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INTRODUCCION 

Desde hace ya algunos anos se han venido usando con buenos 

resultados arcillas naturales como catalizadores qu1micos en una 

gran cantidad de reacciones org~nlcas, tal es eJ caso de la 

bentonita. De esta manera, los a\1snces y logros obtenidos con el 

empleo de la bentonita, son un buen indicativo de que estas 

reac~lones procejen con muy buenos rendimientos. 

Con estos antecedentas, se ha venido trabajando en el 

Laboratorio de Inv~st1gacl~n ~e Qutmica Organica, de la Facultad 

de Esludi~s 5uperiores Cuautitl~n. en el extenso campo que provee 

!a benton~:~. muy ~3ttlculatmente como catalizador y/~ como 

soporte de 1eactivos lnors&nicos. 

Por otro lado, la torm~ ~radicional de preparacibn de 

productos arllhalogenados por medio de la reaccibn de "Fri~del-

Craits", requieren del uso de ~cides de Lewis que ademAs de ser 

muy caro& generalmente suelen ser de importaclen, requltlendo 

tambibn condiciones muy dr&sticas para su slntesis. 

Es ast 1 que el objetivo principal de el presente trabajo de 

tesis. es el de someter a diferentes condiciones de temperatura 
o 

'º e, temperatura ambiente reilujo) y 

concentracion de bromo a los o,m y p-Hetoxitoluenos en presencia 

d• b~ntonita com~ cataliz~dor. obtenl~dose 

Derivados monobromados en el anillo con un solo equivalente de 

bromo e independiente de la temperatura, derivados monobromados en 



o 
el sistema arom&tico a O C independientemente de la concentracibn 

de bromo; y derivados dlbromados <anillo aromAtico y posicibn 

benc!lica> para cuando se utilizan 2 equivalentes de bromo a T.A. 

b da refluja. 

De los resultados obtenidos se pone de manifiesto que el 

m~tado aqut utili:ado presenta ventajas e~ ta formaclen de los 

compuestos arilhalogenados, ya que la bentonita utilizada es de 

origen nacional, m~s barata y accesible que los &cides de Lewis 

tradicionales. 
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GENERALIDADES 

COHP051CION DE J..A BENTONITA 

El t&rmino bentonita <Taylorlta, tierra de Fuller, Tonsil, 

etc.> fu& primeramente aplicado por Knight (203,2131 para una 

arel l la pl&.stica altamente coloidal, encontrada cerca del fuerte 

Benton, en Wyoming <E.U.A>; la cual posee la caractertstica de 

expanderse en presencia de agua, form~ndose geles tixotrOpicas, 

aan cuando la cantidad de bentonita sea pequena. Su descubrimiento 

data de Abril de 1905 en la proximidad de Moosburg, Alta Baviera 

<Alemania>. Lag anAlisis qulmicos demostraron qu~ eatas arcillas 

~on iguales a la tietra de Fuller en Estados Unidos. 

En general, el t~rmino arcilla se e.plica p&t'a un material 

natural, terroso de grano fino que desarrolla plasticidad cuando 

se mezcla con agua. Los anAllsls qutmicos demuestran que las 

'arcillas est&n compuestas por stltce, altJmina y &.gua, 

frecuenlomente con cantidades apreciables de hierro, alcalls y 

tierras alcalinas qua al cocerlas se endurecen, cambiando de color 

si contienen oxides de hierro <182>. 

Later. Ross y Shannon C229> estudiaron un amplio nomero de 

arcillas que fueron formadas por alteracibn volc!l.nic::i., 

redefiniendo el t~rmino benton1ta para delimitar arel l las 

producidas por alteracibn de cenlza5 volc!l.nicas in situ de acuerdo 

con el concepto de Hewett <198J, 

La bentonita varia en color ~187> que va desde blanco a gris. 

ama.tillo, verde, azul y negro: s:iendo m&.s Eabundante la de color 



amartl lo b amarillo-verdoso, teniendo ademAs una caractertatica 

muy frecuente de tener apariencia encerada. 

Se sabe que para que se forme (187,241) la bentonila, ee 

necesario que la ceniza volcAnica entre en contacto con agua y a 

presibn de las capas terrestres. Este tratamiento determina la 

composiciOn de la bentonita t230>. La compostciOn de la ceni~a 

volc~nlca es tambi&n un factor importante para la tormacion de la 

bentonita, en donde se menciona que debe de tener un moderado 

contenido de oxido de magnesio. 

La definlcl~n mA~ aceptada en la actualidad para la bentonlta 

es la proporcionada por Uright <247), que aplica para todos 

aquel los suelos que contienen mAs del SO• de mineral e• del grupo 

de las montmorillonitas, estando presentes otros minerales como la 

11 11 ta y caolinlta. Algun&s bentonitas son sustancialmente 

montmorillonita, y otras en que predomina altamente la caollnlte 

conocidas como pseudobentonltas (183>. La-crJstobalita <arcilla no 

mineral) C182> est• frecuentemente presente en cantidades que 

varlan en m&s de el 30S del total de la roca <192>. 

La composlcien y cantidad de montmorJttonita varia 

notablemente en las diferentes bentonltas, lo cual fu6 demostrado 

por Ross y col. C227>. Esta variaclen puede ser dentro de la 

estructura de la montmorillonita o en el tipo de cationes 

intercambiables que posea dentro de su estructura. De esta manera 

se ha descrito que eMtsten bentonitas que poseen calcio en sr&n 

abundancia, solo en pocos casos se conoce que posean sodio e~~~ 



l~n predominante, tal es el caso de la bentonlta de Wyomlng, de 

forma similar se han descrito pocos casos de bentonitas que posean 

hidrOgeno b potasio como ion predominante (187>. El magnesio estA 

presente en pocos casos como ibn intercambiable. 

El eKceso de Alcalis y tierras alcalinas son probablemente 

llevadas en soluci~n por el agua que entra en contacto con la 

ceniza volcAnl~a. La poblaolbn de cationes intercambiables es una 

concecuencia de la composicibn del agua original, y los alcalis y 

tierras aicalinas de la ceniza que se disuelve en ella t187l. 

La bentonlta posee importantes y ~nicas propiedades que le 

dan gran valor comercial para la decoloracibn de aceites, 

manufactura de catalizadores, moldeo de arenas y muchos otros 

usos. Las propiedades individuales de las bentonitas varian de 

manera significativa y no todas tienen todos los usos comerciales, 

de manera que algunas de ellas suelen tener usos muy espectticos, 

ast las bentonitas con montmorlllonlta baja en hierro, son 

para la manufactura de catalizadores; las requerida• 

bentonltas 

u1ualmente 

que son usadas como decolorantes son aquellas que 

contienen calcio ylb magnesio como cationes 

intercambiables <1871. 

HONTHORILLONITA, 

El t~rmlno montmorlllonita es usado para definir minerales 

arcillosos con estructura eKpansiva, adem~s de ser el nombre de un 

mineral especifico <i87>. 



FIG. No.1 Estructura de Ja Montmorlllon1ta 

La montmort l lcnita e• un hidroxtalum1nosil1cato 

tAI Si <OH> ) <206,217,223) de varias capas tetraheodrtcaa de 
2 4 2 

silicio rodeadas de oxigeno y una capa de aluminio octahtdrica 

tambt~n rodeada de oxtgeno y entre cada capa de aluminosilicato 

~uel~n quedar intercaladas moltculas de agua <fig. 1). 
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Tomando en cons~derac1tin el 
3+ 4+ 2+ 

de Al ti Si por tones Ca debe esperarse que la capa de 

aluminio tenga mayor carga negativa, la cual se encuentra 

neutralizada por cationes que generalmente suelen ser de metales 

alcalinos y/~ alcal1not&rreos, los cuales estan entre las cargas 

negativas de las diterentes capas dando por consecuencia .la 

conexibn entre estas ~!timas. Un cristal ·normalmente contiene 9 

capas de h1droxialum1nosilicato. 

Pa~a evitar confusiones en el nombramiento de este grupo de 

minerales y el mineral especifico, MacEwan (208> sugiere el 

t&rmino "montmorlllonoidett para nombrar al grupo de minerales y de 

igual manera, Cott'ens (180> sugiere el t~rmino "montmorin" para 

nombrar a este mismo grupo. 

En la tabla se muestra el an&llsis qutmico de algunas 

montmorillonitas encontradas en diferentes paises. 

TABLA No.1 Anallsis qutmico de algunas Montmorlllonitas 

,, 213 ·16 6~8 
~1--;-;-~-;-;;~~~~! 49 91 ~ 
Ah01 18.98 ts.961 16.19 19.76 , 20.14 19.93 17.20 28.24 
Fc10, 0,00 0.86 4.13 O 83 1

1 

3.67 6.35 2.17 •.12 
fcO ...... ...... . . , . . .. . O 30 0.95 0.2e 
;\(10 3.80 6.531 4.121 3.22' 2.491 392 3.45 232 
C11.0 3.28 1.2-1 2 18 t 62 1 O 50 1.94 2 31 0.88 
K10 •• . . . • O 45 

1 
O 16 ! O 11 i 0.60 O 59 O 28 1 

s.,o 1.19 o 17 ' o º' 2 76 ¡ o 33 o 14 
Ti01 ...... O 211

1 
•••.• ! O.to· 0.32 0.2t 1 

11 10- 14. iS ¡:za fil 1 15.5~ · 14.61 ~ ) 14 ªO 1 ...... ! IS. i7 ) IS. 72 
H10+ 7.46 . f.57 \ i.90 1 " 1 8.5:\ 1 7.70 

Total 100.-42 100.14 1 100.50 1 99.52 100.69 100.fl j 99.43 1 muo 

l. TataLilla, Muico 
l. Ot.ay, California. 
3, Polk\•illc, ;\li~i&&ippi 

"· Montmorillon, Frnnce 

.5. Upton, Wyoming 
6. Pontotoc, Miuí111ippi 
:'. Chnmbcr11, Arizona 
8. Nn~h\·illc, Arka.nu1 
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CAOLINITA 

Por caolin (228> es entendido una masa rocosa compuasta 

esencialmente de un material arcilloso, la cual contiene una 

pequena cantidad de hierro, su coloracibn normal es blanca b muy 

El caolln estA formado por aluminosilicatos 

hidratados cuya composicibn aprcKimada es 2H OAI O 510 (1851, La 
2 2 32 2 

caolinlta es el mineral que caracteriza a los caolines. 

La estructura de Ja caollnlta fu~ inicialmente sugerida por 

Pauling <222), y por Gruner posteriormente (193) Cfig. 2>. Su 

estructura esta compuesta por una capa· tetrah~drica de stlice y 

una capa octah~drica de al~mina, combinadas de manera que uno de 

los v~rtlces del tetrahedro se combinan con la capa del octahedro, 

formando ast una capa com~n. 

FIG. No.2 Est~uctura de la Caoltntta 



Todos los puntos de Jos tetrahedros se dirigen en la misma 

dtrecctbn, que es hacia el centro de Ja "!Amina" formada por el 

tetrahedro y el octahedro. En la capa comfln 213 p.:.ttes de los 

Atamos presentes son el silicio y el aluminio, constituyendo el 

resto el oxtgeno en lugar de -OH. Los Atamos de aluminio estAn 

colocados de manera, que 2 Atamos de este se encuentran separados 

por -OH tanto por la parte superior como inferior de &I, en muy 

pocos casos, las evidencias sugieren que una muy pequena cantidad 

de aluminio es sustituida por hierro ylb titanio. 

El anAlists qutmico de esta arcill~ miner~l se presenta en la 

Tabla 2. 

ILLITA 

TABLA No.2 Analtsis qu!mico de algunas Caolinttas 

i 
Si O, ! 
;.1,0, 
Fe,01 
F•O 
)fsO 
Ca O 
K,O 
Na10 
Ti01 
u,o-
H,o+ 

Total 

1 2 3 

46.00 44.81 45.20 
37 .40 37.62 37.02 

0.6.1 0.92 0.27 ..... ...... 0.06 
0.27 0.35 0.'7 
0.20 o.o 0.52 
0.84 ...... 0.49 
0.44 ...... 0.36 
0.18 0.37 1.26 ..... 1.10 1.55 

12.95 lf.2i' 13.27 
99.02 100.07 100.'7 

1. z,uut.1, c1,cnoalovakla 
l. Mcxia,Tuu 
S. Macon1 G'orgia 

"· St. Au.tell, England 
6, Ann", Illinois 

• a 

46.77 4'.~9 
37.70 36.83 
0.45 1.14 
0.11 
0.24 0.39 
0.13 J.02 
J.49 0.32 
0.05 0.13 
..... 2.17 

1 0.61 ...... 
12.18 13.63 1 99.82 100.22 1 1 

La palabra illita tue propuesta por G~im. Bray Y Bradley 

C189> en 1937 como un t&rmino general, el nombre fu& derivado de 
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ta abreviaci~n de &I estado de llllnols <E.U.A.>, Su estructura 

Ctlg. 3> ha sido estudiada por varios investigadores entre los que 

se encuentra a Paullng <221>, Mauguln (211,212>, Hend~icks y 

Jefterson (196>, Smith y Yoder <235>, Jackson y Uest C199,ZOO>, 

Randoslovich l2211, l.linchelt (246), 

Q Ó1tyget15, E) Hydro1tyls, • Alumr"num, o Po/ossi'um 
O ond e S17icons (one lourlll rtploctd by oluminumsJ 

FIG. No.3 Estructuta de la llllta 

La unidad b~sica estructural esta compuesta de 2 laminas de 

stlice tetrah&drico con una l•mina central octah~drica de 

aíuminio. Las puntas de los tetrahedros en cada l•mina de stlice 

apuntan hacia el centro y estan combinadas con una lamina 
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octahedr1ca en donde se encuentra reemplazado convenientemente el 

oxigeno por -OH. Su unidad es la misma que la de la 

montmorillonlta, eKcepto que alsunos silicios estAn reemplazados 

por aluminios, y la def iclencia de carga resultan~e esta 

balanceada por tones potasio, los que se encuentran en et espacio 

intermolecular. 

3, 

El anAllsls qutmico correspondiente se encuentra en la Tabla 

TABLA No.3 AnAlisis qu!mlco de algunas 1llitas 

-· 1-' l-2 1-3 I_• 1-• -º 1-' -8 -º 1~1-11 
Si01 ·¡ 52,231 51.22

1
40.Si 38.18 49.26 52.Si 51.65 54.09 48.66 49.4 51.95 

Ah01 

1

. is.s5

1 

'l5.91 '20.45 1s.ss1zs.97 24.90¡21.67 2s.:10 s . .t6 1o.2 1;. 81 
Fe 1Q 1 4,04 4.59 12.81 18.881 'l.27 O.i8~ 6.20 t.LO 18.80 18.018.17 
FtO ...... 1.70 ..... 2.99 0.57 1.19 l.24 l.f.CJ 3.98 3.1 3.87 
'-lgO 2.61J 2.84 6.86 4,92 1.32 3.60 4.48 2.00 3.58 3.5 4.76 
CaO 1 0,60

1 
0.16 0.89 1.22 0.67 0.69 0.00 0.49 0.6'2 0.6 0.53 

K 10 0,56 0.09 3.25 3.86 7.•'7 7.9 6.08 6.87 8.31 5.1 4.04 

~ro? 1 g:~~I ~:~; ~:~~ ~:~~! ~:~~. ~:~il .~:~~ ~:~~ o.oo '·' 1.06 

n,o- ............ , ..... ! 2 ·38 3 ·22 1)•••1 ..... )•10 606 83 10.00 u,o+ ; . .11s 1.u 11..cH. s.101 6.oa. " o.44 · · • 
Totnl 1100 . .55¡100.:J!i DU.Sll¡l00.00,ll!l DG; DO.r1t¡D8.07 00.43jD8.95 90.6 100.25 

t. AICJ11andtr County, lllinoi• 
t. Fithirm, Ilhnois 
3. N'ortheast. &otland, cn.tculatrd romposi

tion of trioctahcdral mica, minus impuri
tim 

4, Scotln.nd, wel'llhercd biolite 

6. Dallnt.er, Scotland 

6. Fond du Lac, Wi11ccin1in, illite 
1. Geo11chwlts, Gcrmnny 
8. Rock hlllnd, lllinois, l\lite 
9. St. Joscph Ltad Co. mlnm, 1lauconlte 

10. Norwalk, Wi1con11in 1 1\auconite 
/l. South Tyrol, Gcrmany, glauconite 

CRISTOBAl..ITA 

Mineral lsotropo, extremadamente raro en la naturaleza. Es la 

forma que toma la sil ice cuando el mineral se forma por debajo de 
o o 

1710 C <Temperatura de fusibn de ta sllice) y por encima de 1410 e 

( 182). 
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En el caso conot"'eto de este trabajo, la bentonlta que tu& 

usada es Tonsll Optlmun E~tt"'a, cuyas caracte~ltlcas, ast como la~ 

de otras bentonltas comerciales s& encuentran en la tabla 4 <241). 

TABLA No.4 Tipos de tonsl 1 Cbentonita mexicana> y algunas 
propiedades 

'f G ;; .i I S. 
11¿• L-9o O~t!.1::11.JA Op. ¡z,tt& 

:.nd.:iad. &;ic.:ont• (del) o • .;.95 

Con~•n1do de ~~•4-.4 .~ 7.5 

AoiGH. ~ O.O 

V'•loo14d. dlt tUtra4o (a1n) 1'1;'' 

l•t•ncida · 4• aoeU• ;$ 31. 5 

pK 6,8 

Joth .. la ulla 100 JI 1 ,, 

loU••• I• aall• 1,0 1' 1.a 

Bet1tn• l• aalla ZOO ;-; 17. 7 

lot1•no 1• ulla 1)0 ~ ~. 1 

lothM 1• aallo 325 f& JB,5 

Sllioe ~ 73.' 

.ue..1 .. 1' 11.1 

fter:o (1120 31 1' 4,a 

Osi.do 4- .~HiO ¡: 
Osido u oololo 1' 2.5 

Pl'ociuoto• 4t oalc1nac!dn ;; 7. 3 

12 

c.49~ 0.43 

7,5 8,5 

0.001 0.018 

1 •to• 1 •00" 

·3M JB,5 

6.0 ],5 ,., ,,, 
e.o T·9 

17.6 IT,8 

24.1 14,1 

)9.) 38,1 

,,.. 11.5 

,,,, 1).5 

5,1 4,5 

1.2 

1.3 

1.0 



UIOI DI ~A llNTONITA COHO CATA~IZADOR 

En el ano de 1943 Bowles y col. (4> reportan que ciertas 

a~ctllas son usadas como catalizadores en el "Cracking" del 

pelr-Oleo, entre las que se encuentra a la bentonlta.. 

Posteriormente se publica <214.237) que existe relaclbn entre el 

grado y forma de actlvacion de la bentonita y su &cttvidad 

catalttica en reacc1011ea o~s~nlcas de cxldaci~n del toluenof 

encontrando que una act1vac1bn •clda d&bil da como p~oducto 

principal el fenol y una activaciOn Acida fuerte incrementa el 

rendimiento de Acido malelco, biOxldo de carbono y agua. 

Esta misma observact~n tu& hecha por Gregory y col. y 

Teocharls y col. <186,238> en donde informan que el tratamiento de 

ara1Jlas naturales con Actdo9 (ao. sultbrioo, ac. clorhtdrtco~ ac. 

t 1uor-hldrloo1 aa. tostbrico, ac. p-PTS, ac. a.c@tico glacial) 

promueY• la actividad cataltttca de estas arcillas dando buenos 

resultados en reacciones de esterittcacibn, eteriftcacibn e 

hldratacibn. De tsual forma Ogasawara <220> reporta los buenos 

t••ultado1 que proporciona en reacciones de alquilacibn. 

Por otra parte. Nobuto C210> estudlb la reacclbn de cloracibn 

d.,l benceno observando que dicha reacclbn procede de m&nera 

consecutiva y competltlvamente entre la monoclol'a~ion y 

dicloraciOn, menc1on6.ndose qu_e la benton1t.a es un cata.112ador 

adecuado pa~a esta reaccibn. Igualmente, Levedeva t207> observa la 

elevada actlvldad catalttlca de Ja benton1ta en reacclones de 

alqu1Jaclbn del benceno con oletlnas. En este caso propone 
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Levedeva que la actividad catalttioa de la bentonita se debe a 

una activaclbn ~cida. 

Tomando como base algunos de los ewperimentos antes descritos 

Tokuyama y col., <239) mencionan que es posible puritlcar acetato 

de etilo usando arcillas Acidas como la bentonlta, asimismo es 

posible purificar benceno y aceite crudo C194), Kohashi y col., 

<204) a su vez describieron la adlclbn de compuestos aromAttcos a 

dobles enlaces de Acido ol~ico y finalmente se describe un m~todo 

de preparaclbn de derivados fenblicos (236> btil&s en la 

preparacibn de cosm•tlcos, poliuretanos 1 antlowldantest resinas 

epbwicas, agroqutmlcos, etc. 

En el ano de 1967 se describib un m•todo (245> de preparaclbn 

de compuestos hldroMlaromAticos alqui.l •ustttuidos en donde se 

utili2e benton1ta como catalizador. En 1976 <218> se reallzb un 

estud'o en retacibn con la actlvacibn y no aotivacibn de la 

bentonita, observAndose de ~ata manera, que en reaccione• de 

deshidratacibn de alcoholes la activacibn de la bentontta 

proporciona mayores rendimientos. 

Entre lo m&s recientemente reportado en la literatura 

respecto a e1 uso de Ja bentonita se tiene: Miranda y coJ. (215>. 

Aprovechando las propiedades antes desor1tae y las ob•e~vaoionee 

realizadas por Salmbn <231> acerca del uso de la bentonlta en la 

apertura de anillos de oxirano, adem•s de las realizadas por el 

mismo S&lmbn (232> y Cano CS> &cerca de la transtormaci~n de 

eximas en cetonast reporta la gran utilidad de la bentonlta en 
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reacciones de condensacibn entre etanditioles y compuestos 

carbontlicos. De manera muy relacionada Labiad y cal. <205> 

reportan que la montmort l lonit.a KSF un tipo de los componentes 

principales de la bentonita que posee propiedades de &.cido de 

Lewis, la consideran coma un calalt~ador muy adecuado en la 

slntesis de reactlvos tta-org&.nicas; asimismo Ortega <221) 

mediante el uso de la bentonita presenta el rearreglo de epb><idos 

de germacranolldas que permltib obtener un producto natural 

previamente aislado de~ teph~ophylla. 

Debldo la vasta cantidad de literatura alusiva a l~ 

bentonita, en la tabla 5 se presentan algunos de los multlp
0

les 

trabajos con relaci~n al uso de la bentonita que ponen de 

manifiesto su calidad catatltica. 

TABLA Na.S Algunas aplicaciones cataltticas de la Bentonita 

U10 oa\all\loo 1n1 

Nitractbn selectiva de nitrobenceno 
con oxido nitroso. 

Alquilacian de compuestos 
aromAtlcos. 

"Cracking" de petrbleo. 

CloraclOn de tricloropirtdina. 

Clor~cibn de ptcollnas. 

tsomerlzacibn de anhtdrldos 
dlcarboxt \leos. 

oesoximaci~n de eximas 
acetofenona y benzaldehtdo. 

de 

15 

226 

7,20,22,24,51,52,62, 72, 
77,170,179,219 

8,9,19,25,43,68,70,71,78, 
83,97,102,148,165,166,169 

10 

11 

12 

13 



Contlnuacibn Tabla h 

U10 a1talltloc 1n1 

Esteriticaclbn 
carboxtlicos. 

de 

De~hidrc~enaclbn de alcoholes. 

a.cides 

Ruptura y stntesls del metano!. 

Refinacibn del petroleo. 

Como reductor de exldog 
ni trogeno. 

Adicibn de alquenilanilinas 
aminas aromAticas. 

de 

con 

ll1f1r1nol11 

14,90,91 

15,82 

44,234 

16 

17,85,88,94 

18,33,39 

Acilacibn de compuestos arom•tlcos 21 
con Acldos carboxtlicos. 

Hidrogenácien de Acidos grasos. 23,75,79,114,144,155,160 

Hidroxletilacibn de alcoholes con 201 
bxldo de etileno. 

Preparacien de Actdo humlco. 26 

Condensaclen de amoniaco 27 
etilendtamino con monoetanolamina. 

Ctoracibn y arilacion de adamantano. 28 

Conversien de etanol a hidrocarburos 29 
aromAticos. 

Hldrogenacien 
petrbleo. 

de tracciones 

En la stntesls de amoniaco. 

Homologacten del metano!. 

del 30,40,42,46,54,109 

31 

32 

Para la des y transalquilaciOn de 34 
cumeno. 

En la converston de monbxido de 
carbono. 

Reducclbn de dibxldo de azufre. 

16 

35. 174 

36,50,63 



Contlnuaclbn !!E.!.!. !.:_ 

U•o oatalliloo 1n1 

Deshldrataclbn de alcoholes. 

Pollmerizaclt.in de metracrllato de 
metilo. 

Adlclbn de Acidos carboxl1lcos 
al quenas. 

Ref1nnola• 

3,37,55,120,130,176 

36. 145 

41 

Transalqullaclbn o desalqullaclbn de AS 
compuesto~ arom&tlcos. 

Preparaclbn de esteres, acetales y 224 
aminas secundarlas. 

Cloracl~n de glutaratos de metilo. 

Unibn oMid~tlva de anisales. 

"Cracking" de gasolina. 

Pollmerlzaclbn de THF. 

Hldrogenacibn 
arom6tlcos. 

de compuestos 

Manufactura de acetato de vinilo. 

E ter l t 1 caol t.in 
lsobuteno. 

de metanol 

Dlmerlzaclbn de acldos grasos. 

con 

47,53 

240 

46 

49,73,150 

56, 116, 123, 131, 136, 136, 
139, 151, 156, 167 

57 

1,se 

59 

lsomerlzaclbn de aleto de metilo 60 
b de Acido oleico: 

Retormaclbn de hidrocarburos. 

Preparaclbn de 
pollbutllengllcol. 

acetato 

lsomeriz&clbn de norbornadieno. 

Hidrogenacibn asim~trica 
precursores de aminokcldos. 

61 

de 64 

65 

de 66 

Preparaclbn de slloManos. 67 

Converslbn de dlmetllclclopenteno. 69 
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Contlnuaclbn ~ !.:... 

U•o oatalltloo •n• 
Preparaclbn de diesteres de 
poi ltetram"etl lengl leal. 

Deshldrogenaclbn de hidrocarburos 

Descomposlclbn 
hldroKllamlna. 

de hldrazlna 

Pallmerlzaclbn de estlreno. 

Aromatlzaclbn de hidrocarburos. 

Dlmertzaclbn de metllestlreno. 

"Cracking" de dlctcloheKllbenceno. 

lsomerlzaclbn de Klleno. 

Oxldaclbn con exldo de azufre. 

Converslbn de etlleno a etanol. 

e 

Descarboxllaclbn 
carbo>tl lato. 

de plrazlnedin-

Reducclbn de palmltana con nattenos. 

Amoxldaclbn de alquilarenos. 

Amonbllalo de acetileno. 

Hldratacibn de oletlnas. 

Amlnaclbn de alcoholes. 

"Cracking" de cumeno. 

lsomerizaclbn de dlmetll-nattalenos. 

Manutactura 
soportados. 

de cata 11 zadores 

La descomposlclbn t&rmlca 
tsopropenll-lsopropllldeno 
metllenciclobutanos. 

Hldrogenaclbn de stucosa. 

18 

de 
y 

ll•ferenol•• 

216 

74,81,100,121 

80 

84, 98, 126, 140. 

2,86 

87,89 

92 

93, 164 

95, 134 

191 

96 

99 

101 

103 

76,104,117,137,143,152 

105, 118, 125, 147 

106, 107, 154 

108 

110 

111 

112, 127 



Contlnuacl~n ~ !..!_ 

U•o oatalltloo en1 

Cloracibn de bltenilo. 

Plrl'>I iols 
cic:lobut'ano. 

Sec-buti lactlm 
blfeni lol. 

de derivados 

y rearreglo 

Reacciones del e.ciclo nattl!!nico. 

Rehrencl•• 

113 

del 115 

del 119 

122 

Ctoracibn del etileno mezclado con 124 
aceti lena. 

CiclizacJbn del butanediol. 128 

Acetoxilacibn del toJueno. 129 

Reaoclbn de aminas aromAlicas con 132 
olefinas. 

Condenaaoibn del acetileno 
aldehldos y eetonas. 

can 133 

Reaoctbn del benceno con el 135 
bencidto t. 

Conversian del actdo ac&Uco a 141 
ce tona. 

Deshtdroaenacien de alqullbencenaa. 

Preparactbn de metltoiclopentano. 

Condensactan de Me CO con elileno. 
2 

lsomer1z&c1bn del pentano. 

142, 146 

149 

153 

156 

Po11mertzacibn de 5-trioMano con 157 
lactonag y o1et1nas. 

Aromatizacton e isomerlzac1bn 
parafinas. 

de 159 

tsomerizaci6n del butilenbenceno. 161 

Reacclbn da anhtdrldos de Acido con 162 
aldehtdos insaturados. 

19 



Continuacibn Tabla !..:._ 

U10 oatalltloo 1n1 

Reacclbn de Ac20 con 
olef!nicos. 

Reatreglo del clclohexano. 

R1hr1ncta1 

aldeh!dos 163 

168 

Deshidrogenaclbn de la querosina. 171 

Oxldacibn del etanol. 172 

Conversibn de la fraccibn de hexeno- 173 
penteno. 

Plrbllsis del Acldo citrico. 

Pirblisis de acidos grasos. 
"Cracking" de gas-aceite. 

20 

175 

176 
177 



PARTE EXPERIHENTAL 

La pureza de los productos y el desarrollo de las reacciones 

se determinaron por crom~togratta en capa tina utllizando 

oromatoplacas de a11lca gel F-~S4, empleando como revelador una 

diaolucion de sulfato c~rico al 1% en ~cido sulf~rico, luz 

ultravioleta ~ Yapores de lodo. 

Laa cromatograftas en columna se realizaron con gel de sil ice 

ir&nulo de ú.~-0-5 mm <35-70 maJlasl, utilizando como eluyente 

dlterentes proporciones del sistema Hexano:AcOEt. Los puntos de 

fusl~n se determinaron en un aparato Fishe1·-Jones. Todos los 

productos fueron caracterizados por sus correspondientes espectros 

de resonancia magnética nuclear protbnica, y espectrametrta de 

masas. Utllizadose resp&otivamente1 un espect~ometro Varian EH-

390, eJ disolvente usado en todos los casos fu~ deutocJorofo~mo y 

tetrametilsilano como referencia interna y un espectrometro de 

masas Hewlett Packard 5985-B, mediante la t~cnica de imp&oto 

electronlco a 70eV. 

o 
o•Metoxltolueno/Bromo/8entonlta1 O c. 

A una dlsoiucibn de 2 grs. de c-m~toKltolueno en 50 ml de 

disutfuro de carbono destilado y igr de bentonlta se le agrega a 
o 

temperatura de O C ~~dos equivalentes ~~Se somete Ja 

mezcla de teacclbn a agi~acibn continua sigui~ndola por 

cromatograf1a en capa fina. Terminada la reacclen, la mezcla se 

filtra sobre cellta realizando lavados con heKano (2/1Sm1.J. 

Postetiormente evapora el disolvente sepaC'&.ndose los 
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componente9 de la mezcla por cromatografta en columna. Sblido, 
o 1 

p.f, 50 C, RMN H (CDCI /TMS,90 MHzl ppm: 2.1 (s,3H,Mel, 3.7 
3 

Cs,3H,0Me>, 6.6 Cd,1H,Jo=9Hz, H-3), 7.2 Cdd,1H, Jo=9Hz, Jm=3Hz, H-

4l, 7.3 <d,1H,Jm=3Hz,H-6>¡ EMIE 70 eV, m/z (int. rel.>: 200 M 

(94,7J 1 ::?O:! ~lt2tl00>, Derl•Jado monobromado <7S~). 

o-Meto•ltolueno/Bromo<1eql/8entonlta1 T.A. 

A una dlsolucibn de 2 grs. de o-metoxitolueno en 50 mi. de 

disulfuro de carbono destilado y 1gr. de bentonlta se le agrega 

temperatura ambiente !:!.!}. equivalente de ~· Se somete la mezcla 

a agltacibn continua, slgul~ndola, pot crornatogratta en capa ttna. 

Terminada la reacciOn, la mezcla se somete al tratamlel'ilo antes 
o 1 

descrito. SOi ido, p. t. 50 e, RMN H (CDCI /TMS, 90MHz l ppm: 2. 1 
3 

<s,3H,Me>, 3.7 < s, 3H, OHeJ, 6.6 td,lH,Jo=QHz,H-3>, 7.2 

Cdd11H,Jo=9hz,Jm=3Hz,H-4>, 7.3 Cd,1H,Jm=3Hz,H-6l; EMIE 70 eV, m/z 

Crel,int.>: 200 M (94.7), 202 H+2 <lOO>, Derivado monobromado 

tBOID. 

o-Metoxltolueno/lromo<2eql/lentonlta1 T.A. 

A una disolucion de 2 grs. de o-metoxitolueno en 50 mi. de 

disulturo de carbono destilado y 1gr de bentonita &e le agrega 

temperat.ura ambiente con dos equivalentes de bromo. Se somete la 

mezcla de reacciona agitaciOn continua siguiendo su desarrollo 

por cromatografla en capa fina. Terminada la reaccibn, la me2cla 
1 

RMN H se somete a tratamiento com~n. 

o 
Sblido, p.t. 59 C, 

<CDCI /TMS,BOMHzl 
3 

<d,1H,Jo=9Hz,H-3), 

ppm: 3,8 <s,3H,0Me>, 4,5 <s,2H,CH -Br>, 6.6 
2 

7.3 <dd,1H,Jo=9Hz,Jm=3Hz,H-4>, 7.4 

<d.1H,Jm=3Hz,H-6>; EMJE 70 eV, m/z <int.rel.>: 278 M C12>, 280 M+2 
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<1Bl, 282.M+4 (9.4), 201 M+4-81 <93.71, 199 M-79 (lCIOl, derívado 

dibromado (90%). 

o-Meto>IÍ tolueno/Bromo ( teq >/Ben ton ita: Ret lujo. 

A una disolución de 2 grs. de o-.111eli0Hi tolt.1eno en 50 ml. de 

disulfLtro de carbono destilado y 19r de bentonita se le ~gre9e. a 

de t"'eac::c1ón a reflt.tjo, 1;;iguiéndola por crom.atagrafia en capa fina. 

Termina.da la. reacc:1ón, la mezcla se somete a tratamiento comL1n. 
o 1 

Sólido, p. f. 50 C, RMN H <CDCl /TMS,9CIMH:::> ppm: 2. 1 <s,3H,Me>, 
3 

..: •• í <s,3H,0Me}, 6.6 <d,1H,Jo=9H::,H-:::>, 7.2 (dd,1H,Jo=9hz,Jm::::3Hz,H-

41, 7.3 Cd,1H,Jm=3Hz,H-6>; EMIE 70 ev, m/: (rel.int.): 200 M 

'94.7), 202 M+2 t100>, Derivado monobromado (8(1'l..). 

o-11eton i tolueno/Bromo <2eq >/Ben ton ita: Reflujo. 

A una disolw::ión de 2 9rs. de o-meto:d tolL11?no en 50 ml. de 

disulfuro de carbono destilado y 1gr de bemtonita se le agrega a 

temperatura ambiente dos equivalentes de bromo.. Se 'somete la 

mezcla de reacción a reflujo siguiendo su desarrollo 

cromato9rafia en c:apa fina. Terminada la reac:c:ión, la me;:cla 
o 

somete a tratamiento ccmt.'.m. p. f. 39 e, RMN 

por 

se 
1 

H 

<CDCl /TMS,BOMHz> ppm: 3.8 (s,3H,OMel, 4.5 Cs,2H,CH -Br>, 6.6 
3 2 

<d,1H 1 Jo=9H:::,H-3), 7.3 (dd,JH,Jo:::9H::,Jm=.::.H;:,H-4>. 7 .. 4 

(18), 282 M+4 (9.4), 201 M+4-81 (93. 7), 19'9 M -Jq (100), derivado 

dibromado C9(r'l.}. 
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o 
m-Metoxitolueno/Bromo/Bentonita: O C 

A una disolución de 2 gt"s. de m-metoHitoll.teno en 50 ml. de 

disulfL1ro de carbono destilado y 1gr de bentonita se 18 agt"ega a 
o 

temperatura de c1 C uno Q. dos equivalentes de ~Se somete li\ 

me:cla de reacción a agitación continua ~i9uier1Jc el desarrollo de 

la misma por cromatografia en capa fina. Ter·minada la reacción, la 
o 

me.;::cla se somete a tratamiento comt:m. Liquido, p.eb.185 C (685 mm 
1 

H9), RMN H <CDCl /TMS,90MHz) ppm: 2.4 <s,3H,Me>, 3.7 <s,3H,DMe>, 
3 

6.5 <dd,1H,Jo=9H:,Jm=3H=,H-4>, (d,1H,Jm=3H=,H-6>, 7.4 

(d,1H,Jo=9Hz,H-3>; EMIE 70 eV, miz <int.rel.): :?00 M (100), 20'2 

M+= (97.B>, derivado monobrornado (78%). 

m-Metoxitolueno/Bromo(leq)/Bentonita: T.A. 

A una disolución de 2 grs de m-metoxitolueno en 5(1 íll.i.• Of::: 

dist.tl·fLiro de carbono destilado y lgr de bentonita se le agrega a 

temperatura ambiente ldJ.l equivalente de bromo. Se somete la mezcla 

de reacción a agitación continua en donde el de"sarrollo de esta se 

realizó por cromatografia en capa fina. Terminada la reacción, la 
o 

mezcla se somete a tratamiento comi:in. Liquido, p.eb.188 C <685 mm 
1 

Hgl, RMN H (CDCI /TMS,90MHzl ppm: 2.4 (!'>,3H,Mel, 3.7 (s,3H,0Mel, 

6.5 (dd,1H,Jo=9Hz,Jm=3Hz,H-4l, 6.7 7.4 

<d,1H,Jo=9H;:.,H-3>; EMIE 70 eV, m/z (int.rel.>: 200 M <100), 202 

M+2 (97. 8), derivado monobt~omado (85:1..). 

m-Meto::itolueno/BromoC2eql/Bentonita: T.A. 

A una disolución de 2 grs. de m-metowitolueno en 50 ml. de 

disulfuro de carbono destilado y lgr de bentonita se le agrega a 

temperatura ambiente dos equivalentes de bromo. Se somete la 

mezcla de reacción a agitación continua siguiendo su desarrollo 
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por c:romato9rafia. en capa Tina. Terminaótt la. t"eac:c.ión, la me::cla 
o 

se somete a tratamiento común. Sólido, p.f. 62 e, EMIE 70 eV, miz 

<int.rel.): 278 M {67.7), :sü r·t+:! <1ú•:,>, 282 M+4 (50>, 201 M+4-Sl 

(4.0>, 199 M -79 (6.0J, derivado d1bromado '75Y.>. 

m-Netoi:i tolueno/B1·omo < 1eql /Bentoni ta: Reftu,10. 

A una disolL1ci6ri de .:: 9rs. de m-meto}:itolueno en 50 ml. de 

disulfuro de carbono dastilado y 19r de benton1t;a se le agrega a 

temperdhira e<mbiente ~ egu1v"i.lente Qg ~Se somete la. me;::cla 

de reacción a temperatura. de reflujo siguiendo su des~rrollo por 

cromatografia en capa fina. Terminada l.a reac.ci6n la me;:::cl.a se 
o 

somete a tratamiento común. Liquido, p .. eb.187 C (685 mm Hc;,l, RMN 
1 

H <COCl /TMS,BOMHz) ppm: 2.4 <s,3H,Me), 3.7 ts,3H,0Me>, 6.5 
3 

6.75 (d,1H,Jm=3Hz,H-6>, 7.4 

<d,1H,Jo==9H:,H-3); EMIE 7(1 eV, miz (int.rel.): 200 M (68 .. 4), 202 

M+2 (64l, derivada monobromado C90Y.>. 

m-Meto>: i toluenc/Bromo (2eq) /Ben ton ita= Reflujo. 

A una disolL\c:ión de '.2 grs. de m-metoHitolueno en 5(1 ml. de 

disulfuro de ca.r"bono destilado y lgr de bentonita se le agt"'eQa a 

temperatura ambiente f!g§. equivalentes de bromo. Se somete la 

mezcla de reacción a re·flujo sii;it..dendo sLt desarrollo por 

cromatografia en capa fina. Terminada la reac:c.ión, la me;:cla se 
o 

somete a tratamiento comün. Sólido, o. f. 57 e, E'.MIE 70 eV, m/¡; 

(int.rel.): 278 M íb7 .. 7>, 280 M+2 <1Ctú), :282 M-t-4 (5(1), 201 M+4-81 

(4.ü), 199 M -79 (6.1)), oe~~1vado d1bromado (881.>. 
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o 
p-Meto>:itolueno/Bromo/Bentonita: O c. 

A una disolución de 2 grs. de p-meto):itolueno en 50 ml. de 

d isul furo de carbono destilado y lgr de ben ton ita se le agrega a 
o 

temperatura de ü C !d!lQ_ Q. dos equivalentes Qg ~ Se somete la 

me=cla de reacción a agitación contint..la sigLuendo el desarrollo de 

la misma por cromatog1~af ia en capa fina. Terminada la reacc1ón la 
o 

me::cla se somete a tr-atam1ento coml.'.m. 
1 

Liquido, p. eb.187 C (685 mm 

Hg>' RMN H <CDCl /TMS, 80Mhzl ppm: 2.3 <s,3H, Me>, 4.(1 
3 

(s,3H,OMel. 6.8 <d,1h,Jo=9H::,H-5>, 7.2 Cdd,1H,Jo=9H::,Jm=3Hz,H-6>, 

7.4 (d 1 1H,Jo=9H.;::,H-2l¡ El'11E 7(1 eV, miz (int.rel.): 21)0 M (52), 2C•2 

M+2 <54.5>, derivado monobromado (82'l.l. 

p-Metoxitolueno/Bromo<1eql/Bentonita: T.A. 

A una disolución de 2 grs. de p-metokitolueno en 50 ml. de 

disulfuro de carbono destilado y 1gr de bentonita se le agrega a 

temperatura ambiente b!!l equivalente ~ ~ Se somete la me~cla 

de reacción a agitación continua el desarrollo de esta se $igui6 

por cromatograf ia en capa fina. Terminada la reacción, la mezcla 
o 

se somete a tratamiento comt.'.ln. Liquido,. p.eb.189 e (685 mmHg>, RHN 
1 

H (CDCl /TMS,8t)MHzl ppm: 2.3 <s,3H,Me) 1 4.(1 (s 1 3H,0Mel, 6.B 
3 

<d,1H,Jo=9H~,H-S>, 7.2 (dd 1 1H,Jo=9Hz,Jm=3Hz,H-6l, 7.4 

(d 1 1H,Jo=9Hz,H-2l; EMIE 70 eV, m/z <rel.int.): 200 H (521, 202 M+2 

(54.5>, derivado monobt~omado <75"/..l. 

p-Metol:itolueno/Bromo<2eqJ/Bentonita: T.A. 

A Llna disolLu:1ón de 2 grs de p-meto>:itolueno en 50 ml. de 

disulfuro de carbono destilado y lgr de bentonita se le agrega a 

temperatLtra ambiente ~ equivalentes Qg, bromo. Se somete la 
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mezcla de raac:ción a agitación continua siguiendo su desarrollo 

por cr~omatografia en c:apa fina. Ter"m1nada la reacción, la me:cla 
o 

se somete a tratamiento c:omün. LiqLlido, p.e.b 205 e C685 mmHg). 
1 

RMN H CCDCl /TMS/90MH:> ppn1: 3.8 <s,3H,Ot1el, 4.4 (s 1 2H,CH -
3 2 

Br>. 6.8 ld,tH,Jo=qH:.H-5) 0 7.2 (dd,1H,Jo=9H::.Jm:=.3H:,H-6>, 7.4 

(d,1H,Jm=3H:,H-=>; EMJE 70 eV, mi: (1nt.rel.l: 278 M <:.~>, 280 

M+: (4.=>, ~8= M+4 t.:.1), 2(11M+•l-81 <52.2>, 19q M-79 (67), 

der1,ado d1bromado l85~~). 

p-11eto:: i to1L1eno/Bromo C l1:1q) /Ben ton ita: Reflujo. 

A ur1a dísoluc1ón ce ~ grs. de p-meto::itolueno en 50 ml. de 

disulfuro de ca1~bono destilado y lgr de bentonita se le agrega a 

temperc:\tL\f'ª ambiente !:.!!l equivalente Qg Qromo. Se somete la mezcla 

de reacción a temper·.atura de reflujo, el desarrollo de esta fué 

por c:romatografta en capa fine:\. Terminada la reacci6n, la mezcla 
o 

se somete a trata.miento c::omún. LiqL\ido, p.eb.191 C (685 mmHg), RMN 
1 

H (COCl /TMS,BOMH=> ppm: 2.3 (s,3H.Me1, 4.0 (s 1 3H,0Me>, 6.8 
3 

(d,1H,Jo=9Hz,H-5>, 7.2 (dd,1H,Jo=9H~,Jm=3Hz,H-6>, 7.4 

<d, 1H,Jo=9Hz,H-2>; EMIE 7(1 eV, m/;:: <re l. int. >; 2(10 M l52), 202 M+::? 

(54.5), derivado monobromado l75/.). 

p-Metoxitolueno/Bromo(~eq)/Bentonita: Reflujo. 

A una disoluc:1ón de: Qt's de p-metowitolueno en 50 ml. de 

d1s1..1lfL1 ro de carbono dest1 lado y lgr de benton1ta se le agrega a 

tempErottura ambiente !":!..Q.á egu1·.1alentes ~ ~ Se somete la 

de reacc1ón a reflu¡o s1gu1endo s~ desar·1•ollo por 

cromatografia en capa fina. Termin.:1.da la reacción. la mezcla se 
o 

somete a tratamiento común. Liqu1do. p.e.b ~07 C l685 mmHgl, RMN 
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1 
H <CDCI /TMS/9CIMH"l ppm; 3.8 <s,3H,0Me>, 4.4 Cs,2H,CH -Br>, 

3 2 
6.8 <d,1H,Jo=9Hz,H-5>, (dd,1H,Jo=9Hz,Jm=3Hz,H-6>, 7.5 

<d,lH,Jm=JHz,H-2>; EMIE 70 eV, miz <int.rel.>: 278 M C2.3>, 280 

M+'.:! C4.2>, 282 1'1+4 <2.1>, 2(11 M+4-81 <52.2), 199 M-79 (67>, 

derivado dibromado (85%). 
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DISCUStON 

Al someter al o-metoxitolueno a las diferentes temperaturas 

de reacclon y con un solo equivalente de bromo, se obtiene un 
1 

Cnico producto de reacoibn que en su espectro de RMN H muestra 

en 2.1 ppm una sena! simple que integra para 3 protones que 

corresponde al grupo metilo benctllco¡ en 3.7 ppm una senal simple 

que inteata para 3 protones asignada al grupo metSlo del metoxilo; 

en 6.6 ppm una senal doble que integra pata un protbn y con una 

~onstan~e de ncoplam1enlo Jo=9Hz que se as1gna para H-3¡ en 7.2 

ppm se obs~rva una seh&I doble de doble que inte¡ra pera un proten 

y cuyas constantes de acoplamiento son Jo=9Hz y Jm=3Hz 

re~pectlv&mente, correspondiendo al prat~n de )A poslci~n 4J en 

7.3 ppm se presenta una senai doble que 1ntea~a para un prot~n, 

con una constante de acoplamiento Jm=3Hz siendo aslanada al prot6n 

en 6. La espectrametr!a de masas presenta un ptco de miz 200 con 

abundancia relativa de 94.7 y otro mAs de m/2 202 <100l asl¡nado• 

a H• y H+2 respectivamente y qu& de acuerdo a la contrlbuctbn 

1sotoptca resalta la presencia de un 6tomo de bromo •n la 

moiecula. De acuerdo a loa resultados daacrttoa anteriormente se 

propone que el producto obtenido ea el 5-bromo-2-Metoxitolueno. 

Oe manera anAloga, cuando el m-metox1tolueno se somete bajo 
o 

las mismas condiciones de reacclbn lleq Bromo, O C,T.A. b r~f lujo> 

la espectroscopia correspondiente al bnico producto de re~ccl6n 

1 
muestra por RMN H en 2.4 ppm una senal simpJe que intesra para 3 

protone9, la cual se as1sna al grupo metilo unido al sistema 

arom6ttco1 en 3.7 ppm una senal simple que integra para 3 p~otones 
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que corresponde al grupo metilo del metoxilo; en 6.5 una senal 

doble de doble que integra para un protbn y con constantes de 

acoplamiento Jo=9Hz y Jm=3Hz asignada al proton de la posictbn h; 

en 6.7 una sena! simple que integra para un protbn y con constante 

de acoplamiento de Jm=3Hz asignada a H-6, en 7.4 una senal doble 

con constan~e de acoplamiento Jo=9Hz que integra par& un s~\o 

protbn H-a. La espectrometrta de masas muestra un pica de miz 200 

M~ con abundancia relativa de 100, otro pico de miz en 202 M+2 

(97.B) con lo que se comprueba que solo hay un bromo en la 

mol&cula. De esta forma, el producto propuesto es el 2-bromo-S-

metoxttolueno. 

Al tratar a el p-metox1toJueno bajo el mismo tipo de 

condiciones de trab&jo ldescrltas para los ieemeroa anteriores>, 

la espectrbscopla y la cromato¡rafla en capa tina nos tndloan la 
1 

tormact~n de un solo producto de reacot~n el cual por RHN H 

muestra en 2.3 ppm una senal simple que inte¡ra par& 3 protones, 

asignada a un grupo metilo; en 4.0 ppm una senal simple que 

integra para 3 protones que corresponde al metilo del metoxtlo; en 

6.B ppm una senal doble cuya constante de acoplamiento •• Jo=9Hz 

correspondiente al protCn de la posiciCn 5; en 7.2 ppm se observan 

aenales doble de doble cuyas constantes de acoplamiento aon Jo=9Hz 

Y Jm=3H= respectivamente integrando para un solo protbn el cual se 

asigna a H-6; en 7.4 ppm se observa una senaJ doble que integra 

para un protbn y cuya constante de acoplamiento es Jm=3Hz asignada 

al proton de la posic1~n 2. La espectrometrta de masas muestra un 

plco de miz 200 con abundancia relativa de 52 y otro pico con miz 
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202 (54.5) correspondiendo a 1'1+ y 1'1+2 respectivamente, con lo que 

se corrobora la presencia de un solo atomc de bromo •n la molécula 

y el peso molecular de la misma. üe esta 1orma, la estructL1ra 

propi.1esta es; la del 3-bromo-4-meto~:itolueno. 

Cuando el o-metoxitoluena se sometió a condiciones de 

temperc;.hwa de reflujo ó de temparatur"a amb1&nte pero con .... 

equ1valent~s de t:>romo, se forma un solo ~reducto de reacción en c-1 
1 

que ;;u e.;¡pectrc de RMtJ H muestra en 3.8 oom Linc:i ~ehal s1mole que:: 

integra cara oro tones siendo asignada al met1 lo del gruoo 

me~oxilo: er 4.5 ppm una ~e~a? 5imole que in~egra oa1·a : orotones 

que correnponde a un metilano bencllico: :::in 6.6 t.lnil seh~i daoli.? 

~LIE integr•a p~ra wn pro~ón cuya constante de ~coola~:erto es 

Jo=9H: siendo asignada a H-3; en 7.2 sa ve una sel"fal doble de 

doble que integra para un protón con Jo=9H:: y Jm=3H:o: asignada a 

H-4; en ppm una sef"ral dqble que integra para un protón con 

Jm=3Hz asignada al protón de la posición 6. Su espectrometria de 

masas presenta picos m/z 278 M+ <12>, miz 280 M+2 (18>, miz 282 

M+4 C9. 4), mi:: 201 M+4-81 C9:3. 7>, miz 199 M-79 < 100>, en donde de 

acuerdo a la contribución isotópica c:;e concluye la presencia de 2 

a.tomos de bromo en la molecula y por ende se determina el peso 

molecular de el compuesto que se propone qL1e es ~l bromuro de 5-

bromo-2-metox ibencl lo. 

Asimismo. cuando el m-meto .. :itolueno se sometió a condiciones 

de temperatur·a de reflLlJO 6 de temoet•atu,·a ambiente pe1·0 ~on ~ 

equivalentes de bromo. se forma un solo producto de t•eacc1on en el 

que =.u espectrometria de masas oresenta picos m/;:: ~78 M+ <67.7), 
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miz 280 M+2 ( l(Jt)), miz 292 M+4 (50>, miz. 201 M+4-81 (4. 0), miz 199 

M-79 (6.(1), en donde de i\C:U&or"dO a la contribución isotópica se 

concluye la pres~ncia de 2 átomos de bromo en l•. molécula y por· 

ende se deter•mina el peso molecular de el compuesto oLt& se propone 

que es el bromL1ro de ::-bt·omo-5-meto:: ibenc: i lo. 

La eso2ctt·oscopl~ cc··res:oondiente i:i..1ando el p-meto::itolueno 

se =.r.~metiO ~. las cond1c:iones de 1·eacción ar1ter•iormente menc1onadas 

CT.A. O de reiluJo ~· ~ea. de br·omo> s:e obser"va: en 3.8 ppm una 

::;¡ef'lal stmole q1.1e integra pat•a :: orotones asign,:i,.oa al grupo .~.etilo 

clel meto:iilo. en 4.4 ppm sehal simple qLte integr'a par·~ 2 protones 

que :o~·~e~oo~de ~! ~5tilc bencil1co, en c.8 opm und sehal doble 

4LIE i;; tei;.r.:.. ;:. :e:.ra L1n prc·.-on .:;en Jo=9H= .a·:; :.qr1ado a H-5. en 7.:::: ppm 

se~al doole de doble que integt'a para un pr•otón con Jo=9Hz f 

Jm=3H:: asignada a H-6, en 7.4 ppm sert"al doble que integra para un 

p~otón y Jm=3H: correspondiendo a H-2; la espectr·ometria de masas 

presenta picos m/z 278 M+ C~.3), miz 280 M+2 (4.2>, miz 282 M+4 

(2.1>, m/:. .201 M+4-81 (52.5>, m/2 199 M-79 C67) que de acuerdo con 

la contribución isotópica implica la presencia de un derivado 

dibromado, cuya estructura propuesta es la del bt•omuro de-3-bromo-

4-meto:dbenci lo. 

Con todos los resultados obtenidos al someter bajo diferentes 

condiciones de temperatura y concentración de bromo se pl.lede 

establecer en primera instancia que cuando la reacción implica un 

solo eot!i~alente de bromo el caráter que Qredomina de la bentonita 

es el de un clá~ico ácido de Lewis, en donde, los productos de 

reacción formados están de acuerdo con lo ~sperado por efectos 
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situelectrónicas de los sustituyente• del anillo iarom.tticc. 

Asimismo, c:abe resa.ltat" ql.le cuando se trabaja con 2 •quivalente& 

de bromo en condiciones de temperiltura .:ombiente 6 de reflujo~ no 

se man1f1esta una segunda brom:3.c:i6n en el anillo arcmát1co lo cl.1al 

es muy factible ya que el bromo presente necesariamente debe de 

desactiV"ar el anillo para un proceso de S.E.A •• 5in embi\1~90, la 

esoec:rócopia de los productos correspond1entes es indicativa de 

la or.:?senci~ de un se-gundo atomo de bromo, el Cl.1~1 de acr.1c.:roo con 

los catos de la literatur"a e:::.:-.> podemos de-c1t• 01..1e esta segunda 

bromación que se realiza en todos lus ca=.:.~ c:s eobre <!l metilo 

bencii1=.:i. y que necesariarne-nta tiene que reali;:~rse med1=..nte l.m 

mec:an1:;-no ..da rac1c.ales liores. con lo c:onseci.u~nte formaciór. de t..1n 

radtcal 11or·e ben=ilico favorecido termc~1nami=•mente. 

Finalmente~ es necesario resaltar q1.1e cuando los tres 

sustratos ut1li:a-dos fueron sometidos a cond1c1cnes de reacción de 
o 

O e, pera con dos equivalentes de bromo. el único producto de 

reacción encontrado fué el derivado monobromado correspondiente, 

lo cual infiere que bajo estas condiciones de temperati..lra la 

bentonita no promueve la formación de radicales libras. 
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REACCIONES REAL 1 ZADAS CON EL o•HETOX ITOLUENO 

er2 
(1 o 2eq,) ~ Rendimiento 75% 

oºc 
1,40 hrs. 

Br 

O Me 

Br
2 

(leq.) ~ 
Rendimiento 85% 

60 mln. 
T .A. 

Br 

O Me 

>ó' bf" Ben ton ita 
Br

2 
(2eq.) Rendimiento 90% 

60 min. 
cs2 

T.A. 

Br 

er, (leq.) ~- Rend !miento 80% 

Reflujo 
30 mln. 

Br 

bf Br
2 

(2eq.) Rend !miento 90% 

Reflujo 
30 mln, 

1 

Br 
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REACCIONES REALIZAOAS CON EL m• "ETOXITOLUENO 

Br
2 

(1 o 2eq.) 

oºc 

Ir 

bZ .. Rendimiento 78% 

1.40 hrs. 

..________,,_~o ~eq.) 

T.A. 

Rendimiento 85% 

1.0 hrs. 

O He 

h?. Bentonlta Br• (2eq.) ~o r Rendimiento 75% r---c-s
2 
___ ..._ __ ;¡.T-.'-A~.=~--~ 2.45 hrs. 

Cite 

Br, (leq.) 

Reflujo 

Br_ (2eq.) 

Reflujo 
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º"" 

Rend !miento 90~ 

40 mln. 

Sr 

MrRendimlento 85% 

~ 2.0hrs. 

O He 



REACCIONES REAL IZADAS CON EL p-NETOX ITOLUENO 

O He Br 

Br, (1 o 2eq.) q Rendimiento 82% 

oºc 2.0 hrs. 

O Me Br 

Br, (leq,) q Rendimiento 75% 

T.A. 
50 mln. 

O He 

"<{ q Bentonita 
Br, (2eq,) Rendimiento 85% 

. cs2 
T.A. 

40 mln. 

Br 

Br, (leq.) ~' Rendimiento 75% 

Reflujo 
30 mln. 

OHe Br 

Br, (2eq.J 

bl" 
Rendimiento 85% 

Reflujo 30 mln. 
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CCNCt.USIONll 

1.- Se presenta aJ "Tons1J Opt1mun Extra~ <un tipo de bentontta 

m•xicana> co•o un exc&l•nt• actdo d• Lewte para proce101 d• 

b•omaclen del tipo de la S.E.A. 

2.- Con lo• resultado• aqut pr•••ntado• •• corrobora que la 

bentonfta puede 

llb~ ... 

tun¡ir como un promotor de radlcal•• 

3. - Es digno mencionar que h.aata el momento 1010 ••t• caso y el 

reportado por Salm&n y colaboradore• C233) son 101 Dntco• •n 

Ja literatura en donde una arcilla promueve Ja 1•n•ractbn de 

radicales libres. 

4.- Se recomiendan al¡unos de Jos •'empica presente• en ••t• 
trabajo de teats para au posible adaptacl6n a experimento• de 

catedra dentro del capltulo de Ja S.E.A. debido a que loa 

mttodos de laboratorio aqut pre1entados implican condiciones 

de trabajo y material demasiado simples, ademas de que Ja 

rnaterl.a pt'fma utf 1 lzada es muy acceslble 

econ~mf ca. 
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