

7




Tabla 6. Oxidacion de Anilinas Primarias con el sistema Ag,C(Os/Bentenita

Rendimiento del
R Tiempo (h) azocompuesto (%)
-H 3.5 10.0
p-Cl 6.0 445
p-Br 6.0 36.5
p-l 6.0 220
o-Me 55 120 |
p-Me 2.0 32.5
p-oMe 20 335
p-NG, 73.0 1.5

6.- Produccién de Difenilmetancs a partir de Tolueno con un sistema de Bromo/
Bentonita.?”

Se utiliza un sistema Bromo/Bentonita para la formacién con buenogs
rendimientos de difenilmetancs, partiendo del tolueno, como lo muestra el

Esquema 5:

1)Bry/TAFF
————— -

2 A

Esquema 5

15



Esta reaccion se catalizé con el sistema mencionado de tal forma que se ven
involucradas tanto una reaccion via radicales libres, como otra via carbocationes

(alquilacién de Friedel-Crafts).

7. Desalguilacion Oxidativa de 4-alquil-1,4-dihidropiridinas (1,4-DHP) con
MnO./Bentonita, utilizando como Fuente de Energia la Irradiacion de Microondas
con ausencia de Solventes.®*

En esta reaccidn se induce con el sistema MnO,/Bentonita la desalquilacion
de 4-alquil-14-dihidropiridinas, (Esquema 6) obteniéndose los siguientes

resultados {(Tabla 7).

H

R
EtO,C COE EtO,C COEt  EtO,C CO,E
I » +
Me 'I‘J Me Me Me Me Me
H

10 11 12

Esquema 6.

8. Condensacion Cetoendlica con arcilla Bentonitica. %

En esta reaccion, primeramente la bentonita puede ser tratada con &cido
sulfurico, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido de calcio o carbonato
de potasio. Para 1a reaccién de dimerizacién de la acetona, se traté previamente la
arcilla bentonitica con hidréxido de potasio, sustituyendo al Hidroxido de Bario que

se utiliza convencionalmente para lograr la reaccion. (Esquema 7).

0 0 OH
)K TOE/KOH /U\/‘\
13 14
Esquema 7
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Tabla 7. Desalquitacion oxidativa de 1,4-DHP con MnQO,/Bentonita

tiempo de
irradiacion Rendimiento (%)
R (min} 11 12
2 82
4 88
H 5] 99
8 100
10 100
2 8 1
4 42 29
Me 6 47 29
8 52 17
10 54 23
2 1M 3
4 45 25
Et 8 51 28
8 55 33
10 60 38

9. Sintesis de Nitrilos Aromaticos a partir de Adehidos con Radiacion Infrarroja y
de Microondas en ausencia de solvente. &

£n el trabajo se realiza una conversion de aldehidos aromaticos con
clorhidrato de hidroxilaminaa los nitrilos correspondientes en presencia de arcilla
bentonitica nacional y como fuente de energia se utiliza la radiacion infrarroja o de

microondas, (Esquema 8), obteniendo los resultados de la Tabla 8.

17
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1

Af—C—H Benlt;nita Ar—C =N
15 16
Esquema 8

Tabla No 8. Conversion de Aldehidos a Nitrilos

Rendimiento (%)
Aldehido Microondas infrarrojo
Benzaldehido 50 49
p-Hidroxibenzaldehido 69 94
2.3,4-Trimetoxibenzaldehido 64 86
p-Nitrobenzaldehido 0 14
2.4 —Diclorobenzaldehido 38 48
2-Hidroxi-5-bromobenzaldehido 2 25
m-Hidroxibenzaldehido i 85 75
Cinamaldehido 60 68
2-Hidroxinaftaldehido 46 K}

Tiempo de irradiacion 15 min.

Cuando una serie de las acetofenonas son tratadas con el mismo
procedimiento, como lo muestra el Esquema 9, se obtienen acetanilidas pero con

bajo rendimiento, como lo muestra la Tabla 9.

Ol\
Benlonita NH,
—_—
R

17 18

Esquema 9
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Tabla 9. Conversion de Acetofenonas a Acetanilidas

Rendimiento (%)
Sustrato Microondas Infrarrojo
Acetofenona 16.39 5.33
p-Metilacetofenona 7.98 320
m-Metilacetofenona 8.16 10.90
p-Hidroxiacetofenona 417 : 37.97
p-Nitroacetofenona 13.42 543

10. Oxidacion de Esteres de Hantzsch por el sistema HNOs/Bentonita usando
irradiacion de microondas como fuente de energia.?*

Para la aromatizacion del 14 dihidropiridinas se utilizd el sistema
HNOQOs/Bentonita en ausencia de solvente, utilizando radiacidon de microondas
como en el Esguema 6, observando buenos rendimientos como lo muestra la
Tabla 10.

Tabla 10. Oxidacién de ésteres de Hantzsch con el sistema

HNOs/Bentonita.
Rendimiento (%)
R 11 12
H 98.6 -
CeHs- 92.3 -
0-CH30-CgHy- 916 -
p-HO-CgHy4 786 -
m-NOz-CgH, 51.3 -
p-NO-CeH, 87.8 -
CHs- 98.6 -
CH3CH,- 84.6 -
CH;CH,CH,- 981 -
{CH3)2CH- - 914
CeHs(CHa) CH- - 87.4
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11. Sintesis de 1,3,5 Trioxanos.?

En este experimento se usé la bentonita para producir la ciclotrimerizacion de
diversos aldehidos como: isobutiraldehido, isoveraldehido, y el 2-Metil-3-(p-
terbutitfenil)propionaldehido  (Esquema 10). Los rendimientos de reaccion

correspondientes se muestran en fa tabla 11,

Ra R
o O
Ri | Bentonita R‘/J\( Re
>5c —n Lo
Ry I
Rz Ry
19 ’ 20

Esquema 10

Tabla No 11. Obtencion de Trioxanos

R R: Tiempo (h} | Rendimiento (%)
Me Me 0.5 90

H Et 8.0 70

H i-Pr 7.0 60
Me p-t-Bu-CgH,CH: 240 58

En forma general, este experimento da como conclusién que es importante
tomar en cuenta las condiciones de la reaccidn, ya que de esta mezcla se puede
obtener un trioxano, el aldol y el producto de deshidratacion de éste tltimo, como

lo muestra el esquema 11.
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C—H _Bgm (8] o] + R1 +
. > MO 6 IR I HO
: R
R 2
R, R, 2
19 2 22 23
Esquema 11

12. Una Reaccion en Marmita para Ia Produccion de Difenilmetanos.?®
Para ia produccion de difenilmetanos se utilizo tolueno y derivados de éste,
el procedimiento fue catalizado por la arcilla natural o la misma pero impregnada

con Al * (esquema 12).

Bentonita

B 24

R= H, CH,, CH,0H

Esquema 12

La arcilla muestra un efecto catalitico doble: uno como inductor de radicales
libres y la otra como catalizador de una sustitucién electrofilica aromatica. Los

resultados son los siguientes, tabla 12.
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Tabta No. 12. Produccion de Difenilmetanos.

Arcilla (a) Reactivos Temperatura °C Tiempo (h) Ren(oiimiento Productoe
ND C7Hg/PBr; 100 4 /',S!Ob) 24
ND CsHg/ PCl3 100 6 50 24
ND C7Hg/CeHsCH,OH 100 5 75 24
ND C7Hg/CgHsCH,CI 100 2 90 24
ND CgHsCH,OH 100 8 50 23
ND CeHg/ CgHsCH:CI 70 3 90 25
AD CegHe/ CeHsCH2CH R.T. 4 80 25
AD CyHa/ Brz RT. 5 80 24

al-ND= Arcilla no tratada; AD=

compuestos puros.

13. Oligomerizacion Lineal y Ciclica del Alcohol 3,4,5-Trimetoxibencilico.?’

Arcilla impregnada

Al

b} Los rendimientos son de los

Este estudio se realiza con una induccion catalitica para formar estructuras

de varios oligobmeros

Trimetoxibencilico.

lineales y ciclicos que parten del aicohol 3,4 5-

Como resultado se abservd que la primera ciclomerizacion aromatica de la

estructura 26 en presencia de acido diluido, proporciona el primer trimero 27,

cuando éste es tratado con acido sulfirico al 10%, da como resultado el éter 28,

considerando esta reaccidén como una catalisis acida, que parte de un alcohol

primaric para formar éteres. Existe también la presencia de una mezcla de

ciclooligomeros 29 y 30
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MeO. OMe

CH

OMe

OMe

MeO
MeO OMe
OMe

26 MeO OMe
27
MeQO o OMe
MeO OMe
OMe OMe
28
OMe

OMe

OMe

MeO OMe
O
MeQ OMe
OMe OMe
29

23
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MeO

MeO

OMe

30

14.- Sustitucidn Electrofilica Aromatica asistida por Bentonita. *
Se reporta una reaccidén de sustitucion electrofilica aromatica, sustituyendo el

convencional acido de Lewis, por la arcilla bentonitica, en la reaccion de cloracion

y bromacion del Benceno, asi como la dimerizacién del Tolueno.

X

Xz
@ Bentonita ©/ X=CI.Br
31 32
Esquema 13

15. Desoximacion Oxidativa con Carbonato de plata soportado en la arcilla

Bentonitica.?®
En el curso de este trabajo fue enconirado que el sistema Carbonato de

Plata/ Bentonita fue conveniente para obtener la funcidn carbonilo, originado de la
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correspondiente oxima equivalente a la reaccion presentada en el esquema 2. El
sistema fue eficiente, en comparacion con otros métodos. La seleccion de los
reactives fue un factor imporante, principalmente para los derivados de la
respectiva O-Acetiloxima, Esta reaccién se bloquea en pericdos largos de tiempo,

obteniendo rendimientos muy bajos como lo muestra la tabla 13.

Tabla 13. Desoximacion Oxidativa con Ag.CC4/TAFF

Compuesto

carbonilico Rendimiento % " Tiempo (h)
Acetofenona 50 3
Benzofenona 80 4
Benzoina 75 4
2.3-Butanodiona® 60 8
Ciclohexanona 70 2
trans 60 4
O-Acetilcinamaldehido
Acetofenona 24 12
Benzofenona 42 20
Benzoina 39 22

a) Aislado como un derivado del 2,4 dinitrofenithidrazona.b) Rendimientos de
compuestos aislados puros, comparados con los compuestos originales.

16.- Condensacién Knoevenagel usando Bentonita y Radiacion Infrarroja.®
Este trabajo muestra una condensaciéon de Knoevenagel utilizando malonato
de dietilo con aldehidos aromaticos en presencia de Bentonita, radiacién Infrarroja

y en ausencia de solvente, como se muestra en el esquema 14.
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o o H < CO,E
H OFt Bentonita CO,Et
* IR 15min
& OEt G
35
33 34
G
CH
G
36
Esquema 14

Se resumen los resultados en la tabla 14 mostrando que los
correspondientes  bencildenemalonatos  son  obtenidos con  rendimientos

competitivos comparados con [os de otro método.

Tabla 14. Condensacion del malonato de dietilo y aldehidos aromaticos
catalizada por TAFF.

- Rendimiento %
G (35) (36)

H 32 5
p-OH 25 13

p-N{Me)» 48 3
p-OMe 57 10
o-OMe 38 17

p-Br 61 7

p-NO» 67 5

p-C! 73 2

m-NO; 64 3
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17. Reaccion de Sustitucion Electrofilica Aromatica de Bencilderivados.™'
Continuando con el estudio de la tierra bentonitica como catalizador, se
describe la alquilacién del Anisol con cloruros de hencilo, como lo muestra la

siguiente reaccion:

OMe cl
. __TAFF
CSyf 80%
a7 38
Oy P
39
Esquema 15

De la misma forma, se realizd 1a reaccidén con el alcohol p-metoxibencilico.,

resultando en los compuestos mostrados en el esquema 16.

CH
—
MeO OMe
OMe

40
JORA G @ 0L
oM
e 42 OMe MeO e
O@
MeO MeC OMe
44

Esquema 16
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18. Modificacion para el Método Hantzsch para Obtener Piridinas en Medio
Seco.®?

En este trabajo se utiliza nitrato de amonio con la arcilla bentonita, con la
fuente de energia de radiacién de microondas. El sistema nitrato de amonio/
bentonita genera amoniaco, fuente del Nitrbgeno para la reaccion de Hantzsch. El
HNO3 que se formo in situ del sistema NH4NO; /Bentonita | oxida la dihidropiridina
obteniendo el derivado correspondiente de la piridina (Esquema 17). Los

resultados se resumen en la tabla 15.

R H
0 o}
)J\/U\ + REHO NH4NO3/Bentonita EtCO; COEt  EtCO; CO,Et
OFE! Microondas O * O
Me N™ "Me Me N™ "Me
45 11 12

Esquema 17

Tabla 15. Modificacion del método de Hanstzsch para la obtencion de piridinas
usando arcilla bentonitica en medio seco.

Tiempo® . Py-R Py-H

(min) %DHP® (11 (12)°

H 3 - - 100
Me 3 9 N -
Pr 15 3 15 82
i-Pr 15 3 77 20
Fenilo 15 16 5 75

a} Tiempo de reaccion para obtener el mayor rendimiento b) £l porcentaje de conversion fue determinado por

cromatografia de gases.
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19. Modificacion de la Sintesis de Fischer para Indoles. >

Un nuevo procedimiento para obtener los Indoles de Fischer, fue con la
arcilla bentonitica y con una fuente de energia de radiacion infrarroja. Los
resultados obtenidos son con buenos rendimientos y se realizan con tiempos
cortos en comparacidn con otros resultados de otros metodos. Los resultados se

muestran en la tabla 16.

RZ
NHNH, o \
TAFF R
©/ * )'l\/R2 IR 30 min !
R; N
H
46 47
48
Esquema 18

Tabla 16, Modificacion de la sintesis de Fischer en Indoles

R4 Rz Rendimiento (%)
Me H 85
Me Me 80
Fenilo H 40
2-Naftilo H 85
-(CHz)s- 60
-(CHa2)4 70

20. Nitracion Alilica del 3p-Sistosterol y Acetato de Colesterol **

La reaccion del acetato del p-sistosterol{(49) se logré con el sistema acido

nitrico/bentonita, utilizando como fuente de energia microondas o radiacidon
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infrarroja, obteniéndose el derivado 7a~Nitro (51)como producto principal. Para la
reaccion con el acetato de colesterol (50) el producto obtenido se identifico como

el derivado 7-nitro (52}, también como producto principal (Esquema 19).

Esquema 19
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2%. Sintesis de s-Caprolactama usando Diferentes Fuentes de Energia y
Bentonita como catalizador.

El resultado del estudio comparativo para la sintesis g-Caprolactama a partir
de la reaccion entre Ciclohexanona y clorhidrato de hidroxilamina, (Esquema 20)
usando infrarrojo, ultrasonido, microondas y térmica como fuentes de energia en
presencia de la arcilla como catalizador, se observa que con bases y bicarbonato
de secdio el rendimiento de la e-Caprolactama se ve favorecidoen el caso del
infrarrojo, mientras que para las otras fuentes de energia sus rendimientos son mas
bajos (Tabla 17).

Bentonita

+ NH,OH- HCI =Z0 o

55 56
Esquema 20

22. Azoderivados partiendo de Produccion de Anilinas con Arcilla Cop.*®

El curso de este trabajo se basa en el uso del sistema Cu(NO;)./Bentonita
(claycop) para formar azocompuestos, partiendo de las correspondientes anilinas,
como en el esquema 4 Los resultados muestran que el sistema es muy eficiente
en produccion azoderivados y este método es mejor que otros ya que se obtienen

buenos rendimientos, como se observa en la tabla 18.

24. Una nueva estrategia para la Produccién del 2,5 Dimetilpirroles N-sustituidos
en Medio Heterogéneo
Se realizd un meétedo alternative de preparacion en medio seco de

2,5Dimetilpirroles N-sustituidos, utilizando bentonita como catalizador v radiacion
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Tabla 17. Produccion de e-Caprolactama

Rendimiento (%)
Método Base Ciclohexanonz{ Oxima g-Caprolactama
Ninguna 24 0 76
Infrarrojo Na;CO, 62 0 38
NaHCO, 8 0 92
Ninguna 94 1 5
Microondas Na,COs 55 o 45
NaHCO, 89 1 10
Ninguna 59 0 N
Térmica Na;CO, 48 2 50
NaHCO; 49 0 51
Ninguna 96 3 0
Ultrasonido Na;COs 55 42
NaHCO; 43 53 3

Tabla 18. Produccién de azoderivados con el sistema claycop partiendo de anilinas.

Rendimiento Rendimiento tiempo
Sustrato % (a) % (b} (h)
Anilina 35 25 6
p-Metoxianilina 60 45 6
m-Nitroanilina - -- -
p-Toluidina 30 20 6
L Ac.p-Amino-benzoico 20 10 10
o-Toluidina 25 15 8
Ac.o-Amino-benzoico 25 15 3
p-Aminofenol 25 15 3

a)Con reflujo  bjUltrasonido come fuente de energia.
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infrarroja como fuente de energia. La reaccion ( Esquema 21) se logra en poco

tiempo y con buenos rendimientos, tabla 19.

o]

Y\/k + RNH, Bentonita /@\
IR N
© |
R
57 58

Esquema 21

Tabla 19. Sintesis de 2,5-dimetilpirroles N-sustituidos.

R tiempo (min.) Rendimiento (%)
CeHs 3 928
p-MeCgH, 2 93.1
m-NQ;z CgH,4 7 88.0
m-CN CgHq4 3 97.6
CHz CgHs 1 936
2-CHyPy 4 97.6
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5. SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA (SEA)®

5.1, Definicién de SEA.

Se define como SEA a la reaccion de desplazamiento de un atomo a grupo
de atomos por otro atomo ¢ grupo de atomos, que se da entre un sistema con
caracter aromatico y una entidad quimica deficiente, total o parciaimente, de

electrones ( agente electrofilico).

5.2. SEA en Benceno.

Al igual que los alquenos, el benceno tiene nubes de electrones « arriba y
debajo de los enlaces sigma que forman el anillo. Los electrones n permanecen
disponibles para atacar un electrofilo fuerte y producir un carbocation estabilizado
por resonancia , al que se le llama complejo sigma (o). La perdida de un proton
forma el producto de sustitucién y regenera el sistema aromatico. 7. La reaccion

general se muestra en el esquema 22

H H H
+ H H
H Hyg' o — -
E E E
H H H H H

Esquema 22.

La reactividad de la SEA depende del grupo sustituyente a la liberacion o

atraccion de electrones . Un grupo que libera electrones activa el anillo, y dirige (a
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SEA a posiciones orto y/o para, y uno que los atrae desactiva al anillo y dirige la
SEA a la posicion meta.

Existe una gran variedad de reactivos electrofilicos para lograr una gran
cantidad de reacciones principalmente para la sintesis de compuestos aromaticos
que contienen anillos bencénicos y para aquellos que no los contienen. Las
reacciones pueden ser:

a} Nitracién

b) Sulfonacion.

c) Halogenacién

d) Alquilacion de Friedel Crafts,
e} Acilacion de Friedel Crafts.
fy Otras

5.3. Sustitucion Electrofilica Aromatica en Sistemas Policiclicos™

Tanto el Antraceno, Fenantreno y Naftaleno pueden llevar a cabo reacciones
de SEA. En estos casos, las reacciones dan lugar a la formacién de mezclas de
productos (menosustituidos y polisustituidos).

5.3.1. Naftaleno

Se designan las posiciones del naftaleno segin la siguiente estructura:
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En una primera SEA, se obtienen dos isémeros monosustituidos reconocidos
con los nimeros 1y 2, o con los prefijos a y B.

La sustitucion adicional que puede sufrir el naftaleno es segun las siguientes
reglas:
a) Un grupo activante ( liberador de electrones ) se obtien una substitucion
adicional al mismo anillo. Si el grupo activante se encuentra en posicion 1 se
dirige hacia la 4 y en menor grado hacia la 2; si el activante se encuentra en
posicion 2 se dirige haciala 1.

b) Un grupos desactivante tiende a dirigir a sustitucion hacia el otro anillo .

Se toma en cuenta para la posicion alfa en la nitracién o la halogenacion o
una alfa o beta en la sulfonacién pero esto va ha depender de un factor
importante como la temperatura.

El grupo ejerce su mayor efecto activente o desactivante en el anillo en el
cual esta unido.

Si la carga de electrones se encuentra en la posicion 2 entonces el atague
electrofilico sera en la posicién 1.

El naftaleno puede ser alquilado con olefinas en presencia del un complejo
halogenado metalico , acidos protonicos con catalizadores oOxides, bajo las

mismas condiciones que el benceno .

5.3.1. Antraceno.®

El Antraceno tiene una férmula condensada de Ci4H1p v sU peso molécular
es de 178. Fue descubierto en 1832 como un componente del aceite antracénico
y este fue aislado por destilacion del alquitran de hulla.

En el estado puro se encuentra como hojuelas de colores que tiene un punto
de fusion de 218°C mostrando una coloracidn azul violeta fluorescente vy

especialmente con luz UV y es soluble en aceite caliente.
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Esta estructura tiene tres anillos fusionados de tipe bencénico y presenta
propiedades aromaticas.
Desde el punto de vista de la teoria de unidén valenciavalencia, se considera

gque el antraceno es un hibrido como se muestra en el esquema 23.

' [ il It v

Esquema 23

La numeracién del Antraceno fue sugerida por Hinsberg y Armstrong de la

siguiente manera:

Para una primera SEA, los anillos antracénicos tienen la posibilidad de tener
un gran numero de productos de sustitucion y éstos pueden ser en posicion a 6
6 en los carbonos 9y 10.

El antraceno tiene tres posiciones equivalentes que pueden ser las 1,4,5.8,
las 2,3,6,7, y las 9,10.

El antraceno y el naftaleno producen dihidroderivados cuando se reducen en
medios protonicos. La pérdida de la estabilidad es minima dado que permanece

aislado uno de sus anillos como lo mueslira la siguiente reaccién:
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Se han realizado una gran cantidad de reaccicnes con el antraceno y éstas
muestran que la sustitucién mas comun es la posicion meso 9 . Este se considera

como uno de los reactivos mas faciles para ser sustituidos.

5.3.3 Fenantreno®

La reactividad en la posicién 9,10 en un ataque electrofilico es importante
para una sustitucion o una posible adicion. El primer carbocation que se forma es
el mas estable o el segundo, donde se conservan ios anillos aromaticos de dos
de los tres anillos. Ef mecanismo incluye dos pasos a seguir, esquema 24
a) Ceder un protdn al medio de reaccién para dar un producto de sustitucion .

b} Aceptar una base para generar un producto de adicién.

®
o0

O W O

a0 0k {4

S e

B
Y H

Esquema 24,
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5.3.4. Reaccién de Alquilacion de Friedel y Crafts.***'

La reaccién de alquilacion de Friedel y Crafts es un ejemplo de una reaccion
de SEA. En su versidn original, estos investigadores realizaron esta reaccion
empleando halogenuros de alquilo en presencia de un acido de Lewis como
catalizador, generalmente halogenado con el mismo elemento de la entidad
organica reactiva.

Sin embargo, en la actualidad se conoce bien que cualguier grupo funcional
capaz de generar un carbatién lo suficientemente estable puede ser usado para
este tipo de reacciones. Asi, se han usado alcoholes, olefinas y éteres
principalmente.

El catalizador que se puede utilizar puede ser de diferentes naturaleza, a
saber; dcidos de Lewis, como halogenuros metalicos, acidos de Brénsted, como el
H2S0., o el H3P Q4 también se puede utilizar, los dxidos sdlidos con un sistema de
alimina y silice de alumina.

Recientes estudios demuestran que tales oxidos contienen una actividad
acida, sustituyendo al acido de Lewis o Brénsted, El sistema se considera efectivo

como para lograr una reaccion de alquilacion catalizada en medio acido.

5.3.5. Catalizadores Acidos Halogenados.
A continuacién se muestran algunos catalizadores halogenados que se

utilizan en reacciones de Friedel Crafts. La Tabla 20 fue construida de acuerdo a

una revision exhaustiva de catalizadores para diferentes reacciones.
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Tabla 20. Catalizadores acidos halogenados.

Catalizador

Reaccion catalizada

AlBr;

Varias reacciones de Friedel-Crafis como
alquitacion, acilacién, isomerizacidn, craking,
polimerizacion, hidrogenacién, deshidrogenacion,

elc.

AIBr;  + dlcali halogenado

Alquilacion, polimerizacién, varias reacciones de

friedel-Crafts

G6AIBr; . AlIOBr AlICl

Alguilacién. polimerizacidn, varias reacciones de

Friedel-Crafis.

AICl; + halogenuro de alquilo )

Alquilacién.

AICl; + sales metalicas

Alquilacion

+CaCl; o
combinade con silica hi-

drogenada.

Alquilacidn v polimerizacion.

+ FeCl3

Varias reacciones de Friedel-Crafts,

+ Kl silica hidrogenada

o fundida .

Alquilacién . polimerizacion,

+ LiCl en silica hidratada

o fundida.

Alquilacidn, Polimerizacion.

+ NaCl en silica hidrata-

da o fundida.

Alquilacion. craking, condensacion ,

deshidratacion,

+ NH,Cl en alumina hi -

tada o fundida.

Alquilacidn . polimerizacion.

+ SbhCl; + HCI Alquitacion isomerizacion, varias reacciones de
Friedel-Crafis.

+ CusChy Alguilacion.

+ Hga Cha Alquilacion.

+ NiCl; Alquilacién.

+8iCly Alquilacion, varias reacciones de Friedel-Crafts,

+ TiCly Alquilacién v varias reacciones de Friedel-Crafis,
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Tabia 20. {continuacion)

Catalizador

Reaccion catalizada

A1C|3 envenegado

Acetilacion de olefinas.

Pasta de Aluminio

Alguilacion.

Cloruro de Aluminio~ monometalonato

AlCI; _CH,0H

Alquilacion.

%

O

AICI; CH;3NO;

Alquilacion, acilacidn.

AlCIl; CHsNO,

Alquilacion.

AlCI CHINO, Alguilacion.
AlICH CsHNO, Alquilacion, acilacién.
AICILHSOL(AICH HaS0y) Alquilacion, condensacion, polimerizacién e
isomerizacion.
AlCl; Os8R Alquilacian.
AlICl HaPO, ( AICH; H3POyY) Alquilacién.
AICI; tert. Aminas Alquilacion.

All; Alquilacion . varias reacciones de Fricdel-Crafts,
AsBr; Alguilacién, halogenacion clorealquilacion.
AsCly Alquilacian, halogenacidn, cloroalquilacion.
AsF; Polimerizacion, alquilacion, acilacion, nitracion.
AuCl; Acilacion. alqutlacton , polimerizacton.

AuBr; Acilacién, alquilacién, polimerizacion.
BaCl; Alquilacién

BaF, Alqutlacién.

BBr; Alquilacién, acilacién, polimerizacidn.

BCl, Varias reacciones de Friedel-Crafis.

BF; H,O Alquilacion.
BF; 2H,0 Alquitacién
BF; H;S0O, Algquilacidn,
BF; HiPO, Alguilacién.
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Tabia 20. (continuacion)

Catalizador Reaccién catalizada
BF; P05 Alguilacién,
BF; C¢HsSO;H Alquilacién.
BF; HPO,F; Alquilacién,
BF; ( CH3);0 Alquilacién, acilacion.
BF; ( C3H$):0 Alquilacién, acilacién. T
BF; 2CH; COOH Alguitacion, acilacién, polimerizacion.
BF; 2 C4HsOH Alquilacién,
BF; 2CH;0H Alguilacién, polimerizacién,
BF; N ( CH,CH;0H); Alquitacion.
BF; piperidina Alquilacion,
BF;ALz0;3 Alquilacién.
BF; FeF, Alquilacian, isomerizacién, polimerizacién
BF; Febs Alguilacion, polimerizacién.
BeBr; Alguilacién, polimerizacién, halogenacion.
BeCl; Alquilacion, acilacién, craking, polimerizacidn.
BeF, Acilacion, alquilacion, craking. polimerizacion.
BiCl; Alquilacion, acilacion, polimerizacion
CaCl; Alquilacién.
CaF; Alguilacion.
CaF; Cr:0; Alquilacion,
CbFs Acilacion.
CeBr; Alquilacion, acilacion
CoCl; Formilacian, alquilacion y dihidrohafogenacian
CuCl; Alquitacion,acilacion, polimerizacion.
Halogenados de Cu Alquilacion |, isomerizacion, polimerizacion.
FFeBr; Algquilacion, acilacion, halogenacion
polimerizacion, formilacion,
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Tabla 20. (continvacién)

Catalizador Reaccion catalizada

FeCl; Varias reacciones de Friedel-Crafts, alquilacidn,

acilacion, formilacion, polimerizacion.

FeF; BE; Alquilacion.
GaBr; Alquilacion, acilacion.
GaCl; Alquilacion, acilacion.
GeBr, Alquilacién, aclacion.
GeCl, Alguilacion.
HgCly Alquilacion, acilacion, isomerizacién,

polimerizacion.

[cl; Acilacion, alquilacign, halogenacion.

InBr; Alquilacidn, acilacién, halogenacion,
deuterizacion.

InCly Alguilacion, acilacién, halogenacién.

MglBr, Acilacion, alquilacion, halogenacion.

MegCl, Alquilacion, isomerizacion de diclorobencenos.

MgF, Alquilacion.

MoCl;s Alguilacion, acilacién, halogenacion .
polimerizacion

NbBis Alquilacion, acilacién.

NbCls Alquilacion, acilacion.

NbF; Alquilacion, acilacion, isomerizacion.

NiBr; Alquilacién, cloracion, formilacion,

dehidrohalogenacion.

NiCla Alquilacién, cloracion, formilacion.

deshidrohalogenacion.

Nil, Alguilacion, cloracion, fermilacion,

dihidrohalogenacion.

PBr; Alquilacion, desalquilacion.

PCl4 Alquilacion, desalquilacion.
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Tabla 20. (continuacion)

Catalizador Reaccion catalizada 7
PF; Alquilacién, dealquilacién.
PFs Alquilacién, acilacion, nitracién, polimerizacion ﬂ
SbBr, Alquilacion, acilacién, polimerizacion.
SbCl; Alquilacion, acilacion, polimerizacion.
SbF; Alquilacién, acilacién, nitacion, halogenacion,

polimerizacién

SiF; Alquilacién, acilacidn, nitracidn
SnBry Alquilacion, acilacién, polimerizacion.
SnCl, Alquilacion, acilacion, halogenacidn,

polimerizacién.

SnF; Alquitacion. acilacion .

StCly Alquilacidn.

TaBr; Alquilacion, acilacion, deshidrohalogenacién.
TaCl;s Alquilacién, acilacion.

TaF; Alqirilacién, acilacién.

TeCly Alquilacien, acilacidn

TiBry Alquilacidn, acilacion, polimerizacién ,

haloalquilacion, varias reacciones de Friedel-

Crafts.
TiCl; Alquilacién. acitacién | polimerizacion.
TiCl, Alquilacién. acilacién, polimerizacidn, ]

nitracién,varias reacciones de Friedel-Crafts.

TiF, Alguilacion . acilacion, isomerizacién,

polimerizacian.

ThCl, Alquilacion, acilacion.
TICIy Alguilacién, acilacion.
UCl, Alguilacidn, acilacion.
VCl, Alquilacion, acilacién, polimerizacion. j
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Tabla 20. {continuacion)

Catalizador Reaccion catalizada

WCl, Alquilacion, acilacion varias reacciones de

Friedel-Crafis,

ZnBr; Alquilacion, halogenacidn, acilacion

Zn(l, Alquilacion, acilacién, halogenacién,
polimerizacion, isomerizacidn, reaccién de

Houben-Hoesch

ZnF> Alquilacidn, acilacién.
Znl; Alquitacidn, actlacion, polimerizacién.
ZnCly + Acido acético Alquilacidn, sustitucion del hidrégeno aromatico.
ZnCl; + Acido acético + HCI Alquilacion, sustitucion del hidrégeno aromatico
ZnCl; en AlLO; Alquilacion.
ZiBry Alquilacidn, acilacion.
ZiCly Alquilacidn, acitacion v varias reacciones de

Friedel-Crafis.

Este resumen muestra catalizadores tipo Friedel Crafts-acido halogenado ,
que estan combinados con compuestos inorganicos esto se dio a conocer por el
trabajo de Friedel Crafts en 1877.

Con respecto a la cantidad de catalizadores, la alguilacion de hidrocarburos,
la isomerizacion de olefinas , parafinas y cicloparafinas y la polimerizacién de
olefinas en reacciones tipo Friedel Crafts, requiere de una pequefia cantidad de
catalizador .

Cuando los alcoholes, éteres o ésteres son usados como agentes alquilantes
complejos , estos se forman con el catalizador . La cantidad de clorure de aluminio

o de otro catalizador depende del agente alquilante, y este es de
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aproximadamente 0.5, 0.75 a 1.0 mol que se requiere de cloruro de aluminio para
obtener resultados en los alcoholes primarios, secundarios y terciarios.

Es muy importante la cantidad de catalizador ya que este se puede ver
afectado en el rendimiento por ejemplo | la tabla 21 nos muestra la relacion del
catalizador y el rendimiento de la Benzofenona.

En cuanto a la pureza de los catalizadores , estos contienen una pequena
cantidad de sustancias adicionales que son capaces de reaccionar con el
catalizador para activar la formacién del cation o del protén. Dentro de estas
sustancias incluye una pequena cantidad de agua , asi como el oxigeno presente
en el aire. Se deberan realizar pruebas como infrarrojo, resonancia magnética |
espectroscopia, y cromatografia de gases para obtener un aspecto general sobre
la pureza del sistema de reacciones del Friedel Crafts.

Los solventes son otro punto importante, éstos deberan de ser de alta

pureza para obtener un rendimiento alto.

Tabla 21.Efecto de la concentracidn del catalizador en Reacciones de
Acilacion de Friedel-Crafts

Moles de AICI; Rendimiento en %
1.3. 92.0
I.1 942
1.0 90.1
0.9 80.7
0.8 72.4
0.6 57.8
0.4 386
0.2 18.6
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El solvente mas frecuente en las reacciones de Friedel Crafts es el disulfuro
de carbono |, otro solvente lambién se utilizan por ejemplo el éter de petrolec . El
disulfuro de carbono se utiliza especificamente en las reacciones de sintesis de
Friedel Crafts para prevenir la migracion de los grupos. Estos generalmente son
unos excelentes sclventes para obtener una variedad de alquilacion y acilaciones
en ciertos casos. sin embargo el disulfuro de carbono reduce el rendimiento y baja
la velocidad de las reacciones. Este solvente toda via es uno de los mejores que
se utilizan para las reacciones de Friedel Crafts.

Cuando existe un sustrato altamente reactivo este puede ser sustituido por
agentes condensantes ligeros , y se utilizan solventes como el o-diclorobenceno,
acetileno, tetracloruro de carbono o dietiléter.

Especificamente en el ¢aso del Antraceno también puede ser acetilado en
solucién de bencenc por anhidrido ftalico y cloruro de aluminio . El éter se utiliza
como solvente para reacciones de Friedel Crafts actuando como acido de Lewis
halogenado con clorure de aluminio , este reactivo es altamente vigoroso en
caliente y sirve como agente alguilante.

Lo mas sorprendenie es la orientacion gue ocurre con hidrocarburos
aromaticos policiclicos , de este modo el Naftaleno el cual es una reaccion de
sustitucion electrofilica normal tiene alfa isémeros mas exclusivos y tiene una
mezcla de alfa y beta cetonas en una reaccién de Friedel Crafts. En la rama de
hidrocarburos aromaticos policiclicos y de algunos otros derivados sin embargo
se obtienen reacciones normales de acilacién . De esta forma pueden ser
definidas como acilacion en el cual ocurre una sustitucién apreciable en
posiciones normaimente atacadas por electrofilos. De esta forma el Antraceno
por instancia , puede ser sustituida exclusivamente en la posicion 9, predominado
la posicidon 1 © en la 2 dependiendo de las condiciones de la reaccion. La

siguiente tabla nos muestra los posibles productos de acilacion del antraceno.
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Tabla 22. Acilacion det Antraceno

Catalizador Rendimiento % Producto
Componente Acilo

Cloruro de Acetilo AICh ab 71 9-Antrilmetilcetona

Cloruro de Actlo AlCl; B 34 [-Antrilmetilcetona
6 2-Antrilmetilcetona

Cloruro de Acetilo AICL S 30 | -Antrilmetilcetona
{0 Z-Antrilmetilcetona

Cloruro de Acetilo AlCl; Diacetilantraceno®

Cloruro de Cianomito AlCl; 90 9-Antrilestirilcetona

Cloruro de Benzoilo AlICl; 79 9-Antrofenona

Anhidrido Benzoico AlCly 79 9-Antrofenona

Alfa Cloro Nafftol -- 71 9-Antrilnafiilcetona

iCloroantraquinona — AlCl; . 2-(2Antroil)-1-

2 cloro carbonilo cloroantraquinona

-1
Solvente

b Soivente: CH,
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Material y equipo

Los alcoholes usados, el ciclohexeno y el antraceno empleados fueron
reactivos analiticos. La arcilla bentonitica es la conocida comercialmente como
Aclisil FF de Quimica Sumex, S.A. de C.V. y se usé tal cual se encuentra en la
presentacién comercial,

La purificacion de los productos se realizd por cromatografia en columna
empleando silica-gel Merck con tamano de particula 0.063-0.200mm. de diametro
{Mesh 70-230 ASTM), ademas de placas gel 60 Merck (F-254) de 2mm. de
espesor.

Para cromatografia en capa fina se usaron cromatofolios ALUGRAMSILG-
UV254 de 0.54 mm. de espesor, teniendo como medio de revelacidon una |[dmpara
de ultravicleta, asi como vapores de yodo.

La lampara de IR usada es Marca OSRAM de 250 W de uso comercial

Los diferentes productos fueron caracterizados por la técnica de
Espectrometria de Masas ( Impacto electronico, 70 eV} en un aparato JEQOL JMS-
SX102A.

Los disclventes usados fueron destilados antes de ser empleados.

6.2. Metodologia

Se hizo reaccionar el Antraceno con los siguientes compuestos:
a) Ciclohexanol
b) Etanol
¢) 3 Metilciclohexanoi
d) y ademas con ef ciclohexeno,

utilizando como catalizador a la arcilla en cada una de las reacciones.
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6.2.1. Procedimiento.

Experimento Tipico: En un matraz bola se colocaron 2.4 mmol del alcohol a
reaccionar, con 2.4 mmol de antraceno y (.30 g arcilla. Se adapté un refrigerante
en posicion de reflujo y se calentd con una lampara de IR durante 15 min.

Se enfrid la mezcla y posteriormente se extrajo con acetato de etilo (3 veces
de 20 m| cada una). Se agregé carbon activado y se filtrd sobre celita . El filtrado
se concentrd y se purificd por cromatografia en columna usando mezclas de

hexano-acetato de etilo en diferentes gradientes.

6.2.2. Reaccion Antraceno-Etanol

Se colocaron 10 mmol de etanol mas 2.4 mmol de antraceno y (.30 g de
bentonita la mezcla se homogenizo perfectamente y se colocé en papel aluminio
éste se enrolla de tal forma que se formd un paguele pegueno para poderse
calentar a fuego sobre una tela de asbesto y se calenté durante 30 segundos. Se

enfrio y se trabajo como en el experimento tipico mencionado anteriormente.
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7. Resultados y Discusion.

Con base a los experimentos realizados y a la purificacion de productos

obtenidos, los resultados obtenidos son [os que se muestran en la tabla 24.

Tabla 23. Productos del los alcoholes y el antraceno

Alcohol Producto {p.f. °C) Rendimiento
Ciclohexanol Solido de color amarillo 80%
claro (130-135)
Ciclohexeno Sélido de color amarilio 80%

claro (130-135)

3-Metilciclohexanol Solido de color beige 70%
{145-147)

Etano! Solido de color beige 75%
(155-157)

Las reacciones de alquilacién de Friedel Crafts pueden realizarse usando
diferentes grupos funcionales capaces de dar lugar a la formacién de un
carbocation, cuando se hacen reaccionar en presencia de un catalizador de tipo
acido de Lewis.

En el caso del presente trabajo se emplean diferentes alcoholes en presencia
de una arcilla bentonita, la que se ha demostrado, actita como catalizador acide en
diferentes reacciones organicas, como se menciond anteriormente,

Después de cada reaccion, los productos obtenidos se purificaron mediante
técnicas cromatograficas. Una vez puros, cada uno fue caracterizado empleando
la técnica de Espectrometria de Masas por Impacto Electrénico (EM-IE). En este
caso, se empled exclusivamente esta forma espectroscopica de elucidacion

estructural por no contar con la posibilidad de uso de otras, como Resonancia
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Magnética Nuclear y Espectrometria de Infrarrojo. Sin embargo, la informacion que
se obtiene mediante EM-IE, se puede considerar suficiente para los objetivos
planteados en este trabajo, acerca de informar sobre una nuevo disefio
experimental para llevar a cabo Ia reaccion de alquilacion de Friedel y Crafts en
antraceno.

Asi, de acuerdo a los espectros- de masas de los productos obtenidos, se
puede asegurar que éstos corresponden a una reaccion de tipo de Sustitucion
Electrofilica Aromatica, en especifico a reacciones de alquilacion tipo Friedel y
Crafts, como se propone a continuacion.

Para la reaccidn entre el antraceno con el ciclohexanol, se obtuvo un
producto sdlido con p.f. de 130-133°C que muestra en su espectro de
espectrometria de masas (EM)} (espectro 1} un ién molecular de m/z 342,
tnicialmente éste dato no concuerda con la masa del producto de monoalquilacién
del Antraceno esperado (P.M. 260); sin embargo, como se menciond
anteriormente, el antraceno puede dar reacciones de di- tri- y poli- sustitucion
electrofilica aromatica .

De esta manera, si se considera una reaccion de dialquilacion del antraceno
por el grupo ciclohexilo, se determina que el peso molecular esperado es
precisamente de 342 g/mol. De acuerdo al marco tedrico presentado
anteriormente, se propcne que este producto corresponda al 9,10-Diciclohexil-

antraceno, como se muestra en el esquema 25.

OH
. Bentonita
IR

Esquema 25
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De manera adicional, se realizd la reaccidén entre antraceno y ciclohexeno,
considerando que se llevaria a cabo una reaccién de Diles- Alder. Sin embargo, de
esta forma el producto obtenido presenta las mismas caracteristicas fisicas al
obtenido entre el antracenc y el ciclochexanol; asimismo, muestra un patrén de
fragmentacién en su espectro de masas (espectro 2).

Estos datos sugieren que la reaccion de sustitucion electrofilica aromatica es
preferida que la de Diels-Alder bajo las condiciones de reaccién usada, esquema
26.

L

Producto de

Diels-Alder
N Bentonita
1R
Producto de
Friedel-Crafts
Esquemna 26

De acuerdo a lo anterior, se propone que para ambas reacciones existe un
intermediario comun, el catién ciclohexanilo, formado por una reaccion de

deshidratacion del ciclohexanol, para el primer caso, y por una reaccion de adicion
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electrofilica de iones H”, contenidos en la arcilla, a la olefina, para la segunda

reaccion, esquema 27.

OH

H” (Bentonita)

Esquema 27.

Asimismo, mediante la observacion de los espectros 1 y 2, que como se
menciond anteriormente corresponden al mismo producto de reaccion, se puede
observar un fragmento abundante en m/z 260, que debe de corresponder a la
fragmentacion del compuesto para originar al 9-Ciclohexilantraceno, el cual se
fragmenta a su vez para originar el pico en mfz 178 que debe de corresponder a la

estructura del antraceno, como principales fragmentos, esquema 28.

.
QOO = QLY = Q00
miz 260 miz 178

miz 342

+

nk ak

Esquema 28.



Por otro fado, para el caso de la reaccion con el 3 metilciclohexanol, se
obtiene un espectro de masas (espectro 3), en donde se observa un i6n molecular
de mfz 370, que corresponde también a la reaccion de dialquilacion de Friedel-
Crafts.

Como muestra de lo anterior, y de manera analoga a las reacciones
mencionadas anteriormente, se propone un patrén de fragmentacion similar para
los picos mas abundantes. Es decir, el idn molecular menos una unidad de C;H,;
origina el fragmento m/z 274, que corresponderia a una estructura de antraceno
monoalquilada, y este dltimo fragmento puede criginar al pico m/z 178, con
estructura del antraceno, mediante ia pérdida de otra unidad de CiHq3.

Para esta reaccién se plantea la interrogante si el producto de reaccion
corresponde a la estructura del 9,10-Bis(3-Metilciclohexil)antraceno, producto de la
SEA entre el antraceno con el carbocation formado por la deshidratacién del
alcoho! empleado (esquema 29), o hien del 9,10-Bis{1-Metilciclohexil)antraceno,
que se llegaria a formar de igual manera pero llevandose a cabo antes de la SEA
dos reacciones de migracion 1,2 de hidruro para generar un carbocation terciario,
mas esltable que el secundario del caso anterior, como se muestia en el esquema
30.

OH
+
#"{Bentonita) O\Antraceno ©
—_—— —_——

Esquema 29
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OH

H*{Bentonita) Q@
- —_— —_——

Antraceng
—rma——————————

+

Esquema 30.

Se considera que para tener una respuesta clara a la pregunta anterior, seria
conveniente contar con informacién espectroscopica de otras técnicas, en
particular de Resonancia Magnética Nuclear, aunque para el caso de la EM-IE se
podria esperar, para este ultimo producto, que a partir del idbn molecular se diera la
pérdida de un grupo metilo originando un fragmenteo estable con una relacion mfz
355, Como se puede apreciar en el espectro 3 este fragmento no aparece, lo que
puede ser indicative de que el producto de reaccion formadoe corresponde al 9,10-
Bis(3-Metilciclohexil)antraceno.

Por ultime, para la reaccion del antraceno con etanol, bajo las condiciones de
trabajo empleadas para los alcoholes anteriores no se observd la formacion de
algun producto de reaccion.

Por lo anterior, y con la intencidn de probar esta reaccidn bajo condiciones
de reaccion mas severas, la mezcla de los reactivos y la bentonita se homogenizd
y se coloco en papel aluminio hasta que se formd un paquete (método llamado
“reacciones empaquetadas"}, y posteriormente se calentd sobre la tela de asbesto

con el mechero. En este caso, se observa la formacion de un producto, e cual,
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después de purificado, presenta en su espectro de masas (espectro 4) un ion
molecular de 206, que puede corresponder al producto monoalquilado o al
producto de adicidn de Diels-Alder. Sin embrago, en el patrén de fragmentacion se
observa un fragmento con una relacién m/z de 191 que debe de corresponder a
una pérdida de un grupo metilo (M*-15), pudiendo asegurar, asi, que se trata del

producto de monoalquilacién de Friedel-Crafts y no el adicion de Diels-Alder,

En general, para las reacciones realizadas, se puede proponer la
posibilidad de que se pueda llegar a dar el producto de reaccidn correspondiente a
la reaccion de Diels-Alder y que debido a la temperatura de la reaccion, este
producto regrese a formar los reactivos iniciales, dado el caracter reversible de las
reacciones de Diels-Alder por causa de la aplicacién de mayores temperaturas a

las que ésta se lleva a cabo.
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8. CONCLUSIONES

Con los resultados del presente trabajo se puede considerar una nueva forma
de reaccion de alguilacién de Friedel-Crafts para el antraceno empleando una
bentonita como medio de reaccion (reacciones en estado seco), y con el uso
de energia de infrarrojo.

Se propone nuevamente ia accitn catalitica de una arcilla bentonitica de origen
nacional mediante una reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts,

El comportamiento general de las reacciones se dirige hacia la formacién de
los correspondientes productos de dialquilacién, a excepcion de {a reaccién
con etanol.

Mediante un estudio de espectrometria de masas fue posible proponer la
estructura de los productos obtenidos.

Se sugiere continuar con el estudio de este tipo de reacciones para ampliar €l
panorama de comportamiento de las mismas bajo las condiciones de reaccién

empleadas.
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Espectro 1. Reaccién entre Antraceno y Ciclohexanol
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Espectro 2. Reaccién entre Antraceno y Ciclohexeno
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Espectro 3. Reaccién entre Antraceno y 3- Metilciclohexanol
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Espectro 4. Reaccién entre Antraceno y Etanol
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