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Lista de abreviaturas

CCC Capacidad cationica de cambio de una arcilla
CCF Cromatografia en capa fina

DMF dimetilformamida

BHT 2,6-Di-ter-butil-4-metilfenol

A Angstrom

MHz  Mega Hertz

FAME ésteres metilicos de acidos grasos

DRX Difraccion de Rayos X

SEM Microscopia Electrénica de Barrido

EDX Energia de dispersion de rayos X

IR Infrarrojo

RMN-'H Resonancia Magnética de Protén
RMN-"3C Resonancia Magnética de Carbono 13
EM Espectroscopia de Masas

THF Tetrahidrofurano



1. Introduccion.

En este trabajo se describe la sintesis del acido cinamico, un acido organico que
se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza en forma libre o en forma
de derivados. El acido cinamico es de gran importancia en la industria de
alimentos, perfumeria y farmacia, entre otros. Su sintesis se realiza utilizando una
reaccion de acoplamiento carbono-carbono, tipo Heck. El acoplamiento se lleva a
cabo utilizando haluros de arilo y una olefina. En nuestro caso particular, se utiliza

yodo benceno y acido acrilico respectivamente.

Para que esta reaccién se realice, se requiere el uso de di-u-biscloro[ bishidrogeno
(difenilfosfinito) (1-) -P, P dipaladio (ll), un precursor catalitico organometalico de
paladio que es utilizado en este trabajo de tesis. Este precursor, debe reducirse a

Pd(0) con ayuda de una base.

En el proceso de sintesis, se utilizan como soporte basico, bentonitas colectadas
en Tehuacan Puebla, tratadas con carbonato de potasio, sosa y potasa. El uso de
estos soportes es de gran utilidad considerando que se logra tener una mayor
superficie de contacto y una menor energia de activacion en la reaccion.
Adicionalmente con esta clase de soportes se logra adquirir reacciones
sustentables ya que la bentonita es reutilizable en el proceso de sintesis,

lograndose un procedimiento mas costeable y econdmico.



2. Antecedentes.

El acido cinamico es un acido organico, blanco y cristalino (llustraciéon 1). Se
encuentra en forma libre, y en especial en forma de ésteres (cinamatos), que son
ampliamente distribuidos en el reino vegetal y son componentes de los aceites
esenciales. Los cinamatos presentan diferentes actividades bioldgicas tales como
antioxidantes, antibacterianos, antiflingicos, antitrombéticos y antinflamatorios 2.
Ademas, los cinamatos desempefian una funcién vital en la sintesis de otros
derivados importantes como los estirenos y estilbenos a través de reacciones de

descarboxilacion 3.

O
o OH

llustracion 1. Acido trans-cinamico.

Adicionalmente, el acido cinamico es un precursor para la sintesis de ésteres
comercialmente importantes que encuentran su aplicacion en farmacia,

perfumeria, cosmética y en la industria alimentaria 3.
2.1Sintesis de acido cinamico.

El acido cinamico se puede obtener del aceite de canela, pero siendo éste de gran
importancia y considerando su uso como intermediario en la sintesis de
derivados, se han descrito varios métodos para su obtencién *. Entre los mas
importantes se encuentran la reaccion de Perkin, la condensacion de Knovenagel
y la reaccion de acoplamiento carbono-carbono tipo Heck. Los derivados de acido

cinamico, pueden obtenerse por estas mismas vias **.



La sintesis de acido cinamico utilizando la reaccion de Perkin, se lleva a cabo
mediante una condensacion entre anhidrido acético y benzaldehido en presencia
de una base, normalmente acetato de sodio anhidro (Esquema 1). Esta reaccién
es un método muy utilizado en la sintesis de acido cinamico y sus derivados. Pero
presenta un inconveniente, considerando que los aldehidos en presencia de una
base forman productos no deseados al producir el ion enolato del benzaldehido el

cual puede reaccionar facilmente 4.

0 NaOAc O

H - X OH
(CH3CO),0

Rendimiento 60%

Esquema 1.Sintesis de acido cinamico via Pekin.

También se puede obtener acido cinamico utilizando las reacciones de
Knovenagel y Claisen, mismas que se forman a través de una condensacion
alddlica en presencia de un catalizador basico (Esquema 2). Este tipo de
reacciones requieren de condiciones muy eneérgicas, para lograr que la reaccion
se complete; y una vez terminada ésta, el catalizador homogéneo debe separarse
por diferentes procesos de purificacion, lo que implica un costo mayor de

reaccion, siendo una desventaja en el proceso de sintesis 2.

O Base 0

H - 5 OH
CH,(COOH),

Rendimiento 80%

Esquema 3. Sintesis de acido cinamico via reaccion de Knovenagel



Actualmente la condensacion de Knovenagel para la sintesis de acido cinamico
con sustituyentes, se realiza por irradiacion de microondas. Este meétodo es
adecuado para la sintesis de acido cinamico y derivados de acido cinamico con
sustituyentes donadores de electrones. El inconveniente de esta reaccion es el

largo tiempo de reaccidn necesario > *.

Uno de los métodos sintéticos mas modernos para la preparacién de acido
cinamico y sus derivados es la reaccion de Heck, que es un acoplamiento
carbono-carbono entre acido acrilico y yodobenceno, con un catalizador de

paladio en medio basico (Esquema 4) °°.

| O Pd (O) “
O+ - o
Base

90%

Esquema 4. Sintesis de acido cinamico por reaccion de acoplamiento carbono-

carbono tipo Heck.

2.2. Reaccion de acoplamiento Carbono- Carbono, tipo Heck.

La reaccion de Heck fue descrita por Mizoroki Heck en 1968 y es una de las
estrategias sintéticas mas utiles para el acoplamiento carbono-carbono. Dicho
acoplamiento catalizado por paladio (0), se da entre un haluro de arilo o alquenilo
y un alqueno, en medio basico, con un disolvente aprético polar 7, en atmodsfera

inerte como se muestra en el Esquema 5 ®.

. H Pd (O) R
R—X H 3 S , 1

R Base R

Esquema 5. Reaccion general de acoplamiento via Heck.
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El complejo de Pd(0) se genera por una reduccion de sales de paladio (Il) en el
medio de reaccion. El mecanismo general para esta reaccion, ha sido objeto de
intenso estudio y la que se acepta en forma general, es la mostrada en el

Esquema 6, que se lleva a cabo en un ciclo catalitico donde se consideran cuatro

etapas > "%,
HX 1 RX
BASE Pd—L,
d) a)
H
R
L
\Pd/ ) \Pd/ 2
~
J L / L
R X

L
Y
~_Pd R \pd/
X / \/ Y
X
Y 3 Y

Esquema 6. Mecanismo general de acoplamiento carbono-carbono tipo Heck.

(a) adicién oxidante, del halogenuro de arilo al complejo de Pd (0), generando el
complejo 2, seguido de la pérdida de uno de los ligantes para crear un sitio

vacante.

(b) Coordinacion/Insercion del alqueno al nuevo complejo de Pd, formandose un
enlace Pd-alquil (complejo 3) este intermediario es muy inestable. El haloégeno
permanece coordinado al Pd y el alqueno se coordina por disociaciéon de un

ligante. En un caso contrario se puede anadir un agente de eliminacion de haluros,
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formando un enlace labil con el Pd, y la unién de ligantes seria mas fuerte por lo
que la insercion se daria en el sitio vacante dejado por el halégeno formando un
complejo cationico. En este caso alquenos ricos en electrones reaccionan mejor
con complejos cationicos dando lugar a una a-sustitucién y para alquenos pobres

en electrones se da la B-sustitucion .

(c) p-eliminacion del producto organico.

(d) se elimina el HX, como la sal correspondiente por accion de la base, del
complejo de Pd regenerando el catalizador de Pd (0) para completar el ciclo

catalitico.

En el mecanismo de la reaccidon de Heck se ha establecido que el producto
formado de la adicién oxidativa del haluro de arilo a Pd(0) es el paso determinante
de la reaccién °. También la velocidad de reaccién y la selectividad dependen, en

este paso, de la naturaleza del sustituyente en el anillo aromatico.

En la reaccion de Heck puede utilizarse una amplia variedad de halogenuros de
arilo con diferentes sustituyentes, con excepcion de los sustituyentes en posicion

-para al halogenuro, ya que se someten a la eliminacion 8.

La regioselectividad en la reaccion de Heck ha demostrado que es dependiente
de la simetria de la olefina, los sustituyentes de ésta y del tipo de ligante en el
catalizador. Para la sintesis de acido cinamico se utiliza un inhibidor de
polimerizacion. El BHT (2,6-Di-ter-butil-4-metilfenol), es un antioxidante y se afiade
en el medio de reaccién para evitar que la olefina polimerice cuando es calentada
a mas de 70 °C ™ ' ya que el acido acrilico polimeriza como polimero

hidrosoluble en medio acuoso como poli(acido acrilico) o PPA .



2.3 Catalizador de Paladio en la reaccion de acoplamiento tipo Heck.

En reacciones de acoplamiento tipo Heck, se usan catalizadores de paladio (0),
que se obtienen de la reduccion de Pd (ll) en la mezcla de reaccién. Las
propiedades estéricas y electronicas del ligante afectan la estabilidad de los
intermediarios de reaccion, asi como la actividad y selectividad del complejo de
paladio. Generalmente, los complejos de paladio utilizados, son complejos activos
de 14 electrones. La reaccion se lleva a cabo por catalisis homogénea, pero se
procede a llevar la reaccidn en catalisis heterogénea utilizando paladio sobre

carbono entre otros 8.

Se utilizan generalmente precursores cataliticos de Pd(ll) como el acetato de
paladio, y otros complejos de paladio con diferentes ligantes, como las fosfinas
mono o bidentadas, derivados de 1,10-fenantrolina y carbenos #°. También se
utilizan fosfinas terciarias para mantener la estabilidad del catalizador, aunque

estas pueden reaccionar para formar la sal de fosfonio.

El ligante difenilfosfinito en complejos de paladio y platino se ha explorado poco en
este tipo de reacciones, aunque ha sido muy estudiado para complejos de iridio,
rutenio y rodio 6. Por lo cual en esta investigacion se utiliza como precursor
catalitico el di-u-biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito) (1-) -P, P'] dipaladio (ll), ya
caracterizado por el grupo de T. Ghaffar'’, que es un complejo binuclear
puenteado a través de dos atomos de cloro, y con dos grupos difenilfosfonito
coordinados a cada uno de los centros metalicos "> ', como se muestra en la
llustracion 2; este complejo se obtiene de manera sencilla para la aplicacién en

catalisis heterogénea y en reacciones de acoplamiento carbono-carbono ™.

El complejo tiene una estabilidad notable al aire, por lo que puede ser manejado
facilmente en condiciones ambientales y sin ningun cuidado especial, ademas de

su potencial aplicacion como precursor catalitico en diversas reacciones .



Ph \ =0~
\E, z “H
Ph eh E
\FI’ CI\F’d /"é
o7 pd [
: ~¢| \ “Ph
s l Ph
H

llustracién 2. Complejo difenilfosfinito de paladio (ll)

Estudios anteriores muestran que este catalizador, en reacciones de Heck,
funciona perfectamente con buenos rendimientos, utilizando alquenos deficientes
de electrones y bromuros de arilo con grupos activantes. El precursor catalitico,
funciona perfectamente con acetato de sodio como base y en DMF como

disolvente °.

2.4. Uso de la base en la reaccién tipo Heck.

El papel de la base es de suma importancia, ya que logra que la reaccién sea
catalitica. El bicarbonato de sodio o carbonato de potasio son bases eficaces para
la sintesis de ciertos compuestos °, y se pueden usar con agua como disolvente ya
que forma sales solubles de los yoduros de arilo y de la olefina y por lo tanto
facilita la reaccién, pero en presencia de acetato de potasio las reacciones tienen
lugar a baja temperatura y en mayor proporcioén °. Se pueden utilizar también

bases organicas generalmente trietilamina 8.

Estas bases deben ser solubles en el medio de reaccion y al final de ésta se
eliminan utilizando técnicas de purificacion, y muchas se pueden recuperar por
diferentes técnicas, lo cual incrementa los costos y residuos, ademas de que

muchas de estas bases no pueden ser reutilizables.



Como una alternativa a esta problematica se propone utilizar una base
heterogénea y reutilizable, lo que hace mas facil su separaciéon y purificacion.
Estos métodos sustentables en sintesis organica, tienen como fin disminuir los
costos, aumentar la energia de activacion y lograr metodologias mas limpias y

sustentables .

Debido a todos los beneficios que puede presentar una base heterogénea, se
busca probar una nueva clase de estas, tal es el caso de las bentonitas
mexicanas, donde la investigacion sobre el uso de estas arcillas como la zeolita,
dolomita, caolin y bentonita como soportes, ha sido motivo de estudio en los
ultimos anos, y actualmente su tratamiento y aplicacion como bases ha sido poco

explotada por lo cual es un campo amplio de estudio "%,

2.5. Bentonitas mexicanas como soporte basico

2.5.1 Definicion de bentonitas

La bentonita es una arcilla natural compuesta esencialmente por minerales del
grupo de las esmectitas, fosfosilicatos, con independencia de su génesis y modo
de aparicion. La bentonita se obtiene de la erosién de las cenizas volcanicas en
presencia de agua. Por lo tanto, podemos decir que la bentonita es una roca
compuesta por mas de un tipo de minerales, aunque las esmectitas son sus
constituyentes esenciales y las que confieren sus propiedades caracteristicas.
Actualmente el material arcilloso al que hace referencia, se le denomina

indistintamente como bentonita o montmorillonita 2" 22,

La bentonita esta compuesta principalmente por fosfosilicatos junto con Na:O,
K0, Al,O;, SiO,, Fe;0O;, MgO, MnO y cationes hidratados agrupados en forma
laminar. La bentonita presenta una formula minima de Al,  Feosr Mgoss,
SisO10(OH);Na, Caoss, Y puede tener otras fases de minerales asociadas, en
pequenas y variables proporciones como: cuarzo, calcita, dolomita, hidroxidos,

silice coloidal, dolomita, geles de hidroxido de hierro y geles organicos 9202324,



2.5.2 Estructura

La bentonita estd formada por una estructura cristalina que se constituye
principalmente por fosfosilicatos que forman capas en dos maneras: capas
tetraédricas de silice y octaédricas de alumina con bordes compartidos. Cada
grupo de estos se unen entre si hexagonalmente formando capas de tetraedros y

octaedros (llustracion 3) 2.

OOxigcno

Lo

Tetraedro SiO,

Oxigeno

O Hidroxilos
Aluminio
]

Magnesio
Octaedro AlL(OH),

llustracion 3. Representacion de la capa tetraédrica (superior) y octaédrica

(inferior) de la arcilla.

En la unién de ambas capas se forman laminas, que por su repetitividad forman la
estructura cristalina. Esta condensacion de capas esta basada en apilamiento de
planos de iones oxigeno e hidroxilos; donde se comparten los oxigenos apicales
de la capa tetraédrica de (SiO)s* con los oxigenos libres de la octaédrica de
Aly(OH)s, asi se forman las capas de extension infinita con férmula (Si.Os)?, en la

cual forman hexagonos, constituyendo la unidad fundamental de fosfosilicatos .
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De acuerdo a la clasificacion de arcillas del Comité Internacional para Estudios de
Arcillas (CIPEA) %, la bentonita pertenece al grupo de las esmectitas ya que tiene
un empaquetamiento 2:1, es decir que consta de dos laminas tetraédricas de silice
con una lamina octaédrica central de aluminio, como se muestra en la llustracién
4 %; tiene una carga por sustitucion isomdrfica entre 60 y 120 meq/100g y

cationes hidratados entre sus laminas %*.

Oxigeno O

Hidrégeno &)

Al, Mg @
Si, Al ®

llustracion 4. Estructura laminar de la Bentonita.

El Si* y el AP* de las capas pueden ser sustituidos por otros elementos que
posean un radio iénico adecuado a la estructura, como Mg #*, Mn #, Ca #, Ni #*
sufriendo una sustitucion isomorfa. Asi, en la bentonita el Al** es reemplazado por
Mg?* en la capa octaédrica, provocando una densidad de carga negativa, a causa
de esto y a que las capas de oxigeno estan contiguas. Cuando estas laminas
estan apiladas, la atraccion que las mantiene unidas es débil y los cationes y
moléculas polares pueden ingresar entre las capas y causar expansion a lo largo

del eje ¢ %.
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La dimension del eje ¢, que es el espaciado basal, o la suma del espesor de una
lamina y la distancia interlaminar; puede variar desde 9,6 A cuando las laminas

estan pegadas, hasta 21 A cuando existen moléculas polares entre ellas.

Estas tres capas constituyen el grosor de la lamina que se extiende
indefinidamente en dos dimensiones, ejes a y b. Alo largo del eje c, las laminas
se van superponiendo sucesivamente. Una particula la constituyen entre 8 y 10

laminas elementales superpuestas.

En una montmorillonita se puede considerar una celda unidad formada por 20
oxigenos y 4 grupos OH, con 8 sitios tetraédricos y 6 octaédricos. En la llustracion
5, se presenta la estructura laminar sin sustitucion isomorfa, donde en el espacio

interlaminar se encuentran cationes hidratados 2* 26,

H:O
& e e a
Eje ¢ j;; @ u @
- "--\._\__U___.-' - ﬂ-\._\__\_U
Eje b )

llustracion 5. Estructura de las laminas de la Bentonita.

Este espacio interlaminar depende de la naturaleza y grado de hidratacion de los
cationes que se encuentren y varia entre los 10 A cuando estan totalmente
deshidratadas, hasta 40 6 50 A por hidratacién. Este tipo de propiedades
expansivas son reversibles a menos que tenga lugar el colapso por eliminacién de

todas las moléculas polares intercaladas.



2.5.3 Clasificacion de las bentonitas

Las bentonitas se clasifican de acuerdo al tipo de capa, elemento dominante en su
composicion y tamafio de poro ' %, La clasificacion de acuerdo a la carga
laminar se da cuando en algunos fosfosilicatos esta carga no suele ser
eléctricamente neutra, debido a cationes de diferente carga que sustituyen a
otros. El balance de carga se mantiene por la presencia en el espacio interlaminar

de cationes, cationes hidratados o grupos hidroxilo coordinados octaédricamente.

La clasificacion de acuerdo a la base del elemento dominante en su composicion,
es donde en ella predominan elementos tales como K, Na, Ca o Al; la bentonita de
calcio es la mas abundante y estable, ademas de econdmica, es la que tiene

mayor facilidad para ser reutilizable ™.

2.5.4 Propiedades fisicoquimicas

Debido a las propiedades fisicoquimicas de las bentonitas, se le han dado muchas
aplicaciones, sobre todo en la industria. Propiedades tales como el tamafno de
particula que puede ser menor a dos micrometros, morfologia laminar y las
sustituciones isomorficas que dan lugar a la apariciéon de carga laminar. Todos

estos factores influyen en la creacién de una gran area superficial activa 22°.

La carga laminar se compensa por los cationes en el espacio interlaminar los
cuales pueden sufrir un intercambio idnico al poner la arcilla en contacto con otros
cationes, estos cationes intercambiables constituyen la capacidad cationica de

cambio (CCC) de una arcilla, que da la tendencia del mineral a la intercalacion.

Las bentonitas presentan un conjunto de propiedades superficiales que
responden a las caracteristicas necesarias en un soporte de catalizador, como
son una gran superficie especifica, capacidad de adsorcion y homogeneidad en la

distribucion de centros superficiales, que le confieren una gran importancia en la
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industria petrolera, de construccion, pinturas, productos quimicos, farmacéuticas,
entre otras 2> % .| Las caracteristicas de las montmorillonitas tanto por su
composicidon quimica como por su peculiar estructura, permiten su
modificacion mediante procedimientos sencillos. Algunos de estos suponen la
transformacion a estructuras de naturaleza zeolitica y a la intercalacion de
pilares, generandose asi nuevas estructuras cuyas propiedades de textura y
estructura difieren respecto a las del material de partida, optimizando las
caracteristicas del material de acuerdo a las necesidades de la aplicacion a la

que sean destinadas % %,

2.5.5 Tratamiento de la arcilla

Las bentonitas pueden ser sometidas a procesos fisicos y quimicos que ayudan a
modificar algunas de sus propiedades, como la superficie del mineral, para
diferentes aplicaciones, mediante diferentes tratamientos acidos, basicos, térmico
o de polarizacion, asi también se puede modificar la quimica de espacio

interlaminar 2283034,

El tratamiento con acidos (acido sulfurico, acido clorhidrico, entre otros) implica
una serie de reacciones quimicas de intercambio i6nico en la superficie del
mineral, protonando la arcilla y aumentando la superficie especifica de ésta 2 %,
Asi mismo, el acido destruye la bentonita por disolucion de la capa octaédrica,
generando silice amorfa de la capa tetraédrica, por lo que se incrementa la
superficie y por ende la actividad de intercambio i6nico y la actividad como
catalizador % ?°. Las propiedades cataliticas de la arcilla se incrementan con los
acidos y varian dependiendo de la fuerza acida, proporcion de acido, temperatura,
tiempo de contacto de la disolucion acida, proporcién de arcilla, de los cambios en
la estructura del aluminosilicato y de las propiedades superficiales. Estas arcillas
acidas tienen grandes propiedades como catalizadores, ya que otorgan menor
energia de activacion en la reaccion, por lo cual han tenido gran aplicacion en este

campo *,
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El tratamiento térmico de la arcilla incrementa el numero de sitios activos de
Lewis, determinantes en procesos quimicos que requieren condiciones acidas,
esto es importante ya que la arcilla manifiesta un cambio a la temperatura por

fugacidad de agua que afectan la estabilidad de la arcilla *.

El tratamiento con polimeros para formar nanocompuestos de polimero/arcilla
(polimero organico-inorganico), con una pequefa cantidad de arcilla a la matriz
polimérica, logra una mejora sustancial tanto en sus propiedades fisicas,
mecanicas, térmicas, de resistencia, rigidez, y mayor resistencia al fuego, este
mejoramiento de las propiedades se da porque la arcilla mejora la dispersion de
carga en la matriz del polimero ¥, La polimerizacion de diferentes mondmeros se
favorece por la arcilla, excepto para compuestos donadores de electrones . Este
tipo de polimerizaciones crea minerales exfoliados. Esto tiene una aplicacion

importante para fabricacion de adhesivos y revestimientos %4 .

Por ultimo, el tratamiento con bases, ha sido poco estudiado ya que la bentonita
tiene un caracter acido " *', sin embargo, es posible obtener la bentonita con
caracteristicas basicas si se pone en contacto una solucion alcalina como con KEF,
KOH o carbonatos de sodio o potasio, entre otros. En el proceso de activacion los
cationes Ca%", Mg?'y Fe*" de la bentonita, dejan las capas de la arcilla generando
huecos, los cuales son llenados por la solucién alcalina de la bentonita '* 4™, Esta

reaccion de superficie se da en tres pasos elementales:

1. Difusion de cationes de la base a la superficie de la bentonita

2. Disolucion de los iones Ca*, Mg y Fe* en el medio alcalino. Esto mejora

el area superficial debido al aumento en el nimero microporos *'.

3. Difusion de iones a partir de la superficie de las particulas.
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La velocidad de reaccion de activacion depende de la concentracion de disolucién

alcalina, del tiempo de activacion y de la temperatura ' 41,

En el tratamiento basico, el area superficial de la bentonita aumenta y a su vez se
crean mayor numero de poros, pasando de microporos a mesoporos,
disminuyendo el efecto de carga y la energia de adsorcion. El desarrollo de los
poros se acompafa de un aumento en el numero de sitios activos de las

particulas, lo que constituye la fuerza motriz para la transferencia de masa 4.

La basicidad es importante en la actividad catalitica en la cual se aplique el
material soportado, ya que, la fuerza basica es mayor a la del compuesto no
soportado " y depende del material portador de la alcalinidad y de su
concentracion. El cambio estructural en la bentonita es igual independientemente

de la concentracidn de disolucion alcalina 6.

La bentonita basica ha sido probada como promotor basico en reacciones de
transesterificacion de triglicéridos de acidos grasos para obtencion de biodiesel, es
decir, ésteres metilicos de acidos grasos (FAME), aqui la arcilla se puede

reutilizar hasta 5 veces (Esquema 4 ) "4,

1 1
Myl —OCOR Bentonitak 1+ “O0CH3 H,C—OH
HC—OCOR® + HyC—OH m——= R‘?ccuch3 + éH_DH
3 I
H,C—O0COR R'COOCH; ~ H,C—OH
Triglicerido Metanol FAME Glicerol

Esquema 6. Reaccion de transesterificacion de aceite vegetal, catalizada con

bentonita basica.
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Al incrementar el tamafo de poro de la arcilla, es posible llevar a cabo la adsorcién
de reactivos como medio de almacenaje de los mismos. De ésta manera, la
reaccion tiene lugar en la superficie de la bentonita donde los sitios activos de ésta
son utilizados durante la reaccion. La bentonita basica al ser reutilizada disminuye
la concentracion de base pero aumenta la concentracion de oOxidos, lo que hace
que disminuya la actividad catalitica. También disminuye el tamafo de particula de

la bentonita y el tamario de poro ™.

2.5.6 Bentonitas mexicanas

La bentonita mexicana de Tehuacan Puebla, ya caracterizada previamente por el
grupo de trabajo, es una arcilla de tipo montmorillonita sédica con una capa
molecular de agua adsorbida entre sus laminas, cuyos atomos de Si en la
estructura de filosilicato presentan diferente composiciéon SiAl (n =0, 1y 2). El
3.3% de los atomos de aluminio correspondientes a la estructura se encuentran

sustituyendo a los de silicio en la capa.

Las aplicaciones industriales de estas arcillas son variadas y se encuentra su uso
como adsorbentes de pesticidas o metales pesados en aguas residuales, ?° como
fertilizantes y recubrimiento de semillas . Se utilizan las arcillas acidas como
decolorantes de aceites y como catalizadores heterogéneos para promover
reacciones quimicas 2% 303145 Una aplicacion muy importante en la industria
petrolera es el uso de bentonitas activadas con sodio como lechos de catalizador
41,43,46_

Se puede hacer uso de este tipo de materiales, utilizandolos como soportes
basicos en la reaccion de Heck, no solo para recuperarlos, sino también para
reutilizarlos. El uso de bentonitas activadas para su aplicacidon en sintesis
organica ha venido a ser de gran utilidad, ya que se ha demostrado su eficacia en

diferentes procesos de reaccion .
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2. 6. Reaccion de Heck asistida por microondas.

En una reaccion asistida por microondas se induce la calefaccion por radiacion de

microondas, esta calefaccion se da por dos vias “.

1. Polarizacion dipolar, generalmente por disolventes y reactivos polares en la

mezcla de reaccion.

2. Conduccion idnica, por particulas cargadas, iones.

Cuando se induce radiacién de microondas los dipolos o iones se alinean al
campo eléctrico aplicado, este campo oscila y los dipolos se intentan alinear
nuevamente al campo eléctrico alterno generando energia calorifica debido a la

friccion molecular y perdida dieléctrica *'.

Cuando se da una polarizacion dipolar al aumentar la temperatura, la capacidad
de absorber radiacion disminuye y reduce la friccion molecular, el efecto contrario
se da en la conduccién ionica donde al aumentar la temperatura aumenta la

capacidad de absorber radiacion de microondas 7.

La calefaccién por microondas se da por un calentamiento volumétrico, donde
solamente se calienta la mezcla de reaccion sin calentar el recipiente que la
contenga, mientras que en la calefaccion convencional se calienta primero el
recipiente, seguido de las moléculas que estan proximas a la pared, lo que hace

que el calentamiento no sea homogéneo "%,
La reaccion de Heck asistida por microondas puede representar muchas ventajas

como, realizar la reaccion en menores tiempos, tener un buen control de la

temperatura, y evitar el uso convencional de calentamiento.
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3. Hipotesis

Dado que las bentonitas mexicanas pueden tratarse con disoluciones alcalinas
para utilizarse como soporte basico, pueden ser utilizadas en la reaccion de
acoplamiento carbono-carbono tipo Heck para llevar a cabo la sintesis de acido

cinamico y sus derivados con el precursor catalitico difenilfosfonito de paladio (I1).

4. Objetivo general

Sintesis de acido cinamico a través de una reaccion de acoplamiento carbono-
carbono tipo Heck, empleando como base bentonitas tratadas con soluciones
alcalinas, y como precursor catalitico di-u-biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito)
(1-) -P, P dipaladio (Il).

5. Objetivos particulares

e Tratamiento de la bentonita con carbonato de potasio, sosa y potasa.

e Sintesis del acido cinamico via una reaccién tipo Heck, utilizando el

difenilfosfinito de Pd (ll) como precursor catalitico y las bentonitas

activadas con base en diferentes condiciones de reaccion.

e Sintesis del acido cinamico via una reaccién tipo Heck en microondas.

e Acoplamiento carbono-carbono tipo Heck de derivados de acido cinamico

con bentonitas basicas y di-u-biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito) (1-) -P,

P’ dipaladio (Il).

e Caracterizacion de las bentonitas modificadas por difraccion de rayos X,

Micrografia SEM, analisis quimico elemental.
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6. Metodologia
6.1 Materiales

La bentonita utilizada en este trabajo proviene de la region de Tehuacan Puebla,
México, la cual ya ha sido caracterizada por Vargas-Rodriguez, et al.®* . Los
reactivos carbonato de potasio, potasa, sosa, yodobenceno, acido acrilico,
acrilato de metilo, acrilato de etilo, m-yodoanilina,1-bromonaftaleno, 2,6-Di-ter-
butil-4-metilfenol 99% vy di-metil formamida fueron adquiridos de Sigma Aldrich y
se utilizaron sin ninguna purificacion adicional. El precursor catalitico Di-u-biscloro[
bishidrogeno (difenilfosfinito) (1-) -P, P dipaladio (ll) fue preparado de acuerdo a

la metodologia de Jiménez-Biille ™.

6.2 Analisis

Las muestras de bentonitas fueron analizadas por analisis cristalino por un
difractometro de rayos X, marca Bruker, modelo D8 Advance con detector de ojo
de lince (2000 detectores) y con un banco de datos 2 2006 | CDD, y por

micrografia electrénica de barrido SEM-EDX, marca Jeol, modelo 7600f.

Los productos de reaccion se analizan por un equipo de resonancia magnética de
300 MHz marca Jeol, Modelo Advance; espectrometro de masa marca Jeol,
modelo SX 102 A y Espectrometria de Infrarojo en un espectrofotdmetro IR

Brucker, modelo Tensor 27.
6.3 Tratamiento de la bentonita con bases
Se mezclardén 100 g de la bentonita en 200 mL de agua destilada y se centrifugd a

1300 rpm durante 15 min, se secé a 80°C durante 24 horas, después se molié en

un mortero y se tamizé sobre una micro malla de 149 micras.
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En un matraz se mezclarén 18 g de bentonita en 75 mL de agua y se agitod
durante 2 horas, se agregd una disolucion al 15% de K,COs; (70 mL) vy se
mantuvo en agitacion durante 24 horas, posteriormente se seco a 80 ° C durante
24 horas. Se siguié la misma metodologia para tratar la bentonita con NaOH y
KOH.

6.4. Lavado de bentonitas tratadas con bases

El lavado de la arcilla tratada con bases se realiz6 para saber si la base se
encuentra soportada o no, este lavado se realizdé para la arcilla tratada con
carbonato de potasio. En un matraz Erlemeyer se colocaron 2 g de bentonita
tratada con carbonato de potasio y 5 mL de agua desionizada. La mezcla se dejo
en agitacion durante 1 hora, se filtré la bentonita al vacio y se secé a 80°C
durante 24 horas. Este pocedimiento se repitié6 dejando en agitacién la bentonita

con el agua en diferentes tiempos 5, 12, 17, 24 y 48 horas.

6.5 Sintesis de acido cinamico
Para la sintesis de acido cinamico se emple6 acido acrilico (1.5 mmol, 108 mg) y
yodo benceno (1 mmol, 130 mg). Estos se someten a diferentes condiciones de
reaccidon para encontrar las condiciones Optimas para dicha sintesis. Las

condiciones a variar son:

e Cantidad de precursor catalitico di-u-biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito)
(1-) -P, P dipaladio (II).

e Cantidad y tipo de base: K.CO;, NaCOs;, bentonita- K.COs3, bentonita-NaOH
y Bentonita-KOH.

e Cantidad de inhibidor, BHT.
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e Disolvente: DMF, THF.

e Tipo de calentamiento: convencional en atmdsfera inerte y microondas.

La reaccion se calentd6 a 80 °C y se siguid el curso de la reaccidon por
cromatografia en capa fina. Al final de cada reaccion, se filtr6 la mezcla de
reaccion y se lavo la bentonita con acetato de etilo,se reunieron las fases
organicas y se lavo con salmuera ( 3mL x 3); después con una disolucion de HCI
0.1 M (3mL x 3), se sec6 con sulfato de sodio anhidro, se filtr6, se concentro y se
purifico por cromatografia en columna. Se reunieron las fracciones que contienen
acido cinamico y se analizé por resonancia magnética de proton, espectroscopia
de masas e espectroscopia infrarroja. También se verificd la identidad del acido

cinamico determinando su punto de fusién (130 °C).

6.6 Reutilizacion de la bentonita tratada con base para la sintesis de

acido cinamico

Se realiz6 la reaccion para la obtencion de acido cinamico con 1.5 mmol (108 mg)
de acido acrilico, 1 mmol (130 mg) de yodo benceno,1% mmol (10 mg) de di-p-
biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito) (1-) -P, Pl dipaladio (II) en DMF (3 mL)
durante 4 horas en atmosfera de nitrégeno y con 0.01 mmol (2.2 mg) del inhibidor
de polimerizacién BHT. Se siguié la metodologia planteada anteriormente para la
purificacion de acido cinamico y se reutilizé la bentonita en una nueva reaccion

con las mismas condiciones de trabajo.
La bentonita lavada en diferentes tiempos se utilizé para la sintesis de acido

cinamico como un marco comparativo, y se realizd la reaccion de la misma

manera.
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6.7 Sintesis de derivados de acido cinamico

La reaccion se realizdé en atmdésfera de nitrdgeno con 1 mmol de halogenuro de
arilo, 1.2 mmol de la olefina, 207 mg de bentonita/carbonato de potasio, 0.01
mmol (10 mg) de di-u-biscloro[ bishidrogeno (difenilfosfinito) (1-) -P, P dipaladio
(1) , como inhibidor BHT (0.01 mmol, 2.2 mg )y 3 mL dimetilformamida, con
agitacién constante a 80 °C durante 3 horas. Al final de la reaccion se filtr6 la
bentonita, se lavo el filtrado con salmuera (3 mL x 3) y con una disolucion de HCI
0.1 M (3mL x 3), se tratoé con sulfato de sodio anhidro y se purificé el producto por
cromatografia en columna. Se desplazé el disolvente con ayuda de un evaporador

de disolventes y se analiza por RMN-"H.

7. Resultados y Discusion

7.1 Tratamiento de bentonita con bases

Las arcillas tratadas con base y la bentonita sin tratamiento fueron analizadas,
ademas de la bentonita recuperada de la reaccion tipo Heck para la sintesis de
acido cinamico y de la de bentonita con carbonato de potasio lavada en diferentes

tiempos. Cada arcilla se analiza por DRX , SEM-EDX.

7.1.1 Analisis por Difracciéon de Rayos X de las arcillas

Los difractogramas de la bentonita, y de la bentonita tratada con las diferentes
bases se muestran a continuacion. En la llustracion 6 la bentonita exhibe la
presencia de cuatro fases cristalinas principales que son: montmorillonita (°20=
20° y 55°) , aluminosilicato (°2 6 = 20°, 28°, 29°, 35°, 55° y 66°) caracteristicos de
las arcillas, byownita (°2 6 = 29° y 45°), gotardita (°2 6 = 35° y 45°) y Halita ( °2 6 =
45°. 66°, 73°, 75° y 84°) que constituyen principalmente su estructura. La
montmorillonita constituye a la bentonita en mayor proporcion y su formula quimica
es (Na,Ca)o3(Al,Mg).SisO19(OH).-nH20.
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llustracion 6. Difractograma de rayos X de la bentonita: 029-1499
M=montmorillonita, 049-007 G=gotardita, 025-0021 A=aluminosilicato, 039-1425
C=cristobalita, 076-0833 B= bytownita, 085- 1413 K= calcita, 005-0828 H= halita.

El analisis de DRX para las bentonitas tratadas con bases se presenta en las
llustraciones 7, 8 y 9. En la llustracion 7 se muestra el difractograma de la
bentonita con KOH; se aprecian dos fases importantes que son (KAICI;O) con
sefales de indice de Bragg °2 8 en 20 y 42°, Ortoclase (K4Al:Si1203,) con sefales
de °2 0 = 28° 29°y 35° que se forman por la sustitucion del sodio de la bentonita
por el potasio de la base, por lo cual ya no se aprecia la fase halita que se
encontraba en la bentonita. También se sustituyen 6xidos en la estructura e
hidroxidos formando silicato de calcio hidratado (Cae(SiO7)(SiO4)(OH), ) con
angulo de Bragg °20 de 32°, 35° y 45° . Ademas se observa una pérdida de

cristalinidad ya que el difractograma no esta muy definido.

El difractograma de la bentonita tratada con NaOH (llustracién 8), muestra una

pérdida de cristalinidad debido a las sefales no estan bien definidas, lo que indica
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destruccién de la estructura inicial. Se presentan tres fases que son paragonita
2M1 (NaAlx(AlSi3)O10(OH)10) con angulo de Bragg °26 de 20°, 35° y 62°; tokkota
(K2CasSizO47(OH)s) con angulo °2 6 de 28° y 29°; hidroxido de silicato de
magnesio (Mgq(SiO4)4(OH);) con angulo °2 6 de 40°, 54°- 55° y 62°, aqui el
intercambio i6nico se da entre el sodio de la base y el cloro de la bentonita,
perdiendo la fase de halita ( °2 6 = 45°. 66°, 73°, 75° y 84°), ademas la bentonita

se hidroxila con este procedimiento.

En el difractograma de la bentonita con K,COs;, llustraciéon 9, se observan dos
nuevas fases cristalinas, que son la silvita (KCI) con angulo de Bragg °26 en 41°
y masovita (KalSi;O1,(OH),) con angulo °26 en 20°, 29°, 35°, 45°- 46° y 62°. Se da
un intercambio entre el potasio de la base y el sodio de la bentonita, aqui no hay
una pérdida de cristalinidad, ya que no se destruye la estructura con el carbonato

de potasio.
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llustracién 7. Difractograma de Bentonita — KOH: 73-0631 K= KAICI,O , 071-1057 O=

ortoclase
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llustracion 8. Difractograma de Bentonita — NaOH: 031-0809 2M= paragonita
2M, 040-0517 T= tokkota ,031-0809 H= Mgs(SiO.)(OH)..
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llustracion 9. Difractograma de Bentonita- K.CO; : 083-1805 P= Pirofilita,
074-2428 M= Masovita, 041-1476 S= Silvita.
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La bentonita tratada con carbonato de potasio fue lavada con agua desionizada,
dejando en agitacion la bentonita en agua por diferentes tiempos (1, 2, 5,12, 16 y
48 horas), después se filtra la bentonita y se seca. El analisis de Difraccion de
Rayos X se muestra en la llustracion 10 para la bentonita- K,CO; lavada durante
48 horas. En él se observan 3 fases que son albita (Na(AlSizO4)), montmorillonita y
citonita (AlCasAl;SiO10(OH).), en este ultimo lavado estas sefales se intensifican,
debido a la pérdida de potasio y carbonatos que se habian unido a los
fosfosilicatos y se pierde la fase silvita. Por lo que se puede decir que el carbonato
de potasio esta soportado, mientras que en las bentonitas tratadas con hidroxidos

se modifico la estructura de la arcilla.
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llustracién 10. Difractograma de Bentonita — K,CO; lavada: 029-1499 M=
montmorillonita, 084-0982 A= albita , 076-0620 C= citonita.
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Por ultimo se muestra el analisis por DRX de la bentonita recuperada de la
reaccion (llustracion 11). Aqui se aprecian dos fases que son Diopsita (Ca(Mg,Al)
(SiAI20¢) y Sanidina (Ko42NaossCaoss(AlSizos)) donde se puede inferir que el
potasio de la base agregada aun sigue presente, aunque en mayor proporcion, por

lo que la arcilla puede ser reutilizable.
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llustracion 11. Difractograma de Bentonita — K.CO; obtenida despues de terminada
la reacciéon: 041-1370 D= diopsida, 089-1455 S=sanidine.

7.1. 2. Analisis SEM — EDX de las arcillas

En la micrografia SEM de la bentonita sin tratamiento (llustracién 12.a) se
observan particulas definidas aunque no se observa una forma perfecta, como un
cristal perfecto, debido a las diferentes fases contenidas en las estructura de la
arcilla. Estas arcillas al ser tratadas con las diferentes bases (llustracion 12.b, cy
d) pierden forma y disminuye el tamafio de particula; esto se aprecia en la
micrografia de cada una de estas arcillas, ya que se ve una homogeneidad en la

fotografia y también se observan particulas porosas.
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llustraciéon 12. Micrografia SEM a) bentonita b)bentonita tratada con carbonato de

potasio c)bentonita tratada con potasa d) bentonita tratada con sosa.

El analisis EDX resumido en la Tabla 1 enlista los cambios que sufri6 la bentonita
al ser modificada con las diferentes soluciones basicas. En primer lugar se
observa que la bentonita al ser tratada por las bases pierde carbono y cloro, el
carbono se pierde en el calentamiento posterior a la activacién de la bentonita, en

forma de carbonatos y diéxido de carbono; el sodio sufre un intercambio idnico con
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el potasio o sodio dependiendo de la base y el cloro es intercambiado por los

hidroxidos y carbonatos.

En el analisis EDX de las arcillas tratadas con carbonato o hidroxido de potasio, se
tiene una mayor abundancia de este cation (K*), debido al intercambio i6nico que
se da entre el K* de la base y los cationes de intercambio de la arcilla, como el
Na+. En la bentonita tratada con potasa que la tratada con carbonato de potasio.
Para el tratamiento con sosa la pérdida de cloro se da por el hidréxido

disminuyendo en proporcion y el sodio aumenta en proporcion.

El aumento de oxigeno en las bentonitas cuando son tratadas con sosa o potasa
se gana debido a la union de grupo hidroxilo de la base y en la bentonita tratada
con carbonatos se da por la union de carbonatos, aunque éste en menor

proporcion.

Tabla 1. Analisis EDX, resultados de porcentaje atédmico para las bentonitas tratadas

con bases y la bentonita sin tratamiento.

Bentonita | Bentonita/K.CO; | Bentonita/KOH
Elemento Bentonita/NaOH
% Atomico % Atomico % Atémico
Ck 14.69 - - -
Ok 47.75 67.06 64.64 67.4
Na k 14.63 5.96 6.41 9.74
Mg k 0.9 1.07 0.7 1.15
Al k 2.78 3.02 243 3.57
Sik 8.4 12.59 12.81 18.15
Clk 10.86 1.4 0.69 -
K k - 8.93 12.32 -
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7.2 Sintesis de acido cinamico

La sintesis de acido cinamico por acoplamiento carbono-carbono de yodobenceno
y acido acrilico , tipo Heck, se lleva a cabo con un catalizador de paladio (0) y una
base. En este trabajo se usa como precursor catalitico, difenilfosfinito de paladio
(I) ya estudiado en el grupo de trabajo °, y como base se prueban las bentonitas
tratadas con las diferentes bases. Para encontrar las condiciones o6ptimas de
reaccion se varian el uso de la base, del catalizador, tiempo de reaccion, uso de

inhibidor de polimerizacién de acido acrilico y tipo de calentamiento.

a) Uso de bases .

Se realiz6 la sintesis de acido cindmico con 1.2 mmol de acido acrilico, 1 mmol de
yodobenceno, 3 mL de DMF como disolvente y utilizando como bases carbonato
de potasio (1.5 mmol, 0.207 mg) o la bentonita tratada con carbonato de potasio
(207 mg), a 80°C bajo atmdsfera de nitrogeno, durante 4 horas. Los resultados se
expresan en la Tabla 2. Se asume como tal que la reaccion que se desarrolla con
carbonato de potasio cambia considerablemente al ser soportada en la bentonita.
Esto se debe a que en la base soportada se aumenta el area superficial de esta y
los sitios activos, aportando en la reaccion una mejor actividad, ya que la reaccion

procede sobre estos sitios.

Tabla 2. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico utilizando

diferentes bases

Base %Rendimiento
K,COs Trazas
bentonita-K,CO3 19
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b) Tiempo de reaccion.

Con las condiciones planteadas anteriormente y con el uso de la base de
carbonato de potasio soportada en la arcilla, se realizan reacciones en diferentes
tiempos realizando un seguimiento por CCF para encontrar el tiempo 6ptimo de
reaccion. El acido cinamico a temperatura de reaccién a 80°C, comienza a
producirse en un 6% en una hora, a las 4 horas hay formacion de un 20% de
acido cinamico, ya que los reactivos no terminan de reaccionar, pero si se deja la
reaccion por mas tiempo se polimeriza el acido acrilico, el cual se produce debido
a la presencia de oxigeno y agua y también por altas temperaturas, disminuyendo
el rendimiento de acido cinamico a 25% por 22 horas de reaccién. Ademas el
producto es dificilmente separado del polimero de acrilato, el cual se encuentra

en mayor proporcion.

c) Uso de inhibidor de polimerizacién.

Debido a la polimerizacion del acido acrilico se utiliza un inhibidor de
polimerizacién, el BHT, y se agrega al medio de reaccién en diferentes
proporciones. Se utiliza carbonato de potasio soportado en bentonita (0.207g), se

sigue la reaccién por CCF y los resultados se expresan en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico utilizando

Inhibidor de polimerizacion en diferentes concentraciones.

Tiempo de reaccién | Rendimiento de
Inhibidor (mmol) ) ) ) .
(min) acido cinamico %
1.5 90 30
0.45 60 2
0.01 240 55
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El producto de reaccién aumenta considerablemente al agregar 0.01 mmol de
inhibidor a 4 horas de reaccion, aun se observa polimero del acrilato formado, esto
se puede deber al agua contenida en la bentonita, ya que la polimerizacién del

acido acrilico se lleva a cabo mediante en medio acuoso.

d) Uso de precursor catalitico.

Utilizando 0.027 g de arcilla tratada con carbonato de potasio, 1.2 mmol de &cido
acrilico, 1 mmol de yodobenceno y como disolvente DMF, se realizé una variaciéon
en la cantidad del precursor catalitico difenilfosfinito de paladio (Il) para probar su
eficacia en diferentes proporciones afiadidas. Esto se resume en la Tabla 4 . Los
resultados son mejores para uso de catalizador al 1% mmol; si se aumenta este

porcentaje el rendimiento es menor.

Tabla 4. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico utilizando

diferentes porciones de difenilfosfinito de paladio (ll) como precursor catalitico.

_ Rendimiento de acido
% mmol catalizador n&mico %
cinamico %
1 29
4 35
2 55

e) Uso de bentonitas tratadas con bases.

Con estos resultados, al conocer la carga del catalizador, se estudié la reaccion
cambiando las bases, en este caso se utiliza la bentonita tratada con sosa (0.06 g)
y con potasa (0.84 g), en las mismas condiciones de reaccion con 0.01 mmol de
inhibidor. Los resultados se muestran en la Tabla 5, cada reaccién procedi6 por 4

horas a 80 °C en atmdsfera de nitrégeno.
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Tabla 5. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico utilizando

diferentes porciones de difenilfosfinito de paladio (ll) como precursor catalitico.

Rendimiento de acido
Base ) .
cinamico %
bentonita- NaOH 3
bentonita-KOH 25
bentonita- K;COs 55

De acuerdo a estos resultados se observa un mejor actividad de la bentonita-
K.COs, debido a que esta base se encuentra soportada, los sitios activos son

mayores y también el area superficial.

En el caso de las bentonitas tratadas con KOH y NaOH, la reaccién procede pero
en menor rendimiento, debido a que las bentonitas tratadas con hidroxidos
modifican la estructura de la bentonita totalmente en lugar de soportar la base, al
perder esta cristalinidad, disminuyen los sitios activos. Los hidréxidos de la
bentonita tratada estdn menos disponibles. Por lo tanto, la bentonita tratada con

carbonato tiene una mejor actividad para la reaccion.

f) Uso de calentamiento por microondas.

Se empled la bentonita tratada con k.COsy se realiza la reaccién en un reactor de
microondas (300 Mhz de potencia) a 80°C por 20 minutos, la reaccion procede con
bajos rendimientos (3%) . El acido acrilico se polimeriza en mayor proporcion
debido que no se puede controlar el flujo de oxigeno que influye en su
polimerizacion, ademas la temperatura influye también en este fenbmeno, ya que

ésta suele ser mayor a la marcada por el equipo de microondas.
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7.3 Reutilizacion de la bentonita tratada con base para la sintesis de acido

cinamico

Para saber que la bentonita es reutilizable, se prueba la reaccion con la bentonita
recuperada de una reaccion previa. Los resultados se enlistan en la Tabla 6. En
ésta se observa que la bentonita tratada con carbonato se puede reutilizar 5
veces, pero obteniendo bajos rendimientos de acido cinamico. Esto es porque en
cada reaccion, la base se va perdiendo, también la bentonita recuperada es de
menor masa, de acuerdo a la masa inicial, por lo que la cantidad de ésta no es

suficiente.

Debido a la agitacion en el medio de reaccidn, la arcilla tiene un menor tamarfio por
lo que no se puede recuperar facilmente por filtracién y se pierde material.

También se utilizé la bentonita lavada con agua desionizada en diferentes tiempos
de lavado, los resultados se expresan en la Tabla 7, y de ahi se concluye que
resulta el mismo caso que el anterior, la reacciéon disminuye en rendimiento de

acido cinamico debido a la pérdida de base que se soporto sobre la bentonita.

Tabla 6. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico con uso de

bentonita tratada con carbonato de potasio reutilizada

. Rendimiento en peso de acido
Reaccioén
cinamico %
55
15
1.68
1.2

trazas

A wWwiIN| -
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Tabla 7. Resultados del rendimiento porcentual de acido cinamico utilizando la

bentonita-carbonato de potasio lavada por diferentes tiempos.

Rendimiento en peso de
Reaccién
acido cinamico %

Sin lavado 55
1 hora 16
5 horas 11
12 horas 6
17 horas 3
48 horas 2

7.4 Sintesis de derivados de acido cinamico con bentonita tratada con

carbonato de potasio.

La sintesis de estos derivados se realiza con 1.2 mmol de la olefina, 1 mmol del
halogenuro de arilo, 1% de difenilfosfinito de paladio y 0.207 g de bentonita
tratada con carbonato de potasio, en atmoésfera inerte a 100 °C. Las reacciones

realizadas se muestran en la llustracion 13.

Cada una de estas reacciones procedié en 4 horas, pero es una reaccidon no
cuantitativa, ademas cada uno de los productos comienza a hidrolizarse, debido al
agua presente en la bentonita tratada, teniendo ambos productos. Por lo cual es
complicada su purificacion, esto se detecta por RMN-'H, hecha para cada uno de
los productos, el producto esperado y el hidrolizado. Por lo cual podemos decir

que no es eficiente la bentonita para este tipo de reacciones.

Ademas el agua que se encuentra en la bentonita tratada no se puede extraer ya

gue se encuentra entre las laminas de la arcilla en forma cristalina.
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llustracion 13. Sintesis de cinamatos por reacciéon de acoplamiento carbono-
carbono tipo Heck, utilizando difenilfosfinito de paladio (ll) y como base la bentonita

tratada con carbonato de potasio.

8. Conclusiones

La bentonita mexicana tratada con sosa o potasa modifica su estructura de
cristalina a amorfa, hidroxilandose y sufriendo un intercambio idnico entre el sodio
presente en su composicion la bentonita y el cation de la base, perdiendo la fase
de halita.

La bentonita tratada con carbonato de potasio no modifica su estructura cristalina,
en el proceso de activacion se da un intercambio i6nico entre el potasio de la
base con el sodio de la bentonita, los carbonatos se intercambian por el cloro de la

arcilla.

Las bentonitas tratadas con las diferentes bases funcionan para la sintesis de

acido cinamico por reaccion de acomplamiento carbono-carbono, tipo Heck; con el
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precursor catalitico teniendo mejor funcion en la reaccion la bentonita tratada con

carbonato.

Usando un inhibidor de polimerizacién del acido acrilico, se obtiene un rendimiento
de 55% de acido cinamico puro. La reaccion tipo Heck con esta base funciona de
mejor manera que con la base sin soportar, aumentando el rendimiento de
reaccion a 55 %, donde se obtienen trazas de acido cinamico usando la base sin
soportar. Esto se debe a que se aumentan tanto el area superficial como los sitios

activos, donde a la vez se lleva la reaccion.

Esta sintesis llevada por un calentamiento en microondas, hace que primero se
lleve a cabo la polimerizacion de acido acrilico con mayor rapidez que la reaccion
de acoplamiento entre el acido acrilico y el yodobenceno, por lo cual no es una via
eficaz, a menos que se pueda controlar el flujo de oxigeno para evitar la

polimerizacién.

Uno de los principales problemas para esta sintesis es el agua contenida en la
arcilla ya que produce la polimerizacion del acido acrilico a un polimero
hidrosoluble, aun haciendo uso de un inhibidor de polimerizacién. Eliminar el agua

de la arcilla resulta imposible debido a que se encuentra cristalizada.

La sintesis de cinamatos por esta via usando el precursor catalitico difenilfosfinito
de paladio (ll) y como base la bentonita tratada con carbonato de potasio, no es
completamente cuantitativa debido a la cantidad de agua contenida en la

estructura de la arcilla, produciendo una hidrdlisis del producto de reaccion.
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Anilisis SEM- EDX de la bentonita sin tratamiento

Spectrum processing
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Analisis SEM-EDX de la bentonita tratada con potasa
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Analisis SEM- EDX de la bentonita tratada con carbonato de potasio
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