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R E S U M E N 

Se llevaron a cabo diversas reacciones entre substratos orgánicos y "hierro es-
ponja" (obtenido por el proceso de reducción directa HyL) a fin de comparar los 
rendimientos de estas reacciones con aquéllos reportados cuando fueron utiliza-
das otras formas de hierro. Además, se optimizó el rendimiento de una reacción 
específica, la síntesis del 1,2-difeniletano. 

Se encontró que el "hierro esponja" puede usarse para reducir grupos ni tí», de-
sulfurar raercaptaños, acoplar derivados halogenados, formar quelatos de hierro 
por reacción con 8-di ce tonas, convertir conpuestos carboní lieos en alcoholes, -
sintetizar tioéteres aromáticos (2Ar-H+S2C3.2/Fe > Ar2S) y cetonas simétri-
cas (2RC02H + Fe > R-CO-R + FeO + 002 + H2), deshalogenar derivados dihalo-
genados vecinales, reducir nitroalquenos a cetonas y convertir (Fe/I2) alcoho-
les y ésteres en haluros de alquilo con rendimientos comparables a los obteni-
dos empleando hierro de alta pureza. 

En el caso de la optimización se logró aumentar en alto grado el porcentaje de 
rendimiento reportado en la literatura. Se llegó además a la conclusión de que 
en muchos casos el menor peso específico, mayor dispersábilidad y mayor porosi-
dad del "hierro esponja" facilita considerablemente su reacción con sustratos -
orgánicos. 

Vot último, se introdujo una significativa innovación en el procedimiento e m — 
pleado para acoplar haluros bencílicos; esta innovación permite duplicar los — 
rendimientos reportados previamente en la literatura utilizando insumos más ba-
ratos. EL nuevo método es casi seguramente aplicable al acoplamiento de otros 
tipos de derivados halogenados, tales como los alílicos. 



A N T E C E D E N T E S E I N T R O D U C C I O N 

Entre las consideraciones que se tomaron en cuenta para realizar esta investi-
gación se encuentran las>siguientes: 

(1) El bajo costo del "hierro esponja", si lo comparamos con el hierro metálico 
de alta pureza. Según información proporcionada por HyL (industria produc-
tora del "hierro esponja") 500 g de "hierro esponja", en forma de "pellets" 
tienen un costo aproximado de $4.00. El costo de 500 g de hierro de alta -
pureza, oscila entre $700.00 y $3,000.00. 

(2) El alto contenido de hierro metálico en el "hierro esponja". Se ha reporta 
do1 un contenido de hierro metálico en una muestra típica de "hierro espon-
ja" de 88.11, así como también un contenido de hierro total de 88.8%. para 
comprobar estos datos, se analizó el contenido de hierro metálico y hierro 
total en el "hierro esponja" enpleado, obteniéndose resultados muy cercanos 
a los reportados. La metodología del análisis y los resultados serán des-
critos en este escrito. 

(3) El alto contenido de ganga en el "hierro esponja" El "hierro esponja" ade-
más de contener hierro metálico y Óxidos de hierro (Fe2^3 y FeO) contiene1, 
carbono (1.83%), fósforo (0,36%), azufre (0.011%), oxígeno (2.3%) además lo 
que se conoce como ganga, que consiste en Si02 (3.5%), MgO (0.8%), A1203 — 
(0.8%), CaO (0.8%) o sea, que el porcentaje de materiales diferentes a hie-
rro metálico en el "hierro esponja" es aproximadamente 12%. No se conocía 
con certeza el efecto que esta ganga podría causar sobre los rendimientos -
en las reacciones estudiadas; por lo tanto, esta fue otra de las razones --
que motivaron la realización de la presente investigación. 

(4) La extensa información obtenida acerca de estudios de reacciones en donde -
intervenían otras formas de hierro diferentes a "hierro esponja". Existen 
más de 20 tipos genéricos de reacciones orgánicas en donde el hierro metáLi 
co participa como uno de los reactantes. Para esta investigación, se selec 



cionaron para su estudio 12 tipos de estas reacciones orgánicas. 

(5) El reducidísimo número de reportes de trabajos en donde el "hierro esponja" 
se involucre «n reacciones orgánicas. 
Fred Zapffe3'4»5»8 y D. K. T&ylor2»6»7 reportan trabajos en donde el "hie-
rro esponja" es utilizado en procesos industriales para purificar gas natu-
ral, por eliminación de sulfuro de hidrógeno y mercaptanos. Estas son las -
pocas referencias de aplicaciones del "hierro esponja", en donde se involu-
cra alguna reacción orgánica. Sin eirbargo el enfoque de estos trabajos es -
totalmente distinto al del presente estudio: en esos trabajos no se estudi 
ni siquiera superficialmente las reacciones orgánicas involucradas, solo s 
proponen la determinación de la disminución del contenido de azufre en el 
gas natural. 

(6) El "hierro esponja" posee gran estabilidad química. Raúl Quintero y G.E. _ 
ívfc Combs9 reportan que esta estabilidad es debida principalmente a dos fác 
tores: (a) Iba tenperatura de reducción alta, lo cual dá como resultado una 
alta resistencia a la oxidación una vez que el "hierro esponja" ha sido en-
friado y descargado y (b) la depositación de carbono a la forma de Fe3C, -
formando una capa protectora contra lá reoxidación, puesto que el hierro -
combinado con carbón está menos disponible al oxígeno que el hierro metáH 
co. . 

(7) La sustitución de otras formas de hierro por el "hierro esponja" en proce— 
sos industriales no involucraría el uso de tipo de equipo diferente al uti 
lizado anteriormente. Además, se puede afirmar que la materia prima ("hie-
Tro esponja") es muy abundante. 

En cuanto a los tipos genéricos de reacciones orgánicas seleccionados (ver pá^i 
ñas 6 y 7) se escogieron para su estudio varias reacciones específicas (ver pá-
ginas 8 a 19) en base a que en todos los casos se utilizaban condiciones de tra 
bajo simples, no se enpleaban altas temperaturas, todas las reacciones se lleva 
ban a cabo a presión atmosférica, no se manejaban reactivos ni productos en es-
tado gaseoso (excepto nitrógeno, bromuro y cloruro de hidrógeno). 



Los distintos tipos de reacciones orgánicas estudiadas serán tratadas en capí_ 
tulos separados y en cada uno de estos se expondrá, para cada reacción especl_ 
fica: (a) algunas generalidades, (b) las ecuaciones de las reacciones involu-
cradas, Ce) los procedimientos experimentales, (d) las observaciones y Ce) — 
los resultados obtenidos. 

Es importante aclarar que en esta investigación no se efectuó ningún estudio 
meeanístico de las reacciones, todo el trabajo está enfocado desde el punto 
de vista puramente sintético, específicamente, el objetivo de este estudio — 
fué determinar los rendimientos de todos los productos obtenidos. 

* 

Tanpoco estaba dentro de los objetivos de esta investigación, el de realizar 
un análisis exhaustivo de los productos obtenidos en las diferentes reaccio-
nes, generalmente se suponía que los productos sintetizados eran los mismos 
reportados en la literatura ya que su caracterización estaba bien fundamenta 
da en tales reportes, 

A pesar de esto, para la mayoría de los productos sintetizados, se cuenta con 
las propiedades físicas más características (punto de fiisión, punto de ebulli_ 
ción, índice de refracción) y con sus espectros del infrarrojo. Para algunos 
productos también se tienen los resultados de su conposición porcentual expe-
rimental , para dos de los productos se determinó el espectro de absorción en 
la región visible. También se cuenta con espectros de resonancia magnética — 
nuclear (2 compuestos) y además se analizó el rendimiento de uia reacción (-
desulfuración del dodecanotiol) por medio de cromatografía de gases. 

Los porcentajes de rendimiento fueron determinados de la manera más común a 
partir de peso o el volumen de los productos obtenidos. No se tuvo la posibi-
lidad de efectuar el análisis de los productos por métodos instrumentales, -
como cromatografía de gases, debido a las propiedades de los productos, ya -
que la mayoría, eran sustancias con altos pintos de ebullición, que hacían im 
posible su análisis por medio del cromatógrafo de gases. 



Finalmente, otro objetivo de este trabajo fué el de optimizar los rendimientos 
de la reacción de acoplamiento del cloruro de bencilo para sintetizar el diben 
cilo; los detalles de este proceso de optimización se describen en la última 
parte de este escrito. 



REACCIONES GENERICAS ESTUDIADA. 

(1) Reducción de grupos nitro 

R-M02
 F e Hcl° n j a» R- N H2 

C2) Conversión de nitroalquenos en compuestos carbonílicos 

R^ * " 
C = C Fe esponja^ R - C - C - R H ?0 • \ H C i — I U R N02 H N -OH 

R « I R - C - C - R I lí a o 

(3) Reducción de grupos carbonilo 

R - C = O Fe esponja^ R - CH - OH 
» — i H H 2 U H 

(4) Acoplamiento de haluros bencílicos 

2Ar - C - X V e S T ^ * » Ar - C - C - Ar ( H20 | J 

C5) Acoplamiento de éteres cloroalquílicos 

2 R - 0 - C - C1 F e e 5P o n3 a»> R - O ^ C - C - 0 - R 
I I I 

(6) Reacciones de eliminación de derivados dihalogenados vecinales 

Ar - C - ¿ - F e ^fonja ^ A r . c = ¿ . 
r I "20 4 x . x 

(7) Conversión de ácidos carboxílicos en cetonas 
R - COOH Fe esponja ^ (R-C00)2Fe + H 2 

C'R - C00) 2Fe ¿ ^ R2C0 + C02 + FeO 



(8) Desulfuración 

• R . SH F e » R - H + FeS 

V 
(9) Formación de lactonas 

O f= 

Br-GH2-CH=*CH-C-0-GH.^ F e espo.hja ^ A . ; ^ = 0 + CH3 

(10) Conversión de alcoholes y ésteres en haluros de alquilo 
R - OH 7 e esponja^ R _ j 

Lz 
0 

R - C - 0 - R1 F e fsP°"Ja» Rt_ ¡ é2 

(11) Síntesis de tioéteres aromáticos 
2 ArH + S2Cl2/Fe esponja • Ar S - Ar 

(12) Formación de quelatos de fierro 

R - C - Oi2C - R ' V e esponja ^ ( R 2c 3ho 2) 3Fe 
o o 2 
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DESCRIPCION DE LOS APARATOS 

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron determinados 
en un espectrómetro * RMN, marca Varian,' los espectros de infra 
rrojo fueron determinados en dos tipos de aparatos, un espectrofo^ 
tómetro Perkin-Elmer 337 (Grating infrared spectrophotometer) y -
un espectrofotómetro Beckman 4210. 

Los espectros del visible fueron determinados en un espectrofotóme 
tro Specord UV-VIS marca Karl Zeiss (Jena). 

Los puntos de fusión fueron determinados en un aparato Electrother 
mal. 

El CromatÓgrafo de gases utilizado fué marca Varian ( series 1400 
Varian Aerograph ). 

Los índices de refracción fueron medidos en un aparato ERMA (No. 
de serie 16555). 

DESCRIPCION DE REACTIVOS 

El "hierro esponja" fué donado por la empresa "HyL" y se utilizó 
en forma de polvo finamente dividido, no se determinó ni se contr£ 
-16 el número de malla en ninguno de los experimentos. 

La mayor parte de los reactivos orgánicos utilizados fueron conse-
guidos a través de. Eastman Kodak (E) y Aldrich Chemical Co» (A) al 
gunos pocos de Pfaltz and Bauer Inc. (P), Matheson Coleman (Mat), 
Mátlincjcrodt (M) y Fisher (F). A continuación se indica la proce-
dencia de cada reactivo orgánico utilizado y el grado de pureza -
que presentaban: 2-amino-5-bromo-3-nitro piridina (E,QP) 1,5-dini-
tro naftaleno (A, analítico), nitrobenceno (M, QP), m-bromonitro--
benceno, (E, QP), 2,4-dinitro tolueno (A, QP), cloruro de p-nitror» 



bepcensulfonilo (E, QP),- 2-nitro-l-butanol (E, QP) anisaldehido -
(E, QP), benzaldehido (E, QP), heptaldehido (E, QP), benzotriclo-
ruro (E, QP), cloruro de benzalo (P,Q P), trans-anetol (A, QP), -
isosafrol (E, QP), a-cloroetilbenceno (P, QP), 1-Cclorometil) naf 
taleno (A, IR G.L.), es tireno (A, QP), paraformaldehido (E, Q P), 
butanol (F, QP), ácido butírico (F, QP), ácido hexanóico (E, reac 
tivo), ácido heptanóico (E, QP), ácido octanóico (E, QP), 2-mer--
captobenzotiazol (E, QP), 1-dodecanotiol (E, QP), 4-bromocrotonato 
de metilo (A, QP), benzoato de etilo (E, QP), anisol (E, QP), cío 
ruro de bencilo (E y M, QP), nitroetano (E, QP); todos los solven 
tes usados, metanol, acetona, éter de petróleo, éter etílico, to-
lueno, benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono y el ácido a-
cético fueron conseguidos de Productos Monterrey, S.A. (reactivo 
analítico) y J.T. Baker. Los reactivos inorgánicos se consiguie-
ron a través de J.T. Baker (B) y de Productos Químicos Monterrey, 
S.A (PM), el nombre!de estos, reactivos, su procedencia y su grado 
de pureza se indican a continuación: Sulfato de sodio anhidro (B, 
reactivo), cloruro de calcio (PM, QP), yodo (B, U.S.P.), ácido su!L 
fúrico (PM, QP), ácido clorhídrico (B y PM, QP), ácido fosfórico 
(B, reactivo), yoduro de sodio y de potasio (B, reactivo), hidróx^ 
do de amonio y de sodio (PM, QP), sulfato ferroso (B, reactivo), 
hidróxido de bario y de calcio (B, reactivo), cloruro de sodio (P 
M, QP) bromuro de sodio (B, reactivo), bisulfito y tiosülfato de 
sodio (B, reactivo). 

A 

DETERMINACION DE LA COMPOSICION CENTESIMAL 

La determinación de composición centesimal fué realizada en Gal--
braith Laboratories, Inc., P.O. Box 4187, Knoxville, Tenn., 37921, 
(615) 5-46-13-35. 



CAPITULO I 

DETERMINACION DEL HIERRO TOTAL Y METALICO EN EL HIERRO ESPONJA 

Con el fin de caracterizar el"hierro esponja" ;con el que se traba-
jó, se llevó a cabo el presente análisis. 

1.1.- Determinación de hierro metálico. 

Se analizaron 5 muestras de un lote de "hierro esponja" pa-
ra determinar su contenido de hierro metálico. 

Mediante este análisis se determina específicamente el por-
centaje de hierro metálico que contiene el mineral. 

Este método se basa en una disolución selectiva del hierro 
metálico con" cloruro mercúrico, íórmándose cloruro ferroso 
el cual es oxidado a cloruro férrico por medio del dicroma-
to de potasio en presencia del indicador defenilamino sulf£ 
nato de bario. 

Las reacciones que se efectúan durante la determinación son 
las siguientes: 

Disolución con cloruro mercúrico 
Fe + 2HgCl2 — * FeCl2 + 2HgCl 
Titulación con dicromato de potasio 
6 Fe Cl2 + K 2Cr 20 7 + 14HC1 »> 6FeCl3 + 
2CrCl3 + 2KC1 + 7H20 

Procedimi ento" Experimental. 



1.- Pesar 0.500 g de muestra seca y pulverizada. 
2.- Pasar cuidadosamente la muestra a un matraz volumétri-

co de 100 mL y añadir 40 mL de solución de cloruro --
mercúrico al 10$. 

3.- Agitar y calentar a ebullición, mantenerlo hirviendo -
suavemente por 10-12 minutos. 

4.- Sacar de la estufa y aforar a 100 mL; dejar enfriar en 
reposo para que se asiente el precipitado. 

5.- Filtrar sobre papel filtro, desechando los primeros 15 
mL del filtrado. 

6.- Tomar 50 mL con una pipeta y pasarlos a un matraz de -
500 mL. 

7.- Añadir 10 mL de una mezcla ácido sulfúrico 151 - ácido 
fosfórico 15% (1:1) y 1 mL del indicador difenil-amino 
sulfonato de bario*. 

8.- Titular con solución de dicromato de potasio 0.0447 N 
hasta vire a color violeta y anotar la lectura obteni-

* Nota: La solución de difenilamina sulfonato de bario 
se preparó disolviendo 3 g del indicador en 1 L 
de agua. 

El mismo procedimiento se siguió para tratar dos muestras -
de 0.500. g (0.009 at. g) cada una de un estándar de hierro 
95.41 de pureza (reducido por H 2, J. T. Baker). 

Cálculos y Resultados. 

Los cálculos se basaron en la titulación de las 2 muestras 
del estandar de hierro 35.4% de pureza, los resultados fue-
ron: 

Muestra Volumen consumido de K2Cr207 0.0447N 

da 

1 
2 

93.3 mL 
93.3 mL 



El porcentaje de hierro metálico en el lote analizado de -
"hierro esponja" se calculó de la siguiente manera: 

o. -L. • ¿.¿i - t j v r. rv I Fe del estandar % hierro metálico « mL de K2Cr207x 
mL de K 2Cr 20 7 consu 
midos por el estan-
dar 

% hierro metálico • mL de K 2Cr 20 7x 95.41 
93.3 mL 

Se analizaron 5 muestras del lote de "hierro esponja", los 
resultados fueron los siguientes: 

Muestra mL de K2Cr2 0 7 consumidos % Fe metálico 
1 76.4 78.1 
2 76.2 77.9 
3 77.2 78.9 
4 76.5 78.2 
5 75.3 77.0 

En base a los Tesulta-dos anteriores.se determinó que el con 
tenido promedio de Fe metálico en el lote de "hierro espon-
ja" analizado es de 78.0%. 

La desviación estandar,calculada para este método de análi-
sis fue de-•_+ 0.7. Por lo tan-to el porcentaje de hierro metá 
lico en el "hierro esponja" es -de' 78,0 -- 0.7%. 

Determinación del hierro total, 
» 

La determinación.del fierro total en el "hierro esponja" es 
+ 2 tá basada en la oxidación del hierro ferroso (Fe ) a hie-

+ a 
rro férrico (Fe ) por medio de dicromato de potasio en — 
presencia de un indicador (difenil-amino sulfonato de ba. — 
rio). Las reacciones que se efectúan durante la detenni 
ción son las siguientes: 



1;- Disolución con ácido clorhídrico. 
Fe203 + 6HC1 > 2FeCl 3+ 3H20 
FeO + 2HC1 > Fe C12 + H 20 
Fe + 2HC1 V FeCl2 + H 2 

2.- Reducción con cloruro de estaño (II). 
2FeCl 3 :+ SnCl2 > 2FeCl2 + SnCli» 

3.- Eliminación del exceso de cloruro de estaño (II). 
SnCl2 + 2HgCl2 > SnCli, + 2HgCl 

4.- Titulación con dicromato de potasio. 
6FeCl2 + K 2Cr 20 7 + 14HC1 } 6FeCl3 + KCl+2CrCl3+ 
7H20 

Procedimiento Experimiental. 

1.- Pesar 0.500 g de muestra seca y pulverizada. 
2.- Pasar la muestra a un matraz y disolver con 40 mL de 

ácido clorhídrico concentrado y calentar suavemente --
hasta disolución completa. 

3.- Sacar de la estufa y agregar inmediatamente.y gota a 
gota una solución de cloruro de estaño (II) hasta deco^ 
lorar la solución en ebullición« 

4.- A la solución decolorada agregar 50-100 mL de agua des^ 
tilada y dejar enfriar, 

5.- Añadir en seguida 10 mL de solución .de HgCl2 101, 10 -
mL de solución H2S0jf 151 (1:1), 1 mL de indicador dife_ 
nil-amino sulfonato de bario, agitar un poco para homo 
genizar la mezcla. 

6.- Titular la mezcla anterior con dicromato-de potasio r 
hasta un vire azul violeta. 

El mismo procedimiento anterior se efectuó para analizar 2 
muestras de un Std de hierro 95.4$ de pureza (reducido por 
H2). 

Cálculos y Resultados, 



Muestra de hierro 95.41 de pureza mL de K2Cr207 0.0447N 
consumidos 

1 191.9 
2 190.2 

P r o m e d i o : 191.1 
I hierro total » mL de K 2Cr 20 7 x % hierro del estandar 

mL de K2Cr207consumidos 
por el estandar. 

% Fe total = mL de K2Cr207 x 95.4 % 
191.1 mL K2Cr207 

Se analizaron 3 muestras de un lote de "hierro esponja"; --
los resultados fueron los siguientes: 
Muestra mL de K2Cr207 0.0447N consumidos % Fe total 

1 177.5 88.6 
2 175.9 87.8 
3 176.5 88.1 

En base a los resultados anteriores el contenido promedio -
de.fierro total en el lote de "hierro esponja" analizado es 
de 88.2%. La desviación estandar calculada fue de 0.4. -
Por lo tanto el porcentaje promedio de hierro total en el -
"hierro esponja", tomado en cuenta la desviación estandar -
es de 88;2 - 0.4. 

Segunda Serie de Análisio. 

Determinación de hierro metálico. 

Estos mismos métodos analíticos se aplicaron a otro -lote di 
ferente al anterior (un afto y medio después de recibidos am 
bos); se tomaron 5 muestras para determinarles sus conteni-
dos de fierro metálico. 

Los resultados fueron los siguientes: 



Muestra Volumen consumido de K 2Cr 20 7 0.0447N 
(mL) 

1. 96.2 
2 83.3 
3 97.8 
4 95.6 
5 92.4 

Se utilizó un estandar de hierro metálico al 97.5$ de pure-
za. 
Muestra Volumen consumido de K2Cr207 0.0447N 

(mL) 
1 112.5 
2 1 0 8 . 2 

En base a los resultados anteriores se encontro un conteni-
do promedio de hierro metálico en el "hierro esponja" de 
83.4$. 

Determinación de fierro total. 

Para la determinación del contenido de hierro total se ana-
lizaron 5 muestras y los resultados fueron los siguientes: 
Muestra Volumen consumido de K2Cr207 0.0447N 

(mL) 
1 . 197.6 
2 180.3 
3 178.9 
4 179.0 
5 180.2 

Se analizo el mismo estandaT de Fe al 97.5% de pureza si 
guiendo el mismo método y los resultados fueron: 
Muestra del Std de Fe Volumen consumido de K2Cr20y 

0.0447N (mL) 
1 282.2 



íuestra del Std de Fe Volumen consumido de K,,Cr907 
0.0447N [mL) 

2 282 

De acuerdo a estos resultados se determino que el porcenta 
je promedio de fierro total en el "hierro esponja" es de -
88.6%. 

Los resultados de esta segunda serie de análisis efectuada 
mucho tiempo después, y con un lote distinto de "hierro es 
ponja" fueron muy semejantes a los obtenidos inicialmente; 
esto nos confirma la elevada estabilidad química del "hie-
rro esponja", así como también la uniformidad en la compos 
cién de lotes diferentes. 



CAPITULO II 

REDUCCION DE COMPUESTOS NITRO A AMINAS 

2.1.- Generalidades. 

Los compuestos nitro, aromáticos y alifáticos, pueden ser -
reducidos a aminas10, aunque la reacción se ha aplicado --
más a menudo a compuestos nitro aromáticos, por su mayor --
disponibilidad. Muchos agentes reductores han sido utiliza 
dos, entre ellos (1) zinc, estaño y hierro (y algunas veces 
otros metales) /ácido11, (2) hidrogenación catalítica12, (3) 
sulfuros, tales como bisulfuro de sodio (NaHS) o sulfuro de 
amonio13, C4) tricloruro de aluminio-trihidruro de aluminio 
e (5) hidracina y un catalizador14. El hidruro de litio y 
aluminio (LiAlH^) reduce compuestos nitro alifáticos a ami-
nas, pero con derivados nitro aromáticos los productos son 
compuestos azo15. 

Lo que se intentó en esta investigación fué incluir dentro 
x 

de todos los tipos de ,agejites reductores mencionados .antes, 
el "hierro esponja" en medio ácido Ó bien, en medio neutro, 
utilizando sulfato ferroso en proporción catalítica para oT> 
tener la conversión de grupos nitro en grupos amino. 

La importancia de esta reacción de reducción es muy grande, 
debido a la amplia aplicación que tienen las aminas (espe--
cialmente las aromáticas) en síntesis orgánica, por ejemplo: 
en la fabricación de colorantes, medicamentos, productos --
químicos para acelerar la vulcanización del caucho, etc. 



2.2.- Preparación del 2.3-diaminoY 5-bromo piridina. 

El compuesto que se redujo fue el 2-amino, 5-bromo 3-nitro 
piridina. Para llevar a cabo esta reducción se requirió sin 
tetizar previamente el compuesto a partir de la 2-amino pi-
ridina. El rendimiento reportado16 para esta reducción es 
69-76$, también se reportó un punto de fusión de 163°C para 
el producto. 

Reacción. 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz provisto de un condensador y un agitador se le 
agregan 10.9 g (0.05 moles) del 2-amino, 5-brombi, -3-nitrop¿ 
ridina, 30 g (0.42 at. g)* de "hierro esponja1*, 40 mL de e-
tanol al 95$, 10 mL de agua y 0.5 mL de ácido clorhídrico -
concentrado; la mezcla es calentada en un haño de vapor y a 
gitada durante 1 hora, al final de este período el hierro -
es removido por filtración y es lavado tres veces con por--
ciones de 10 mL de etanol caliente al 95$. El filtrado y -
los lavados son evaporados a sequedad y el residuo obscuro 
que corresponde al producto de reacción es recristalizado -
en agua. 

* La cantidad de atomos-gramo de "hierro esponja", en es 

2- amino, 5- bromo 
3- nitropiridina 

» 2,3- "diamino, 
5- brómopiridina 



te caso, como en todos los siguientes, se calculó con 
siderando el porcentaje de hierro metálico que conte-
nía el "hierro esponja". 

Observaciones. 
•' i 

La reducción del 2-amino, 3-nitro, 5-bromo piridina se lle-
vó a cabo cuatro veces, 3 de éstas utilizando "hierro espon 
ja" y una utilizando hierro purificado (J.T . Baker, 95$ pu 
reza). 

En el primer experimento el producto recristalizado quedó -
de color verde y en el filtrado aparecieron más cristales -
en forma de agujas de color amarillo obscuro; se juntaron -
estos cristales y el peso fué de 4.2 g, con un intervalo de 
fusión de 165-170°C. 

En el segundo experimento realizado con "hierro esponja" se 
elevaron al doble las cantidades de los reactivos, -el p r o -
ducto después de la recristalización quedó de color amarir-: 
lio y peso' 5.4 g el punto de fusión fue. de l<>-6-H>fl*-C. ín 
el tercer experimento con "hierro esponja*' « e obtuvieron d.-
nicialmente 2.43 g solamente, se concentró eí J.icor madre 
de la recristalización y se obtuvieron 1.2 g *roás 4e crista-
les; en total fueron 3.6 g. Se les determinó el punto ;de — 
fusión y fué de 178-179°C. Se recristalizó'una segunda vez 
este producto y se obtuvieron 1.78 g, Con punto de fusión -
de Í82-184°C. 

Por último, cuando se utilizó el hierro purificado se obtu-
vieron 2.83 g de producto, con punto de fusiÓn.de 175-18Q°C. 

Resultados Obtenidos. 



Los rendimientos de esta reacción así como los pesos y pun 
tos de fusión de los productos se presentan en la Tabla No. 
1. 

TABLA NO. 1 

Resultados de la reducción de la 2-amino, 5-bromo, 5-nitropiridina. 

Rxperi_ -
mentó 

Upo de 
Fe 

Cantidad de 
Producto 
•g (moles) 

Punto de Fu 
sión (°C)~ 

% 
Rendimiento 

1 esponja 4.2 (0.022) 165 - 169 44 

2 esponja 5.4 (0.028) 166 - 168 29 

3 esponja 3.6 (0.019) 178 - 179 38 

4 95% pureza 2.8 (0.015) 175 - 180 30 

Se recristalizó el producto obtenido en el experimento 3 y 
.se obtuvieron 1.78 g (0.009 moles), que corresponden a un -
18% de rendimiento: el punto de fusión en este caso fue 180 
- 1 8 1 ° . 

Se envió una muestra del producto recristalizado a los lab£ 
ratorios Galbraith para da determinación de % C y $ H, los 
resultados fueron los siguientes; %C - 32,38 y %H - 2.98, 
El IC teórico para la 2, 3-diamino, 5-bromo piridina es - — 
32.08 y el % de H teórico es 3.2. 

Además al producto se le corrió un espectro de absorción --
del infrarrojo que se presenta en el apéndice (páginas 162-
.163). El rendimiento reportado en la literatura16 es de 69 
-76%. 

2.3.- Preparación del 1,5-diamino naftaleno. 



El 1,5-diamino naftaleno fué preparado por reducción en me-
dio neutro del I,5-dinitronaftaleno utilizando sulfato f e -
rroso como catalizador. 

Reacción. 

Fe esponja ^ 
H20, FeSOi* 

1,5-dinitro naftaleno 1,5-diamino naftaleno 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz acoplado a un agitador mecánico, a un condensa-
dor y a un termómetro, se le agregan 20 g (0,092 moles) de 
1,5-dinitro naftaleno, 200 mL de agua, 60 g (0,84 at. g) de 
"hierro esponja" y 6 g de sulfato ferroso. . El contenido 
del matraz se agita y calienta durante tres hoTas^ la m e z -
cla se enfria en. una mezcla de hielo-agua^continuando la a-1 
gitación. Posteriormente, la mezcla se filtra-y el residuo 
es disuelto en etanol caliente, a la disolución-se le agre-
ga carbón activado y se filtra en caliente. El filtrado se 
deja enfriar y los» cristales que aparecen en él se Tecrista 
lizan de nuevo en etanol, el producto se pesa y se le dete^r 
mina su punto de fusión. Este mismo procedimiento se repi-
tió 7 veces. 

Observaciones. 



En casi todos los experimentos se observó lo siguiente: al 
iniciar el calentamiento y agitación la mezcla de reacción 
adquirió un color verdoso y se formó espuma, después la so-
lución se tornó casi negra, manteniéndose así durante el --
resto del calentamiento. 

La temperatura de la mezcla de reacción se bajó a 5°C, se -
filtró la mezcla y al residuo negro se le agregó etanol ca-
liente, obteniéndose un filtrado de color morado oscuro. A 
esta solución alcohólica se le agregó carbón activado y se 
calentó a ebullición, después se filtró y el filtrado se en 
frió cristalizando el producto, que se sepraró posteriormen 
te por filtración. Los cristales tomaron en los diversos -
experimentos coloraciones variables: blanco, violeta pálido 
morados y hasta café-rojizos. En los resultados se mencio-
nan las cantidades de producto obtenidas. Sólo en dos exp<e 
rimentos estos cristales no se recristalizaron; los crista-
les presentaban forma de agujas. 

Resultados Obtenidos. 

Se muestran en la Tabla No. 2 



TABLA NO.. 2 

Resultados de la reducción del 1/5-dinitronaftaleno. 

Experi 
.mentó 

Cantidad de produc 
to: g (moles) . . 

Punto de 
Bisión (°C) . 

* de 
•Rendimiento 

. .1 . .2.82 (0.018) . .. 190-193 19,4 

'. 2 ... 8.5 (0.054)* . . . 190-195 59 

2. 5.5 (0.035) 190-192 38 

; .3 2.1 (0.013) 154-162 15 

, 4 2.0 (0.013) 183-189 14 

5 4.25.(0.027)* 187-190 29.2 

5 :3.6 (0.019) 189-190 s 20.6 

6 5.8 (0.037) 188-190 40.3 

7 4.8 (0.030) . 185-189 33.1 

* Cantidad obtenida de la la. cristalización. 

Los resultados del análisis elemental para «1 producto re-
cristalizado son: IC - 75.8, %H - 6.42, %N -,17.57. La cora 
posición centesimal calculada para el 1,,5-diamino naftalenD 
es: %C - 75.9, %H - 6.3 y %N - 17.7, 

Se incluye en el apéndice (páginas 164-165) el espectro IR 
del producto, junto con el reportado69. 

El rendimiento reportado en la literatura17 para esta reac-
ción es de 48.3% y se reporta un punto de fusión paTa el — 
producto de 190°C. 

2.4.- Preparación de Ta Anilina 



La reducción del nitrobenceno para preparar anilina es una 
de las reacciones más estudiadas sobre todo a nivel indus-
trial, por la gran importancia comerciad de la anilina. 
La reducción utilizando hierro en medio ácido es la que --
tiene mayor aplicación industrial debido al bajo costo de: 
hierro, comparado con otros agentes reductores, como esta 
fio o zinc, ya que proporciona rendimientos muy altos: Vo-' 
gel18 reporta un rendimiento para la anilina del 98%. 

No se tiene conocimiento del tipo de hierro que se está -• 
usando en la industria para llevar a cabo esta reducción,-
pero hasta donde se sabe, no es "hierro esponja"; al menos 
no hay un solo reporte que así lo mencione. Por lo tanto 
la sustitución del hierro utilizado en la industria por el 
"hierro esponja" conduciría a obtener el producto a un cos^ 
to mucho menor. 

A nivel de laboratorio, el metal que más se utiliza para -
este fín es el estaño; la técnica experimental que se uti-
liza es muy semejante a la que se empleó en este trabajo. 

Reacciones. 

nitrobenceno cloruro de 
anilinio 

anilina 

Procedimiento Experimental 

A un matraz acoplado a un condensador, se le agrega S mL -
(0.05 moles) de nitrobenceno y 11.3 g (0.16 at. g) de "hie 



rro esponja". Luego con agitación se agregan lentamente -
25 mL (0.3 moles) de ácido clorhídrico concentrado. Cuan-
do se termina la adición del ácido, la mezcla se calienta 
durante 10 min., se pasa a otro matraz y se alcaliniza con 
hidróxido de sodio 6N. Luego la mezcla se destila por ---
arrastre con vapor de agua, hasta que el destilado no sal-
ga turbio. Al destilado se le agrega cloruro de sodio has_ 
ta saturar, se separa la anilina, y a la fase acuosa se le 
extrae con éter etílico. Se evapora el éter y finalmente 
se destila la anilina, recogiendo la fracción que destile 
entre 180-184°C. 

Este mismo procedimiento con muy ligeras variaciones se ha 
efectuado 15 veces. 

Observaciones. 

En algunos casos cuando se le ha agregado la mitad del áci^ 
do a la mezcla de reacción, se presenta una Teacción muy -
vigorosa. En la destilación por arrastre, se obtenía la -
anilina de color rojo-anaranjado, suspendida en el agua. -
Finalmente, en casi todos los experimentos la anilina pro-
ducida presentaba un color rojo anaranjado y destilaba en-
tre 179-184°C. 

Resultados Obtenidos. 

En la mayoría de los experimentos se usaron diferentes ca 
tidades de nitrobenceno, por lo tanto en la Tabla No. 3, -
donde se muestran los rendimientos de esta reacción, no se 
indican las cantidades obtenidas de anilina. Como se h a -
bía mencionado antes, en todos los casos la anilina se ob-
tuvo entre 179°C - 184°C. En dosÓ tres casos el intervalo 
fué más amplio, desde 170-190°C. 



TABLA NO. 3 

Resultados de la Reducción del Nitrobenceno 

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

% 
Rendimiento 75.5 74.1 84.1 74.9 56.1 67.7 . :67.6 54 60 75.6 

Experimento 11 12 13 14 15 

% 

Rendimiento 74.5 55.8 62.3 74.1. .70.5 

Se efectuó esta misma reacción utilizando hierro purificado 
y estaño y los resultados en el % de rendimiento variaron -
desde 65 a 80%, siendo muy comparables a los obtenidos con 
"hierro esponja". 

Se adjunta en el apéndice (página 166) el espectro IR de -
uno de los productos obtenidos, junto con el reportado pa-
ra la anilina69. 

2.5.- Preparación de la m1 bromo" anilina19. 

La m*bromo anilina fué preparada a partir del m',bromo ni-4 
trobenceno, utilizando "hierro esponja" en medio ácido. 

Reacciones. 



m-bromo cloruro de m-bromoanilina 
nitrobenceno m-bromoanilinio 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres bocas de 1 L acoplado a un aparato gen£ 
rador de cloruro de hidrógeno seco, a un agitador mecánico 
y a un condensador se le añade 50 g (0.25 moles) de m-bromo 
nitrobenceno, 50 g (0.7 at. g de "hierro esponja" (relación 
molar: Fe esp/m'bromo nitro benceno =2.8) y 2.50 mL de al--, 
cohol etílico al 96%, la mezcla se agita y se satura con --
cloruro de hirógeno seco20. Después, al matraz.:de le agre-
gó 500 mL de agua, la mezcla se alcalinizó con 60 mL de una 
solución saturada de hidróxido de sodio y se filtró. Des-
pués se evaporó el etanol a vacío; en el residuo quedaron -
dos fases: la inferior de color rojo y la superior amarilla. 
La fase acuosa se extrajo con 300 mL de éter etílico, «1 é-
ter se evaporó quedando como residuo un- líquido anaranjado, 
que se juntó con la fase orgánica, la que fué destilada a — 
presión reducida. 

i 

Se realizó, por segunda ocasión, esta reacción siguiendo el 
mismo procedimiento anterior hasta la evaporación al vacío 
del etanol; el residuo se separó ahora mediante una destila 
ción por arrastre con vapor y se destilaron aproximadamente 
2 litros de la mezcla agua-producto;estatmezcla se saturó— 
con cloruro de sodio y luego se extrajo con 600 mL de éter 
etílico. La fase etérea se secó con sulfato de sodio anhi-
dro y el éter fue evaporado; el residuo ya no se destiló. 



Observaciones. 

En la literatura19 no se menciona que se haya utilizado ag¿ 
tación, sin embargo en los dos experimentos realizados sí 
se utilizó. 

La mezcla de reacción en ambos experimentos, adquirió un c¿ 
lor café cuando se estaba saturando con cloruro de hidróge-
no . 

En el primer experimento, de la destilación a vacío se obtu 
vieron 20 mL de producto (m-bromoanilina) que destila entre 
1207145°C/13 mm de Hg .(Lit21 p. eb=25176°, 13012) . 

En el segundo experimento se obtuvieron 10 mL de un líquido 
rojo, que no se destiló. 

Resultados Obtenidos. 

En el primer experimento se obtuvieron 32 g (0.19 moles) de 
m*-bromoanilina (el espectro IR se encuentra en el apéndice, 
pag. 167-168) que corresponden a un rendimiento de 74%. En 
el segundo experimento se obtuvieron 15.8 g (0,09 moles) --
que corresponden a un 37% de rendimiento, Isn la literatu-
ra 1 9 se reporta un rendimiento del 86%; no se mencionan las 
propiedades físicas del producto. 

2.6.- Reducción del 2,4-dinitro tolueno. 

Reacción. 



ch3 ch3 

NO 2 
Fe esponja 

NH3
+ 

SO^ > 
faSOi» 

NO 2 NH 3+ 

2,4-dinitro 
tolueno 

Sulfato del 2,4-diamino 
tolueno 

Procedimiento Experimental. 

En un matraz de tres bocas de 1 L se mezclaron 100 mL de e-
tanol al SOI, 45.5 g (0.25 moles) de 2,4-dinitro tolueno y 
86 g (1.2 at. g) de "hierro esponja" pulverizado, a dicho -
matraz se le introdujo un agitador mecánico, se le colocó -
un refrigenrante en posición de reflujo y además se conectó 
a un embudo conteniendo 5.2 mL de ácido clorhídrico en 25 -
mL de etanol al 50%. Se procedió a calentar el contenido -
del matraz con una manta; la adición del ácido se efectuó -
en 30 minutos, los primeros diez minutos se agregó una gota 
cada 10 segundos, luego se aumentó la velocidad de adición 
a una gota cada cuatro segundos; después de añadir todo el 
ácido, se continuó el calentamiento junto con la agitación 
por espacio de 2 horas más; terminado ese péríodo, se des-
montó el aparato y a la mezcla caliente se le agregó 33 mL *-
de una solución preparada de hidróxido de potasio en etanol; 
sin dejar enfriarse la mezcla, se procedió a filtar dicha -
mezcla, se enjuagó el matraz de reacción con 100 mL de eta-
nol y este mismo alcohol se utilizó para lavar los residuos 
de hierro en la filtración; al filtrado se le agregaron 84 
mL (0.5 moles, 49 g H2SO4 puro) de una solución de ácido --
sulfúrico 6 N, se dejó que la mezcla adquiriera la tempera-
tura ambiente y el precipitado formado en el recipiente (la 
sal del 2,4-diaminotolueno) se filtró J>or succión; el pro--
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ducto sólido fue lavado con dos porciones de 25 mL de eta-
nol al 95%, se secó en la estufa por espacio de 3 horas, se 
pesó y se le determinó el punto de fusión. 

Observaciones. 

Al agitar la solución de "hierro esponja", 2,4-dinitro t o — 
lueno y etanol al 50%, e ir agregándole ácido clorhídrico, 
se desprendió mucho calor y humos blancos, al inicio de la 
reacción la mezcla tenía un color amarillento que fué cam-
biando, hasta adquirir un color café oscuro. La mezcla fué 
filtrada y el filtrado quedó de color café, lo mismo que el 
residuo. Al agregarle al filtrado ácido sulfúrico 6N aumen 
tó la temperatura y la solución adquirió una tonalidad café 
-rojiza. Después de enfriar esta solución se filtró obte->-
niéndose un precipitado café que corresponde a la sal del -
2,4 diamino tolueno. 

Resultados Obtenidos. 

El producto seco pesó 29.37 g y su intervalo de descomposi-
ción fué de 247-252°C. 

El intervalo de descomposición reportado22 para el sulfato 
del 2,4-diamino tolueno es 249-251°C. 

El rendimiento obtenido para el sulfato del 2,4-diamino to-
lueno fué de 53.4%. El reportado22 es de 89%. 

2.7- Reducción del ácido p-nitro bencen sulfónico. 

La técnica experimental que se empleó para efectuar esta -
reacción está reportada23 para el caso de la reducción del 



cloruro de o-nitro bencensulfonilo a fin de preparar ácido 
ortanílico. En este caso se aplicó dicha técnica para pr£ 
parar ácido sulfanílico. Por supuesto, la manera más común 
de preparar este ácido es a partir de la sulfonación de la 
anilina pero aquí se pretendió estudiar la aplicación del 
"hierro esponja" en la reducción del grupo nitro. 

Reacciones. 

rocedimiento Experimental. 

A un matraz provisto de un agitador y de un condensador se 
le agregan 100 g (0.45 moles) de cloruro de p-nitro bencen 
sulfonilo y 50 g (0.47 p.f.g,) de carbonato sódico anhidro 
y 300 mL de agua. La mezcla se calienta a ebullición 1 h -
para favorecer la hidrólisis de (I). La solución color ro-
jo-anaranjado se filtra y el filtrado se acidifica con áci-
do acético (25 mL). La solución se transfiere a un matraz, 
provisto de un condensador y agitador mecánico, se calienta 
a ebullición añadiéndosele 12 g de hieTro cada cuarto de ho 
ra, hasta agregar 175 g (2.6 at. g) en total. A los pocos 
minutos la solución toma un color pardo obscuro formándose 
espuma. 

cloruro de p-
nitro bencen-
ulfonilo 

ac. p-nitrobencen ac. sulfanílico 
sulfónico 

(I) 



Después de agitar 6 h, la mezcla de reacción de filtra y el 
residuo se lava con pequeñas cantidades de agua caliente --
que se juntan con el filtrado. 

El filtrado se enfria a unos 15°C y se le añaden lentamente 
47.5 raL de ácido clorhídrico concentrado. El producto se -
separa en forma de cristales incoloros. Cuando la tempera-
tura desciende de nuevo a 15°C se filtra la solución y el -
sólido cristalino se lava con agua y después con alcohol e-
tílico. Si se añaden al filtrado otros 20 mL de ácido clor 
hídrico conc. se obtiene mayor cantidad de precipitado, que 
también se separa por filtración. 

Observaciones. 

La mayoría de las observaciones ya fueron mencionadas en el 
procedimiento experimental. 

Cabe mencionar que se presentaron algunos problemas con el 
agitador, por lo que el tiempo de agitación no fué constan-
te sino que se interrumpió algunas veces durante el calenta 
miento. 

Resultados Obtenidos. 

El producto pesó 44 g, lo cual corresponde a un rendimiento 
de 55.5%, y su punto de descomposición -fué de 302°C. El es_ 
pectro de absorción del infrarrojo de este producto se pre-
senta en el apéndice junto con el reportado69 (páginas 169-
170). 

El rendimiento reportado23 para la reacción de obtención --
del ácido ortanllico es de 57%. 



2.8.- Preparación del 2-amino-l-butanol. 

En este experimento se realizó una reducción de un derivado 
nitro alifático, específicamente de un nitroalcohol. 

La reducción de derivados nitro alifáticos no ha sido tan -
extensamente estudiada como la de derivados nitro aromáti-
cos. Sin embargo, también tiene importancia en síntesis or 
gánica para preparar aminas alifáticas. En este caso parti_ 
cular, el producto de la reducción es un aminoalcohol; algu 
nos de estos compuestos han sido ensayados en farmacología: 
por ejemplo, la cocaína es el benzoato de un aminoalcohol y 
muchos sustitutos de la cocaína son también esteres de ami-
noalcoholes. 

Reacciones. 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecánico, 
a un condensador y a un embudo de separación, se le agrega 
166 g (2.37 at, g) de "hierro esponja" y 166 mL de agua» la 
mezcla se calienta y agita, y mediante el embudo de separa-
ción se le agrega una solución preparada mezclando 79.3 g 

m 3 i * CH2 

2-ni tro 1-butanol Bisulfato del 2-amino-
l-butanol 

2-amino-l-
butanol 



(0.67 moles) de 2-nitro-l-butanol y 17.5 mL (0.32 moles) de 
ácido sulfúrico concentrado. Después de la adición de 2-ni^ 
tro-l-butanol se calienta la mezcla de reacción una hora a-
dicional, luego, al matraz se le agrega 100 g (1.75 p.f.g.) 
de hidróxido de calcio y se agita su contenido durante una 
hora. Después, la mezcla se filtra y el residuo se lava --
con 4 porciones de 50 mL de agua. A la mezcla de lavados y 
filtrado se le agrega 5 g (0.032 p.f.g.) de hidróxido de ba 
rio y esta mezcla se agita durante 15 minutos, luego se fiV. 
tra y el filtrado es destilado fraccionadamente a vacio, --
hasta que toda el agua sea eliminada, luego se destila el 
residuo. 

Observaciones. 

Durante la adición de la solución de nitroalcohol-ácido su. 
fúrico, la mezcla de reacción adquirió una coloración ne --
gra, con desprendimiento de calor, la temperatura de reac-
ción se mantuvo en 98°C. Al agregar el hidróxido de calcio 
la mezcla se hizo más pastosa; de la filtración de esta mez 
cía, se obtuvo un liquido de color café rojizo. El residuo 
se lavó con agua, hasta que ésta se obtuvo con una colora-
ción ligeramente amarilla. Al agregar el liidrÓxido de ba-* 

rio la solución adquirió una coloración .anaranjada y apare-
ció una turbidez. El agua fué destilada, primero a 40°C/53 
mm de Hg, luego se redujo la presión y toda el agua fué re-
movida entre 35-40°C /14 mm de Hg. Finalmente se destiló v 
líquido color amarillo desde 74°C a 89*C/i4 r;fiáC¡ie,Bg. 

El experimento se realizó 2 veces y lo^anterior ocurrió en 
ambos casos. En el segundo experimento el liquido amarillo 
d̂estilB* entré 74*íy. 81?C/13 mn de Hg.; Se detérminÓ el espectro 
IR para el producto del segundo experimento. 



Resultados Obtenidos. 

En el primer experimento el líquido obtenido pesé 25 g ( --
0.2804.moles) correspondientes a un rendimiento de 42.2%. 

En el segundo experimento se usaron 39.7 g (0.33 moles) del 
2-nitro-l-butanol, y el peso del líquido obtenido fué de --
22.1 g (0.25 moles) que corresponde a un 75.71 de rendimien 
to. 

El rendimiento reportado24 es de 90S. El punto de ebulli-
ción del 2-amino-l-butanol es de 80°C/11 rom de Hg. 

El espectro IR del producto se presenta en el apéndice ( --
pag. 171) junto con el reportado en la literatura para el -
2-amino-1-butano1^ 



CAPITULO III 

CONVERSION DE NITROALQUENOS A CETONAS 

La conversión de nitroalquenos a cetonas involucra dos ti-
pos de reacciones; primero, una reducción seguida de una hî  
drólisis. El producto de la reducción puede ser una hidro-
xilamina a,B-insaturada, que entonces intervendría en un e-
quilibrio tautomerico con una oxima, el equilibrio estaría 
desplazado hacia la formación de la oxima; pero a su vez; -
la oxima no es lo suficientemente estable, y en las condi-
ciones ácidas del medio rápidamente se hidroliza, "in situ" i 
para formar una cetona o aldehido, según sea la estructura 
del nitroalqueno. 

Reducción 
-> 

NO-

/ C 
\ 
N / \ H OH 

I 
C 1 H 

C 
ii N - OH 

nitroalqueno hi dro xi1amina 
a,3 insaturada 

oxima 

hidrólisis i i 
-> - C - C 
' 1 H 

H 0 

compuesto carbondlico 



3.2.- Preparación de la Fenilacetona. 

Para preparar la fenilacetona se parte del l-fenil-2-nitro-
propeno, pero este compuesto no se tenia disponible y fué -
preparado a partir del benzaldehido y nitroetano, utilizan-
do butilamina como catalizador. Esta reacción es una con-
densación aldÓlica tipo Knoevenagel. 

Reacciones. 

CHO 

1.- ch3ci^no2 
CkHqNH; 
CH3CH2OH 

no2 

CH = C - CH3 

2 -

Benzaldehido 

CH = C - CH3 „ 
i Fe esponja 
NO 2 H2O, HC1, FeCl3 • ¡ 

1 Fenil-- 2-- nitropropeno 

CH3 

Fenil acet^' 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de 1 L acoplado a un condensador, se le agrega 
102 mL (106.2, 1 mol) de benzaldehido, 71.3 .mL (1 mol) de -
nitroetano, 5 mL (3.7 g, Ó.05 moles) de butilamina y 100 mL 
(81 g) de alcohol etílico absoluto. El contenido del ma --
traz se calienta durante 8 horas y después la mezcla es en-
friada y agitada. El precipitado formado se separa por fil 
tración y se recristaliza en alcohol etílico absoluto. 

A un matraz de tres bocas de 1 L, acoplado a un condensador, 
a un agitador mecánico y a un embudo de separación, se le a 



grega 55.8 g (0.83 at. g) de "hierro esponja", 22.8 g (0.14 
moles) de l-fenil-2-nitropropeno, 100 mL de agua, 0.1 g de 
cloruro férrico; la mezcla se calienta y se agita y median 
te el embudo de separación se agregan 15 mL (0.19 moles) -
de ácido clorhídrico concentrado, gota a gota, por espacio 
de 5 a 6 horas. Después la mezcla de reacción se neutrali^ 
za con una solución de hidróxido de sodio al 25%. La mez-
cla se destila por arrastre con vapor y el destilado se ex 
trae con éter, el éter es evaporado y el residuo se desti-
la. 

Observaciones. 

La reducción del l-fenil-2-nitropropeno se ha efectuado dos 
veces. 

Durante las 6 horas de calentamiento la mezcla de reacción 
adquirió una coloración negra y de la destilación se obtu-
vo un destilado color rosa. Las extracciones se efectuaron 
con 1 L de éter etílico en total, la fase acuosa quedó com 
pletamente incolora. El residuo de la evaporación del éter 
etílico, se destiló desde 213°C hasta 216'°C a presión atmo£ 
férica. En el segundo experimento, el producto destiló en 
tre 214°y 218°C. 

Resultados Obtenidos. 

No se incluyen los obtenidos en la reacción de preparación 
de 1-fenil-2-nitropropeno. 

En el primer experimento se obtuvieron 9.5 g (0.07 moles)-
de producto; corresponden a un rendimiento de 50.8%., (in-
tervalo de ebullición 213-216°C). El espectro IR de este 



producto se incluye en apéndice (pág. 173), junto con el -
reportado para la fenilacetona. 

En el segundo experimento, se utilizaron 49.2 g del nitro-
alqueno (0.3 moles) y se obtuvieron 18.5 g (0,14 moles) de 
producto, correspondientes a un rendimiento de 45.71. (in 
tervalo de ebullición 214-128°C). 

El rendimiento máximo reportado en la literatura25-es de -
77$ y también se reporta un intervalo de ebullición de 215 
- 216°C para la fenil propanona, que es el producto de la 
reacción de reducción llevada a cabo. 

Preparación de la o-metoxifenilacetona. 

Lo mismo que en la reacción anterior (3.2) se requirió sin 
tetizar el nitroalqueno a partir de o-anisaldehido, nitro-
etano y butilamina; es decir, también se utilizó una con-
densación, aldólica tipo Xnoevenagel. 

Reacciones. 

CHO 
+ CH3CH2 - NG2 

CITHGNH2 

anisaldehido 1 
2 

CH3 

CH = C - CHo ' l á • W 2 

(o-metoxi-fenil) 
nitro-1-propeno 

OCH 
Fe esponja 

CH = Ç - CH3 FeCl3, HC1, H2O 
N02 

OCH. 

CH2 - C II O 
CHb 

o-metoxifenil acetona 



Procedimiento Experimental. 

(a) A un matraz, acoplado a un condensador, en cuyo extre-
mo superior se conectó otro condensador para destila-
ción, se le añadió 60 mL (0.5 moles) de o-anisaldehido, 
43.1 mL (0.6 moles) de nitroetano, 10 mL (0.1 moles) de 
butilamina y 100 mL de tolueno. El contenido del ma1̂ .-
traz se calentó, sin agitación, durante 5 horas, duran 
te las cuales se iba destilando el agua de la mezcla -
de reacción: junto con ésta destilaba también tolueno, 
pero éste se devolvía al matraz de reacción. 

(b) Después, el contenido del matraz se pasa a un matraz -
de tres bocas, de 3L acoplado a un agitador mecánico, 
a un embudo de separación y a un condensador; a este -
matraz también se agregan 2 g de cloruro férrico, 250 
mL de agua.y 100 g (1.39 at. g) de "hierro esponja"; -
el contenido del matraz es calentado a 75°C y agitado, 
mientras son añadidos en un período de dos horas, 180 
mL (0.22)moles de ácido clorhídrico concentrado.. Des-
pués de la adición del ácido la mezcla de reacción se 
calienta 30 minutos adicionales; luego, -producto e 
separado mediante una destilación por:arrastre y el -
destilado es extraído con tolueno- La fase orgánica 
es agitada 30 minutos con una solución de .bisulfito d 
sodio (sirve para remover cualquier material aidehídi 
co presente; puesto que la cetona es muy inerte al bi 
sulfito de sodio, el rendimiento no disminuye por est* 
procedimiento), preparada disolviendo .26 g de bisulfi-
to en 500 mL de agua» la fase orgánica se lava con agua 
y el tolueno es evaporado al vacio. El Tesiduo se de¿ 
tila para purificarlo. 



Observaciones. 

Sólo se incluyen las observaciones correspondientes a la -
deducción del nitroalqueno. 

Durante el calentamiento la temperatura se elevó hasta 90° 
C pero luego baja hasta 75°C. 

Al inicio de la destilación por arrastre en el destilado la 
fase orgánica roja no se disolvía en el agua, pero con el 
transcurso de la destilación fué disolviéndose parcialmen-
te. Los primeros 2 L de destilado se extrajeron con 900 mL 
de tolueno; en este paso la separación de las fases se tar 
dó un largo tiempo, porque se formaba mucha espuma y la sô  
lución resultante quedó de color rojo. 

Se obtuvieron otros 2 litros de destilado, y se utilizaron 
otros 200 mL de tolueno para la extracción. Se juntaron -
los dos extractos y después de aginarlos durante 30 minutos 
con la solución de bisulfito de sodio, la fase orgánica ád 
quirió una coloración amarilla. 

El tolueno se evapoTÓ a 8S°C a presión reducida. T2n el Te 
siduo quedaron 75 mL de un líquido amarillo, Sin destilar, 
Al destilar a presión reducida este líquido,s¿e recogió una 
fracción que destiló entre 120-132aC a 10 mm de Hg, 

Resultados Obtenidos. 

La fracción que destiló entre 120<,-132 °C/1G non de Hg pesó 
31.2 g (0.2 moles), correspondientes a un rendimiento de -
401. El índice de refracción para este producto fué de — 
1.5245 a 20°C. El espectro IR de este producto se presen-
ta en el apéndice (pág. 174) junto con el reportado para la 
o-metoxi fen ilacetona. 



Para la o-metoxifenilacetona se reporta27 un punto de ebu-
llición de 127-130V10 rom y un Índice de refracción de — 
1.5250. El rendimiento reportado26 es de 65 - 731. 

3.4.- Preparación de la p-metoxifenilacetona. 

En la literatura28 se reporta la preparación de la p-meto-
xifenilacetona como un paso intermedio en la síntesis de -
la paredrina, lo cual presenta especial interés, ya que es 
ta sustancia posee actividad fisiológica. 

La paredrina, 1-(p-hidroxifenil)-2-amino propano, como hi-
drobromuro y en solución,'es usada para Teducir el volumen 
de la mucosa nasal en resfriados y condiciones alérgicas y 
en oftalmología como un coadyuvante al 1% de la atropina y 
al 4% de la homatropina. Presenta las ventajas de no pro-
ducir prácticamente ninguna estimulación del sistema n e r -
vioso central y mínimos efectos colaterales. 

Al igual que en los casos anteriores, se requirió sinteti-
zar el nitToalqueno mediante una condensación aldólica ti-
uo Knoevenagel. 



Reacciones 

OCH 3 O C H 3 

+ CH3CH2 - N02 
C4H9NH2 > 
C2H5OH 

P-anisaldehido 

CHO CH = C - CH 3 I 
NO 2 

OCH3 OCH3 

Fe C 1 3 , HC1 

Fe esponja > 

CH = C - CH3 

N 0 2 

C H 2 - C - C H 3 II O 

1- (p'metoxi)fenil-2-nitropropeno (p-metoxi) fenilacetona 

P ro cedimi en fo Expe riment al. 

1) En un matraz, una mezcla de p-metoxi^enzaldehido (27.2 
g, 0.2 moles), nitroetano (15 g, 0,2 moles), alcohol ab 
soluto (35 mL) y butilamina (4,0 mL) son refluidos d o -
rante 6 horas. Después la mezcla se enfría y el produc 
to se separa por filtración, El filtrado se concentra 
para separar la mayor cantidad de producto. 

2) En un matraz de tres bocas, .se jaezclan 1-(p-metoxifenil) 
-2-nitropropeno (20 g, 0.1 moles), "hierro esponja" (42 
g, 0.62 at. g), agua (500 mL) y cloruro férrico (0.1 g), 
esta mezcla fué calentada a reflujo con agitación duran 
te 8 horas. En el transcurso de este período de 8 horas^ 
mediante un embudo de separación, se agregó a la mezcla 
90 mL de ácido clorhídrico concentrado. Luego, la mez-
cla fué destilada por arrastre con vapor. El destilado 
se extrajo con éter etílico, se evaporó el éter y el re-
siduo fué destilado a pyesiÓn reducida. 



Observaciones. 

Déspués de las 6 horas de reflujo, la mezcla que tenia un 
color amarillo claro, adquirió una coloración café rojiza. 
Cuando se enfrió esta mezcla, se formaron cristales en for 
ma de agujas de color amarillo. 

Durante las 8 horas en la mezcla de reacción (reducida) la 
temperatura se mantuvo a 90°C. Se obtuvieron 900 mL de una 
solución turbia con gotas de aceite de color amarillo, en 
la destilación por arrastre. 

En la destilación a presión reducida se recogió la fracción 
que destiló entre 115-125°C/6 mm. 

Re s ult ado s • Ob t en i do s. 

La fracción que destiló entre 115°-125°C/6 mm. pesó 7.1 g 
(0.043 moles) lo que corresponde a un rendimiento de 43.31. 

El rendimiento reportado28 es de 59$ para la p-metoxifenil 
acetona (p.eb. 117-122°/16 mm). 



CAPITULO IV 

REDUCCION DE COMPUESTOS CARBONILICOS A ALCOHOLES 

4.1.- Generalidades. 

Los aldehidos y las cetonas pueden reducirse a alcoholes -
mediante el uso de ciertos agentes reductores, de los cua-
les el hidruro de litio y aluminio (LÍAIH4) y otros hidru-
ros metálicos complejos son los más comunmente usados. 

Antes del descubrimiento de los hidruros metálicos comple-
jos, la hidrogenación catalítica fué el método más común -
para efectuar esta reducción de compuestos carbonílicos. -
Entre los catalizadores que más se utilizan para la hidro-
genación están el platino, cromita de cobre y rutenio. 

Algunas veces se ha utilizado el hierro como catalizador -
de la hidrogenación de grupos carbonílicos29'30"31. 

A nivel industrial sigué ¿utilizándose el método de reduc— 
ción por hidrogenación catalítica debido *ai cos"to ̂ relativa 
mente alto de los hidruros metálicos complejos. 

Dentro de los objetivos del presente "trabajo, que- se mencio 
naron en la introducción, estaba el de llevar a cabo sólo 
reacciones en donde se utilizaran condiciones sencillas y 
comunes de laboratorio. Por lo tanto, se buscó en la b i -
bliografía reportes de trabajos donde se utilizara el hie-
rro como agente reductor y agua ó. ácido como donadores de 
hidrógenos. Sólo se consiguieron dos artículos, en donde 
se reporta el uso de hierro para esta reacción de reducción 
en las condiciones deseadas. 



Uno de estos trabajos es el que trata la reducción del hejj, 
taldehído a heptanol y precisamente fué la reacción que se 
realizó en la presente investigación utilizando "hierro e¿ 
ponja". 

El otro trabajo realizado por Sakai, Ishige y otros32,- tra 
ta de la reducción de la ciclohexanona, en agua-dioxano, -
utilizando varios metales, entre estos el hierro. Estos in 
vestigadores reportan que el hierro, de entre todos los rae 
tales estudiados, fué el que proporcionó los resultados más 
pobres. Esto es, ellos encontraron que el hierro no con-
vertía a la ciclohexanona a ciclohexanol, por lo que en eis 
ta investigación no se estudió esta reacción de reducción. 

Reducción del Héptaldehido a Heptanol. 

La reacción de reducción que se efectuó con "hierro espon-
ja" fué la siguiente: q -
CH3(CH2)5CH0 CH3(CH2)6OH+CH3-C-Ó-(CH2)6CH3 

heptanal n-heptanol acetato áe ti-heptilo 
y la reacción de saponificación del éster heptílico es la 
siguiente: ' 

CH3-§-0-(CH2)6-CH3 W a 0 H 2 0 % > CH3(CH2)6OH * CH3C02Na 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de 3 bocas acoplado con un agitador mecánico y 
con un condensador a reflujo se le agregaron 150 g (2.1 at. 
g) de"hierro esponja", 250 mL (262.3 g, 4.4 moles) de áci-
do acético glacial, 250 mL de agua .y 44.1 mL (37;5 g, 0.33 
moles) de heptaldehido, él cual previamenteofué destilado 
recogiéndose la fracción que destilaba entre 1540-156°C, 
La mezcla se calentó a baño vapor agitándose durante 7 h;\-i í 



Después de este período la solución aún -caliente se separó 
en porciones y fué destilada por arrastre con vapor reco-
giéndose unos 500 mL.deí destilado. Del destilado se sepa 
ra el aceite y la fase acuosa es destilada para recuperar 
el alcohol disuelto, posteriormente al aceite se le agre-
gan 83 mL (0.42 moles) de NaOH 201 para hidrolizar el ace-
tato heptílico, la mezcla se pasa a un matraz acoplado con 
agitador y condensador a reflujo y se calienta en baño a -
vapor agitándose derante 4 horas. Después el aceite se se 
para y se destila, se recoge la fracción que destile entre 
172-176°C. 

El procedimiento anterior se efectuó 3 veces con "hierro -
esponja" y una vez con fierro al 95.4% de pureza (J.T. — 
Baker). 

Observaciones. 

Después de calentar con agitación la mezcla de reacción se 
formó una capa aceitosa en la superficie de dicha mezcla. 
Se separó el producto mediante una destilación por arras-
tre con vapor, siendo el destilado color amarillo claro, 

Al destilar la fase acuosa casi no queda nada de residuo, 
apenas unos 3 mL, los cuales se juntaron con los 23 mL ---
(aproximadamente) del aceite que se separó de la fase acuo 
sa y esta mezcla se calentó a reflujo con hidróxido de so-
dio agitándose con agitador mecánico. Cuando se agregó la 
sosa se formaron manchas de coloT verde en la solución; las 
dos fases resultantes de este reflujo se separaron. Una era 
de color café y la inferior negra. Finalmente, Se obtuvo 
una fracción, en la destilación* que se Tecogió entre 172* 
- 176°C quedando un residuo sólido amarillo, al cual ya no 
se le agregó agua para trataT de recuperar mayor cantidad 
de producto. 



En otro experimento la mezcla de reacción quedó muy espesa, 
dificultándose la agitación mecánica. Cuando se efectuó -
la destilación también se tuvieron algunos problemas por la 
espuma que se formaba en la mezcla por destilar. La desti^ 
lación de la fase acuosa se llevó a cabo, pero no se logró 
separar nada de producto. El producto de la hidrólisis --
era de color amarillo fuerte. El destilado también se re-
cogió entre 172-176°C; quedó un residuo anaranjado que se 
descartó. 

Las observaciones de los otros dos experimentos realizados 
tanto para el hierro purificado como para el "hierro espon 
ja", son semejantes a las indicadas en los experimentos ;an 
teriores. 

Resultados Obtenidos. 

Se muestran en la Tabla No. 4 

. . TABLA NO.. * 

Resultados, de la reducción del heptaldehido 

Experi_ 
rasnto?. 

Cantidad 
heptaldehido 
g (moles) 

Cantidad 
heptanol 
g (moles) 

Temperaturas 
de 

destilación 
°C 

Fe utili 
zado. 

% Rendí 
miento" 

1 37.5 (0.33) 21.4 (0.Jtf) 172 - 176 esponja 56.0 

2 37.5 (0.33) 17.3 (0.15) 172 - 176 esponja 45,3 

3 78.5 (0.69) 40.4 (0.35) 174 - 176 esponja 50.5 

4 37.1 (0.325) 24.7 (0.21) 173 - 176 
• 

purifi-
cado. 

64.6 



El espectro de absorción del infrarrojo del producto se en 
cuentra en el apéndice (pag. 175-176) junto con el reporta 
do69 . 

El % de rendimiento reportado33 es 75-81%. El punto de ebu 
Ilición del heptanol es 176° C. 



.CAPITULO Y 

ACOPLAMIENTO DE HALUROS BENCILICOS 

5.1.- Generalidades. 

Las reacciones en donde se unen dos grupos alquilo se deno-
minan acoplamientos. Con frecuencia se efectúa este tipo -
de reacciones tratando un haluro de alquilo con un compues-
to organometálico. 

Cuando el compuesto organometálico es un reactivo de Grig-
nard (R-MgX), el acoplamiento tiene lugar fácilmente con ha 
luros de alquilo activos, tales como alílicos o bencílicos. 

Otros reactivos que se han usado para la reacción de acopila 
miento son: compuestos organo metálicos de zinc, organo-só-
dicos y organo-potásicos. Estos dos últimos son más reac-
tivos que los reactivos de Grignard y pueden acoplarse aun 
con haluros de alquilo menos reactivos que los alílicos o -
bencílicos. 

Cuando el sodio metálico es añadido a un haluro de alquilo, 
el derivado alquilosódico (R-Na) inicialmente formado ataca 
a otra molécula de haluro de alquilo, R-X; es así que se --
produce un compuesto simétrico (R-R). Esta reacción es lia 
mada de Wurtz; sin embargo, algunas reacciones laterales --
son tan comunes que este método es raramente utilizado. 

Otros metales, tales como la plata y el zinc, han sido uti-
lizados para efectuar reacciones tipo Wurtz. También se --
han utilizado reactivos de Grignard, acompañados con sales 
tales como cloruros de fierro (III) y de cobalttí (II) en é-



ter anhidro, para llevar a cabo a esta reacción de acopla-
miento . 

Aunque todos los métodos mencionados anteriormente han pro-
bado su valor en varias síntesis, todos requiren el uso de 
solventes y condiciones anhidras, con todos los inconvenien 
tes inherentes en estas técnicas. Otro problema, sobre to-
do cuando se usan metales muy electropositivos, es que los 
haluros de alquilo pierden fácilmente una molécula de halo 
genuro de hidrógeno; esto es, los productos obtenidos sérí 
an los de eliminación y no los de acoplamiento. 

Ogata, Turuta y Oda3kencontraron que los cloruros de benci-
lo y benzalo podían reaccionar en medio acuoso con hierro -
para dar dibencilo y estilbeno respectivamente. En esta in 
vestigación probamos estas reacciones y otras con haluros -
bencílicos, utilizando "hierro esponja". 

En este caso, no se presentan los problemas de obtener con-
diciones anhidras, ni la eliminación de HX y se tiene la --
ventaja del menor costo del "hierro esponja". 

5.2.- Preparación del Tétracloruro de ToTartó (l,l,2,"2,-tétra:clóro 
-1,2 -dif enileta:no. 

Este producto se preparó a partir del benzotricloruro {a,a, 
a- tricloro tolueno) mediante la reacción de acoplamiento 
con "hierro esponja" en agua. 

El tétracloruro de tolano es un producto intermedio en la -
preparación del a» o- dicloro estilbeno (1.2^dicloro-1.2 
feniletano) cuando reacciona el hierro con benzotricloruro 
en solución acuosa. Sin embargo, bajo condiciones adecúa— 
das, se puede detener la reacción en el paso intermedio y -
aislar el producto proveniente de la reacción de acoplamien 

# to. 



La reacción de eliminación consiste, para este caso, en la 
salida de dos átomos de cloro vecinales del compuesto sinte 
tizado inicialmente, el tetracloruro de tolano, para dar lu 
gar a la formación de un doble enlace. 

Hay que hacer notar el papel que desempeña el agua en esta 
reacción y que no es solamente mantener la fluidez de la --
mezcla de reacción, sino que también evita que ocurra la --
reacción de Friedel y Crafts ya que como tenemos un haluro 
del tipo bencílico en presencia de hierro, éste podría ser-
vir para catalizar la reacción de alquilación de Friedel y 
Crafts entre dos moléculas de benzotricloruro. 

Reacción. 

CC1. 
Fe esponja 

H 2 O 

+ FeClr 

benzotricloruro tetracloruro de tolano 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres bocas se le agregó 50 mL de agua y 12.6 
g (0.18 at. g) de "hierro esponja", el matraz se acopló a -
un agitador mecánico y a un condensador. La mezcla de agua 
y "hierro esponja" se calentó, mediante chaqueta de calerita 
miento, hasta ebullición. Luego a esta mezcla se le fue a-



gregando poco a poco (15 min.) con agitación 29.3 g (0.15 
moles) de benzotricloruro, una vez terminada la adición se 
continuó agitando y calentando la mezcla durante media h o -
ra. El producto de reacción se extrajo con benceno y éste 
se evaporó al vacío, el residuo resultante se lavó con é — 
ter de petróleo, luego con hidróxido de amonio acuoso y fi-
nalmente con agua. Se pesó el producto crudo y se recrista 
lizó en ácido acético glacial. 

Esta reacción se ha llevado a cabo, cuatro veces utilizando 
"hierro esponja" y una vez utilizando hierro (95.41 de puré 
za) (experimento No. 5). 

Observaciones. 

En el primer experimento realizado con "hierro esponja" y -
el llevado a cabo con hierro purificado, se siguieron las -
condiciones establecidas en el procedimiento experimental -
descrito anteriormente. 

En el segundo experimento la adición del benzotricloruro se 
realizó en un lapso de 5 minutos, y la mezcla se calentó y 
agitó durante 15 minutos. 

En el tercer experimento, la adición del benzotricloruro se 
efectuó en un minuto y el tiempo de calentamiento y agitarr 
ción fué de tres minutos. 

En el cuarto experimento que se realizó utilizando "hierro 
esponja", la adición del benzotricloruro se efectuó en 10 -
minutos, y la mezcla se calentó durante 30 minutos. 

En cuanto al resto del procedimiento, en todos los experi-
mentos ocurrió lo que se describe en seguida, Al agregar -
el benzotricloruro a la mezcla de agua - "hierro esponja" -



se formó un poco de espuma, que se incrementó al agitar la 
mezcla y se desprendieron humos blancos durante la agita-
ción por el condensador. Al terminar la agitación y calen-
tamiento, en la mezcla de reacción se observaron dos fases, 
la superior de color gris y la inferior que contenía el hie 
rro sin reaccionar. Durante la filtración se observaron u-
nos cristales en el residuo, por lo que éste se lavó con --
benceno caliente hasta que se disolvieron todos los crista-
les que estaban junto con el hierro que había quedado sin 
reaccionar. De la extracción se obtuvo una fase bencénica 
de color amarillo. Al evaporar el benceno quedó como resi-
duo un sólido color café con algo de líquido, también color 
café. Con los lavados, el sólido obtenido adquirió un c o -
lor amarillo pálido ó blanco. 

Con respecto al experimento realizado con hierro purificado, 
la diferencia más notoria fué que cuando se agitó la mezcla 
había menor dispersión del hierro a través de la mezcla. 
Se observaba más clara la mezcla de reacción, ya que el hi£ 
rro se quedaba más tiempo en el fondo del matraz. 

Resultados Obtenidos. 

En todos los experimentos se utilizaron 0,15 moles £23.3 g) 
de benzotricloruro. Las cantidades obtenidas del producto, 
así como los puntos de fusión y los rendimientos se mués — 
tran en la Tabla No. 5, 



TABLA NO. 5 

Resultados del Acoplamiento del Benzòtriclóruro. 

Expe-
rimen 
to. 

Moles del 
prod. sin 
recrista-
lizar (A) 

Moles del 
prod. re-
cristali-
zado (B) 

Males del 
prod. 2 
veces re-
cristali-
zado (C) 

P.f. 
A 
(°C) 

P.f. 
B 
Í°C) 

P.f. 
C 
(°C) 

.% 
Rend. 
A 

% 
Rend. 
B 

% 
Rend. 
G 

1 .0.029 .0.022 0.018 145-
.152 

.155-
162 

.160-
163 

39 .29 .24 

.2 0.030 0.020 • • • 150-
156 

160-
164 

• • • 40 27 • • • 

3 0.033 0.022 • • • 153-
158 

160-
162 

• • • 44 29 • • • 

4 0.035 0.021 4 • » 150-
156 

160-
163 

• * • 

s 

47 28 • • • 

5 0.035 0.015 0.012 150-
154 

156-
164 

160-
163 

47 20 16 

En la literatura35 se reporta un 25% de rendimiento del pro 
ducto sin recristalizar y un 20% de rendimiento para el pro 
ducto, tetracloruro de tolano, recristalizado. Para este -
producto reportan un punto de fusión de 160-162V°C, 

El espectro IR del producto obtenido en uno de los experi-
mentos se presenta en el apéndice (Pág. 177-178). 

El análisis elemental determinado para el producto de esta 
reacción fué: %C - 51.41, %H - 3.21; el que corresponde al 
tetracloruro de tolano es: %G - 52.5, %H - 3.1. 

5.3.- Preparación del l,2-diclofo-'l,2-difenil etano. 

Este compuesto se preparó por acoplamiento del cloruro de 



benzalo con "hierro esponja" en agua. 

Las características de esta reacción son las mismas señala-
das para la reacción anterior del benzotricloruro (ver sec-
ción 5.2). 

Reacción. 

• O r
a

" 

Cloruro de benzalo l,2«dicloró-T,2-di£eniletano 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecánico, 
a un refrigerante y a un embudo de separación, se le agregó 
200 mL de agua y 35 g (0.49 at. g) de "hierro esponja", es-
ta mezcla se calentó y luego se le adicionó 40,5 mL (50.9 
g, 0.32 moles) de cloruro de benzalo, esta adición se efec-
tuó en un lapso de 8 minutos y después se continuó el calen 
tamiento y la agitación por espacio de media hora. La mez-
cla de reacción se filtró, el residuo se lavó con "benceno y 
el producto se extrajo con 600 mL de benceno. El benceno -
se evaporó mediante una destilación simple a vacío y el re-
siduo que corresponde al producto de reacción se lavó con é 
ter petróleo, hidróxido de amonio acuoso y agua. El produc 
to se recristalizó en etanol. 

Este procedimiento se repitió dos veces utilizando en ambos 
experimentos "hierro esponja". 

Fe esponja 
H,0 

+ FeCl2 



Observaciones. 

En dos experimentos se observó lo siguiente: al agregar el 
cloruro de benzalo a la mezcla "hierro esponja" - agua no 
se observó cambio. Al agregar el benceno a la mezcla de -
reácción, se generó espuma; después de filtar la mezcla de 
reacción, la fase acuosa tenía una coloración verde y la -
fase bencenica, amarillo pálido. 

El residuo resultante de la evaporación del benceno tenía 
un color rojizo y al añadir el éter de petróleo y filtrar, 
el sólido obtenido tenía un color café pálido, finalmente 
después de los lavados se obtuvo un sólido de color blanco. 
De la recristalización se obtuvieron cristales blancos. 

Resultados Obtenidos. 

En el primer experimento se obtuvieron 4.7 g (0.02 moles) 
del producto sin recristalizar. El producto recristalizó 
y se obtuvieron 3.6 g (0.014 moles), se determinó el punto 
de fusión y fué de 182-190°C; este peso corresponde a un * 
rendimiento de 8.7!. Se recristalizó una segunda vez el --
producto, obteniéndose 2.0 g (0.008); este producto tenía 
un punto de fusión de 190°C. El rendimiento correspondiente 
es de 5.0%. 

En el segundo experimento, el producto proveniente de la 
cristalización, con punto de fusión 191-193°C, pesó 2.0 g (0.008 moles) 
lo que corresponde a un rendimiento de 5%. 

En la literatura35 se reporta un peso de 3.8 g para el producto resul-
tante de la recristalización, lo que corresponde a un rendimiento de 
9.6%. 

El espectro IR del producto (1,2-dicloro, 1-2-difenil etano) se presen 
ta en el apéndice (pag. 179-180). 



Preparación del '3-'bis-(p-metoxifenil) hexano. • 

Para preparar este producto se partió del anetol, el cual -
se sometió primeramente a una reacción de adición, tanto --
coi> cloruro de hidrógeno como con bromuro de hidrógeno; los 
aductos, mediante la reacción de acoplamiento, fueron con-
vertidos en 3,4-bis-(p-metoxifenil) hexano (II). Esta sus-
tancia (II) está estrechamente relacionada con la estructu-
ra del hexestrol 3,4-bis (p-hidroxifenil) hexano, el cual -
posee propiedades estrogénicas, lo mismo que algunos de sus 
derivados. 

Reacciones. 

OCHC 

anetol 

- CH2-CH3 

OCH, 

1- (p-metoxifenil)-1-clorqpropano 

Fe esponja 
H¡0 J 

OCH; 

FeQ 2 

GCH-

3;4-bis-(p-metoxifenil) hexano 
(II) 

2 :.>-

Br 
>2 CH3-ffl2-ai--

och3 
Fe egpóñja (II) 
H2O > 

OCH3 1- (p-raetoxifenil)-l-bromDpropano 



1. Generando inicialmente el aducto del anetol-HCl. 

Procedimiento Experimental. 

El siguiente procedimiento es el que se llevó a cabo --
cuando el anetol se trató con cloruro de hidrógeno para 
formar a-cloropropilanisol. 

Una mezcla de 101 mL (99.8 g, 0.67 moles) de anetol y 22 
mL de éter de petróleo (intervalo de ebullición 30-60°C) 
fué enfriada en un baño de hielo a 0°C. Esta mezcla se 
saturó con cloruro de hidrógeno seco20. A la mezcla re-
sultante se le agregó agua helada y se agitó; mediante 
un embudo de separación se separó la fase orgánica. Es-
ta fase orgánica se agregó lentamente a una mezcla de --
1000 mL de agua (previamente calentada a 80°C) y 80 g (-
1.12 at. g) de "hierro esponja", contenidos éstos en un 
matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecánico, a 
un refrigerante y a un embudo de separación. Una vez --
terminada la adición del o-cloropropilanisol (producto -
de la reacción de anetol con cloruro de hidrógeno), la -
mezcla de reacción se calentó durante media hora. La 
mezcla resultante se dejó reposar durante una noche a 2o 

C; después la mezcla se filtró, el producto se extrajo -
con benceno éste se evaporó y el residuo se destiló a 
presión reducida. Al residuo de esta ultima destilación 
se le agrego metanol (20 mL) y la solución se destiló. 

Observaciones. 

Después de saturar con cloruro de hidrógeno durante 1 hora 
la mezcla anetol-éter de petróleo, ésta quedó de color ama-
rillo-anaranjado; cuando se lavó con agua la fase orgánica 
quedó de color pardo. Cuando la temperatura de la mezcla 
agua-"hierro esponja" era de 80°C, se empezó a agregar el 



a-cloropropilanisol y no ocurrió ninguna reacción vigorosa; 
al final de la adición en la mezcla de reacción se formó es 
puma; se calentó durante 36 min. más de lo establecido. 

Después de dejar reposar durante 20 horas la mezcla de reac 
ción, ésta se filtró obteniéndose un filtrado orgánico c o -
lor amarillo. En la destilación al vacío, después de sepa-
rar el anetol que no reaccionó, quedó un residuo aceitoso co 
lor café oscuro; luego este residuo se destiló obteniéndose 
un producto de color amarillo parcialmente solidificado (— 
cristales blancos). 

De la disolución metanólica del residuo que no destiló, no 
logró recuperarse más producto 

Resultados Obtenidos. 

Se obtuvieron 18 g (0,06 moles) de producto,, la mayor parte 
de éste destiló entre 218-219°C/9mm de Hg, el resto -del pro 
ducto se recogió entre 220-240°C/9mm de Hg. Este peso c o -
rresponde a un rendimiento de 18$ calculado en base a la 
cantidad utilizada de anetol. 

El espectro de IR del producto se encuentra en el apéndice -
(pag. 181). En la literatura36 se reporta un rendimiento -
de 31% para el 3,4-bis-(i>-metox̂ -í:'*"';!,** ^-vano, que destiló -
entre 222-235°/13mm de Hg. 

2. Generando inicia:lmente el alducto del' arietol~HBr. 

Procedimiento Experimental. 

Estos procedimientos se llevaron a cabo, cuando se sinte-
tizó el aducto del anetol con bromuro de hidrógeno. 



(2.1) A un matraz se agregaron 40 g (0.27 moles) de an£ 
tol y 200 mL de tolueno y el matraz se colocó en 
un baño de hielo-sal. La mezcla anetol-tolueno -
se saturó con bromuro de hidrógeno, generado a --
partir de bromuro de sodio y ácido sulfúrico con-
centrado, durante media hora. La mezcla resultan 
te se lavó con agua helada; la fase orgánica fué 
transferida a un embudo de separación, al cual se 
le agregó hielo molido para evitar la descomposi-
ción del compuesto halogenado. Este embudo se co 
nectó a un matraz de tres bocas, el cual estaba -
también acoplado a un agitador mecánico y a un --
condensador; al matraz previamente se le agregó -
240 mL de agua (calentada a 98°C) y 24 g (0.34 at. 
g) de "hierro esponja". La solución del a-brom£ 
propilanisol en tolueno fué añadida lentamente al 
matraz de tres bocas a través del embudo; confor-
me se agregaba, se destilaba el'tolueno junto con 
el agua. Cuando se terminó esta adición, se con-
tinuó la agitación y el calentamiento, por espa r. 
ció de tres horas. Después la mezcla de reacción 
se dejó enfriar, se filtró y el producto fué e x -
traído con éter etílico; la fase etérea fué seca-
da con sulfato de .sodio anhidro. Luego se evapo" 
ró el éter y el residuo fué destilado a presión -
reducida. 

(2.2) Se mezclaron 100 g (0,67 moles) de anetol con 60 
mL de éter de petróleo, hasta disolver completa— 
mente. La mezcla es enfriada en baño de-hielo-,-
sal a 3°C. A través de la solución se burbujeó ~ 
bromuro de hidrógeno durante hora y media. 

La mezcla resultante de la adición se agrega a li-
na mezcla de 103 g (1.5 at, g) de ^'hierro esponja" 
y 90 mL de agua. Esta nueva mezcla «s agitada y 



calentada a reflujo a 97°C, durante tres horas. 
Se filtra a vacío la mezcla de reacción, el resi-
duo se lava con 4 00 mL de benceno y se separan --
las fases; la fase orgánica se seca con sulfato -
de sodio anhidro y se destila para evaporar el --
benceno. El residuo se destila a presión reduci-
da. 

Observaciones. 

(2.1) Durante el calentamiento de la mezcla de reacción a -
93°C se destilaron 160 mL de tolueno, y en ese momen-
to el condensador se cambió a la posición vertical (-
para reflujo). La solución acuosa adquirió un color 
anaranjado al extraer con éter, éste casi no tomó riin 
guna coloración. A partir de la destilación a pre --
sión reducida, se obtuvo el producto en estado líqui-
do (no solidificó). 

(2.2) La mezcla resultante de la saturación con bromuro de 
hidrógeno tomó una coloración verde-paTduzco y luego 
cambió a color ámbar. Cuando se agregó el producto -
bromado a la mezcla acuosa con hierro, se desprendie-
ron gases color morado durante un par de minutos* la 
temperatura de la mezcla de reacción se mantuvo alre-
dedor de 100°C. Al final de la agitación (3 horas) 
se obtuvo una solución verde oscura con aroma de anís. 

En la destilación a presión reducida se obtuvo un lí-
quido viscoso amarillo y luego un líquido viscoso ca-
fé. 

Resultados Obtenidos 



(2.1) El peso del producto resultante de este procedimien-
to que destiló entre lóO°-225°C/9 mm fué 4.1 g (0.0 
14 moles), este peso corresponde a un rendimiento de 
101, en base a la cantidad inicial de anetol. 

En la literatura37 se reporta que el residuo de la -
evaporación del éter se cristalizó, obteniéndose 8.1 
g de un producto de punto de fusión de 144°C, lo cual 
corresponde a un rendimiento de 201. El licor madre 
de esta recristálización se destiló a presión reduci. 
da, obteniéndose 17 g de una fracción que destiló en 
tre 180-200°C/6. mm; esta fracción no dá ningún p r o -
ducto cristalino cuando se intentó cristalizar en me 
tanol-ligroína. Por lo tanto, el porcentaje de ren-
dimiento total en esta reacción es de 62% en base a 
la cantidad:inicial de anetol. 

Se indica además en la literatura37 que el compuesto 
con punto de fusión 144°C, corresponde al meso-3,4-
di-p-anisilhexano y que la fracción que destiló en-
tre 180-200°C/6 mm corresponde a la mezcla racémicí 
del diánisilhexano. 

(2.2) Entre 200°-245°C/15 mm se obtuvo un producto que pe 
só 26 g (0.087 moles).(parcialmente solidificado). • 
Esto corresponde a un rendimiento de 26%. En este -
experimento como en el anterior no se tomó en cuenta 
para calcular el rendimiento de la reacción la canti 
dad recuperada de anetol. El espectro de absorción 
del infrarrojo del producto (IXJ se muestra en la pá 
gina No. 181 (apéndice). 

> 

5.5.- Preparación del 3,4-Bls (m,p-métiléndióxiféiiil) hexano. 

Este compuesto (III) se preparó a partir de isosafrol. Es-



te último compuesto se trató con bromuro de hidrógeno ó con 
cloruro de hidrógeno y cada uno de los derivados halógena--
dos se hizo reaccionar con "hierro esponja" y agua, para --
que mediante la reacción de acoplamiento se formara el pro-
ducto (III). 

También (III) al igual que el producto de la reacción ante-
rior (sección 5.4) es un éter homólogo del hexestrol. 

Reacciones. 

= CH - OÍ3 
isosafrol 

~ -CH2 

1- (m,p-metilendioxi 
fénil) -1-cloropropano 

CH - CH2 - CH3 
Q 

Fe esponja 
H2O 

3,4-bis-(m, 
p-metilendi 

\ oxifenil)he 
0 xano (III) -
CH2 

CH - CH - CH3 
isosafrol 

Fe esponja > ( m ) 

H2O 
. CH(Br)CH2CH3 

1- (m, p-me tilendioxifenil) 
-1 -bromopropano 

1. Generando iniciálménte él ádücto del isosafrol-HBr. 

Procedimiento Experimental. 



Se realizaron varias, veces estas reacciones, los procedi — 
mientos que se llevaron a cabo se describen a continuación. 

(1.1) Una mezcla de 50 g (0.3 moles) de isosafrol y 100 mL 
de ligroína (intervalo de ebullición 60°-100°C) e n -
friada a -5°C se saturó con bromuro de hidrógeno se-
co. Esta mezcla se pasó a un embudo de separación, 
el cual se conectó a un matraz de tres bocas, que --
contenía 200 mL de agua (calentada a 100°C previamen 
te) y 20 g (0.28 at. g) de "hierro esponja"i La me¿ 
cía saturada con bromuro de hidrógeno se agregó al -
matraz, con agitación mecánica y calentando. Termi-
nada esta adición se continuó la adición y el calen-
tamiento durante 4 horas. La mezcla de reacción re-
sultante se filtró y se extrajo con 400 mL de bence-
no, éste se evaporó a presión atmosférica (en el ca-
so de la reacción con hierro purificado, esta desti-
lación se efectuó a presión reducida). . El residuo -
resultante se sometió a una destilación a presión re 
ducida. 

(1.2) El procedimiento en este experimento es el mismo que 
el anterior, solo que en lugar de utilizar ligroína 
se usó éter de petróleo (intervalo de ebullición 30-
60°C). 

(1.3) Lo que se hizo variar en este experimento fueron las 
cantidades de los reactivos y en 'luga? de ligroína -
se usó tolueno. En este experimento se utilizaron -
100 g (0.6 moles) de isosafrol, 150 g de tolueno, 40 
g (0.56 at. g) de "hierro esponja1' y 400 mL de agua. 
En este caso-, la solución hidrobromada se le agregó 
a la mezcla agua-"hierro esponja" en una hora y ade-
más durante esta adición se destiló el tolueno junto 
con parte de la cantidad de agua utilizada en la 
reacción. 



(1.4) También se realizó el mismo procedimiento (1.1) sólo 
que en. lugar de utilizar "hierro esponja" se utilizó 
hierro purificado (95.4$ de pureza). 

Observaciones. 

(1.1) En el momento que la mezcla isosafrol-ligroína alean 
zó la temperatura de. -5°C, se inició el. burbujeo del 
bromuro de hidrógeno en dicha mezcla. Después de 20 
minutos la solución adquirió una coloración café y -
se suspendió el burbujeo del bromuro de hidrógeno. 

En la reacción de acoplamiento, al finalizar la adi-
ción del aducto HBr-isosafrol, se observó la forma--
ción de mucha espuma en la mezcla de reacción. 

Para la extracción del producto se utilizaron 400 mL 
de benceno; éste se evaporó y el residuo resultante 
era un líquido de color negro. 

Durante la destilación a presión reducida se -obtuvo 
una fracción a 120°C/7 mm de Hg, correspondiente al 
isosafrol que no reaccionó. Finalmente se ^recogió, r 
la fracción correspondiente a un líquido muy. ̂ riscosc 

- verde que destiló entre 220° - 250°/7 mm de Hg; se -
intentó cristalizar este producto en etanol benceno 
pero sin éxito. 

.2) Al saturar con bromuro de hidrógeno la mezcla de is£ 
safrol y éter de petróleo, ésta adquirió tm color 
amarillo. La temperatura de la mezcla se mantuvo — 
abajo de 0°C durante la saturación, la que se efectuó 
en media hora. Después de la saturación xoa bromuro 
de hidrógeno, la mezcla cambió de color adquiriendo 



un color verde-opaco. 

La fase bencénica proveniente de la extracción era -
de color café claro. El volumen del residuo resul-
tante de la destilación del benceno, fué de 33 mL. -
El producto destilado a presión reducida, se obtuvo 
en forma de un aceite muy viscoso color amarillo os-
curo . 

(1.3) Se hizo burbujear bromuro de hidrógeno durante media 
hora y la adición de la mezcla resultante al "hierro 
esponja"-agua se efectuó en una hora. Durante este 
lapso se destilaron 120 mL de agua junto con 120 mL 
de tolueno. El producto se extTajo con 400 mL de — 
benceno. 

En la destilación a presión reducida,, se recogió una 
fracción que destiló entre 98-100°C/6 mm, luego la -
temperatura subió a 110°C y empezó a salir el desti-
lado de color amarillo. La segunda fracción destiló 
entre 215-240°C/7 mm Hg. 

(1.4) En la destilación a presión reducida, primero se re-
cogió un líquido amarillo pálido que destiló entre. -
220-240°C/15 mm y luego desde 240°- 250°C/ló mm.empe 
zó a destilar un líquido café. Deben corresponder ¡-
al mismo producto, solo que el último está más impu-
ro. Se obtuvo una cantidad de destilado muy escasa. 

Resultados Obtenidos. 

Los resultados de los diferentes experimentos realizados se 
muestran en la Tabla No. 6. 



TABLA NO. 6 

Resultado del acoplamiento del aducto del isosafrol-HBr 

Experi 
mentó. 

Rango de 
ebullición 
(°C) 

Peso del 
Producto 

Moles del 
Producto 

% 
Rendimiento 

.1.1. 220-250/7 mm 24.0 g :0.074. :48. 

. 1.2 238-240/10 mm 23.6 g 0.072 47 

1.3 - 160-180/6 mm 1.6 g 0.004 2 

1.4 240-250/16 mm 2.4 g 0.007 5 

El espectro IR del producto se encuentra en el apéndice — 
(pág. 182-183). En la l i t e r a t u r a 3 7 s e reporta un 32% de --
rendimiento para el producto obtenido por el procedimiento 
(1.1); parte de este producto se obtuvo en forma sólida, --
del residuo de la evaporación del benceno, y el resto del -
residuo se destiló separando una fracción a 210°C/3 mm Hg. 
Para el producto sólido recristálizado -se reporta un 24% de 
rendimiento y un punto de fusión de 174-175°C. Este produc 
to es el meso-3,4-bis (m,p-metilendioxifenil) hexano y la -
fracción líquida de alto punto de ebullición corresponde a 
la mezcla racémica del mismo producto (III). 

2. Generando inicialmente el aducto del isosafrol-HC1. 

Procedimiento Experimental. 

El procedimiento experimental que se llevó a cabo es seme-
jante al descrito anteriormente (página 77). Las condicio-
nes de trabajo y cantidades de reactivos para los distintos 



experimentos (se efectuaron 5), se muestran en la Tabla No. 
7. 

TABLA NO.. 7 

Condiciones Experimentales en la Reacción de Acoplamiento del Aduc 
to del Isosafrol-HCl con "hierro esponja" 

Expe-
rimen 
to. 

Cantidad de 
Isosafrol 
g (moles) 

Solvente 
Volumen 
de 

Solvente 
(mL) 

Volumen 
de H20 : 

(mL) 

Cantidad 
de Fe es 
ponja, g. 

(at.g) 

Tiempo de 
Calenta-
miento . 
(hr.) 

2.1 56 (0.35) ligroina 100 100 30 (0.42) 1 

2.2 85 (0.52) éter de . 
petróleo 

50 250 40 (0.56) 0.5 

2.3 50 (0.31) éter de 
petróleo 

50 100 30 (0.42) 1 

2.4 78 (0.48) éter de 
petróleo 

50 250 40 (0.56) 0.5 

2.5 85 (0.52) éter de 
petróleo 

50 250 40-(0.56) 0.5 

Observaciones.. 

(2.1) En este experimento se separó una fracción sólida --
después de evaporar el benceno. Este sólido se re—., 
cristalizó en una mezcla de etanol-benceno (4:1) ob-
teniéndose cristales de color blanco. 

Por otra parte, el residuo líquido de la evaporación 
del benceno se destiló a presión reducida, destilan-
do primero una fracción entre 110 - 118?C/10 mm (is£ 
safrol sin reaccionar). Luego, destiló un líquido -
verde viscoso, entre 225 y 238° C. 



(2.2) El residuo líquido amarillo, resultante de la desti-
lación del benceno, se sometió a la destilación a — 
presión reducida y se recogió primero la fracción --
que destiló entre 150° y 170°C/44 mm. La segunda --
fracción fué uri líquido viscoso verde, que destiló -
entre 230 - 260°/ll mm. 

(2.3) Después de destilar el benceno quedó un residuo l í -
quido amarillo que destiló a 148. - 149°/43 mm de Hg. 
Se disminuyó la presión y la segunda fracción desti-
ló entre 230 - 240°C/13 mm Hg. 

(2.4) Al destilar el residuo líquido amarillo verdoso pro-
veniente de la evaporación del benceno, primero se -
separó una fracción (35 mL) que destiló entre 100-110 
°C/10 mm. Una segunda fracción destiló entre 230 -
240°C/10 mm Hg., obteniéndose un líquido viscoso de 
color amarillo oscuro. 

(2.5) En la destilación a presión reducida se separó la --
fracción del isosafrol sin reaccionar, á 97 - 98°C/7 
mm de Hg (aquí se mantuvo constante la temperatura); 
terminó de destilar a 104°C/7. mm de Hg. 

El producto destiló entre 233-245°C/7 mm Hg, obte 
niéndose un líquido extremadamente viscoso color ama 
rillo. 

Resultados Obtenidos. 

En la Tabla No. 8 se muestran los rendimientos, junto con -
las cantidades obtenidas de producto, para cada uno de los 
experimentos realizados. 



Todos los rendimientos excepto el correspondiente al exper¿ 
mentó #4 se calcularon en base a la cantidad inicialmente -
utilizada de isosafrol; 

TABLA'-NO.. 8 

Resultados del Acoplamiento del Áducto del Isosafrol-HCl 

Experi 
mentó. 

Peso del 
producto 
obtenido 

(g) 

moles del 
producto. 

% de 
Rendimiento 

2.1 . 21.3 . . 0.065 38 

.2:2 . 4.4 0.013 5.2 

2.3 6.8 .. . . 0.020 .13 

2.4 13.1 0.038 . -34* -

2.5 7.9 . -0.023 .... 9.3 . 

*Rendimiento calculado en base a la cantidad de isosafrol -
que no se recuperó. 

En el caso del primer experimento los 21-.-3 g que se obtu— 
vieron se componen de .2.7 g de un producto sólido y de 18.6 
de un producto líquido. El intervalo de.fusión del sólido 
fué de 134-136<tC. 

El rendimiento reportado en la literatura 3 6 es de 371 para 
el producto líquido con punto de ebullición 2SS°-268°C/13 
mm Hg. .Este producto se logró cristalizar, aunque rio se re 
porta la cantidad de producto recuperada. De la »cristaliza 
ción se reporta haber obtenido dos .fracciones, una de bajo 
punto de fusión, pero no se menciona dicho punto de fusión 
y otra con punto de fusión de 175°C, que se supone sea el -



meso -2,3-di -(m,p-met ilendioxifenil) hexano. 

La composición centesimal determinada para el producto obte 
nido es 2¡C - 74.24, %H - 6.57 y $0 - 19.19, la correspon---
diente a III es %C - 73.6, %H - 6.7 y 19.1% 0. 

El espectro de absorción del infrarrojo del producto (III) 
se encuentra en las páginas 184-185 (apéndice). 

Preparación del l>2-di-a,q-riáftilétano. 

Este compuesto fué preparado a partir de a - (clorometil) -jiaf 
taleno y "hierro esponja" en agua. También se puede prepa-
rar el dinaftil etano a partir de a -(bromometil)-naftaleno. 

Esta síntesis es importante ya que el l,2-di-«,o-naftileta-
JIO es fácilmente convertible en el piceno por deshidrogena-
ción con cloruro de aluminio. Algunos derivados del piceno 
tienen importancia biológica por su relación con los triter 
peños y con el problema cancerogenético. 

l,2-di-o,a-naftiletano Piceno 



Reacción. 

CH2 - C1 

2 Fe esponja 
H 20 

CH?"CH? 

+ FeCl2 

o - clorometilnaftaleno 1,2-(a,o1-dinaftil) etano 
Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres bocas de 1 L acoplado a un agitador me-
cánico y a un condensador, se le agregó 26 g C0.15 moles) -
de a-Cclorometil) naftaleno, 20 g C0.28 at. gj de "hierro -
esponja" (en polvo) y 100 mL de agua. La mezcla se calentó 
a reflujo y se agitó durante 2 horas. Luego á la mezcla de 
reacción se le agregó benceno paTa extraer el producto, se 
filtró la mezcla y la fase bencénica se secó con sulfato de 
sodio anhidro. El benceno se evaporó y el residuo se fil 
tró para sepaTaT el sólido que precipitó. 

Observaciones. 

Después de 1 hora de reflujo la mezcla de-reacción tomó un 
color verde-oscuro; luego adquirió *un color café, Al efec-
tuar la extracción la fase bencénica quedó de COiOT café y 
la acuosa, verde-amarillento. 

Después de destilar el benceno, el-residuo resultante se de 
jó reposar 3 días, después de lo cual casi todo el Tesiduo 
solidificó. 

Resultados Obtenidos. 



El peso obtenido para el producto fué de 4.5 g (0.016 mo --
les), con un intervalo de fusión de 155°-158°C. El punto -
de fusión reportado para el l,2-di-o,o,-naftiletano es 160°. 
La composición centesimal determinada para el producto es: 
%C-93.45, IH-6.44 y la correspondiente al dinaftiletano es 
£C-93.62 %H-6.4. 

El rendimiento obtenido es de 22%. El reportado36 es de 24 
I. El espectro IR obtenido se encuentra en el apéndice (--
pag. 186-187). 

5.7.- Preparación del 2 ,3-difenilbutano. 

El 2,3-difenilbutano se preparó a partir del a-cloroetil --
benceno, mediante la-reacción-de acoplamiento con "hierro -
esponja" y agua. 

Reacción. 

C1 

o - cloroetil 2,3-difénilbutano 
benceno 

Procedimiento Experimental. 

1) Mediante un embudo de separación se añadieron 30 »g (0.21 
moles) de a-cloroetil benceno a un matraz de Jtres bocas 
que contenía 140 nL de agua y 12 g (Q.ll at. g) de ''hie-
rro esponja". La adición se efectuó en un lapso de 10 
minutos. La mezcla de Teaccion se agitó y calentó du1-* 
rante 3 horas. Después se agregó al matTaz 200 mL de •*• 



benceno y se filtró la mezcla. El benceno fué evapora-
do y el residuo se destiló a presión reducida; el p r o -
ducto se recristalizó en etanol. 

2) La tínica diferencia en este experimento, con respecto 
al anterior es que se utilizaron 21.7 g (0.16 moles) de 
o-cloroetil benceno. 

Observaciones. 

1) El residuo de la destilación del benceno se destiló a » 
presión reducida, recogiéndose una fracción entre 74o-
9Q°C/6mm, correspondiente al o-cloroetil benceno sin -
reaccionar. De esta fracción se recogieron 15 mL (15.9 
g, Q.113 moles). 

La segunda fracción empezó a destilar lentamente a 128° 
C/6 mm y entTe 140-150®C/6 mm destiló la mayor parte del 
producto. 

En la recristalización del producto con etanol, inicial 
mente no se formaron cristales pero después de aproxima 
damente un mes, se observó la formación de cristales 
grandes en forma de aguja; ya se Había evaporado el eta 
nol, pero todavía había en el producto algo de líquido. 
Se determinó el punto de fusión de estos cristales y 
fué de 121 ° *12 4 " C. 

2) En la segunda ocasión que se repitió el experimento, no 
se requirió destilar el residuo de la destilación del -
del benceno ya que éste solidificó. Se recristalizó el 
producto en etanol, en esta ocasión sí cristalizó rápi-
damente. El punto de fusión de los cristales obtenidos 
fué de 123-125°C. 



Resultados Obtenidos. 

1) El peso resultante de la fracción obtenida entre 140-
150°C/6 mm fué de 2.8 g C0.013 moles). En base a la -
cantidad inicial utilizada de o-cloToetil benceno (0.21 
moles) el rendimiento es 12% y en base a la cantidad de 
reactivo que no se recuperó, el rendimiento correspon-
diente es 27%. 

2) El peso resultante del producto sólido obtenido fué de 
6.9 g C0*033 moles). Esto corresponde a un rendimiento 
de 41%. 

El rendimiento que reporta en la literatura1*0 para el -
producto 2,3-difenil butano, que destiló entre 115-155° 
C/10 mm es de 46%. 

El espectro TR del producto se presenta en el apéndice 
Cpág. 188-189). La composición centesimal determinada 
para este mismo producto es: %C - 91.23, %ff - 8.70. La 
composición correspondiente al 2,3-difenil butano es %C 
- 91.43, %H - 8.57. 



CAPITULO VI 

DESHALOGENACION DE DERIVADOS DIHALOGENADOS VECINALES 

6.1.- Generalidades. 

La deshalogenación ha sido llevada a cabo con muchos reacti^ 
vos, los más comunes han sido el zinc, el magnesio y el ion 
yoduro. Entre los reactivos menos frecuentemente usados es_ 
tán el fenil litio, fenil hidracina e hidruro de litio y a-
luminio39. En este trabajo se probó el "hierro esponja" pa 
ra efectuar este tipo de reacción. 

Aunque esta reacción usualmente da buenos rendimientos no -
es muy útil, debido a que el mejoT camino para preparar vic 
-dihalogenuros, es por la adición de halogenos (X2Í d o -
ble enlace. 

Sin embargo, estas reacciones son algunas veces "utilizadas 
para purificar las definas o para proteger dobles enlaces. 

Una característica titil de este tipo de reacciones es que •• 
no existe duda acerca de la posición del nuevo doble enlace, 
así que se puede usar paTa formar dobles enlaces donde sean 
requeridos. Por ejemplo, los alenos que n o son Hcilmente pre 
parados por OÍTOS métodos, pueden ser preparados39 utilizan 
do compuestos del tipo 

1 • 1 1 1 
X - C - cx2 - C - X 0 X - C - C - C 

I • 1 i 1 I 
X 



6.2.- Preparación del Estireno. 

El estireno se preparó a partir de la reacción de deshaloge 
nación del 1,2-dibromoestireno, utilizando "hierro esponja" 
y agua. 

Para llevar a cabo esta reacción se requirió preparar el 1, 
2-dibromoestireno. La reacción que se utilizó para dicha -
preparación, fué la adición del bTomo al estireno. 

Esto significa que se utilizó el mismo reactivo que poste-
riormente constituye el producto final de la síntesis. Por 
supuesto, el objetivo al efectuar esta reacción de deshalo-
genacion, no es precisamente llevar a cabo la síntesis del 
estireno sino probar la reacción de eliminación en deriva-
dos dihalogenados vecinales con "hierro esponja". 

Quizá esta reacción en particular no sea importante, si la 
consideramos como un camino para obtener el estireno. Sin 
embargo, si se considera como una ruta para eliminar dos á-
tomos de halógenos vecinales, en un compuesto orgánico, ad-
quiere mucha importancia. Sobre todo, porque el uso del 
"hierro esponja" involucraría una disminución de costos si¿ 
nificativa, con respecto a la utilización de cualquiera de 
los otros reactivos que se utilizan en esta reacción y que 
se mencionaron en la sección 6.1. 

Reacciones. 

Br Br 

estireno 1,2-dibromo estireno 



Br Br 
l i 
CH - CH2 Gi = CH2 

Fe esponja 
H20 

> + 

1,2-dibromo estireno Estireno Dimero de estireno 

Procedimiento Experimental. 

Preparación del 1,2-dibromo estireno. A u n matTaz de tres 
bocas, acoplado a un condensador, se le agregó 22 mL (19.9 
g, 0.19 moles) de estiTeno, disuelto en 50 mL de tetracloru 
ro de carbono; esta solución se enfrió a 0°C. Cuando se al̂  
canzó esta temperatura, se le adicionó a la solución 9.7 mL 
(30.3 g, 0.19 moles) de bromo en un lapso de 15-20 min. El 
producto solidificó cuando se agregó todo el bTomo y se re--
cristalizó en etanol absoluto. Se obtuvieron 28 g (0.1 mo-
les) del 1,2-dibromo estireno, con punto de fusión 70-71°. 
En la literatura?7 se reporta un punto dé fusión de 72-73* 
para este mismo producto. 

Desbromación del 1,2-dibTomoestireno.- A nn matTaz de tres 
bocas acoplado a un agitador mecánico y a un condensador, * 
se le agregó 64 mL de agua y 5.6 g C0.08 at. gl de "hierro 
esponja", esta mezcla se calentó a 95*C y entonces se le a-
gregó 25 g C0.095 moles) de 1.2-dibromoestÍTeno. 

La mezcla de reacción se agitó y calentó a reflujo durante 
8 horas, después la mezcla se filtTÓ y el filtrado se extra' 
jo con 150 mL de benceno. La fase Tjencénica se secó con 
sulfato de sodio anhidro y el benceno se destiló a vaclo.: 



El residuo resultante se destiló a presión reducida. 

Observaciones. 

Después del calentamiento de ocbo toras la solución quedó -
de color negro. El producto se extrajo con 150 mL de benc£ 
no; el extracto bencénico era de color amarillo. 

Al evaporarse el benceno quedó una buena cantidad de líqui-
do como residuo; éste era de color amarillo. Luego este re 
siduo fué sometido a una destilación a presión reducida y -
destiló sólo una fracción líquida parcialmente solidificada 
entre 119-125°. La prueba de B^/CCli» efectuada para el --
producto fué negativa. 

Después de algún tiempo relativamente largo, fué observado 
que el pToducto estaba completamente solidificado y después, 
pasó otra vez al estado líquido. 

Resultados Obtenidos. 

Se obtuvieron 8.3 g C0.Q4 molesi de la fracción que destiló 
entre 119-125°/8 mm de Hg. 

En la literatura37 se reporta que se separaron des fraccio-
nes, una entTe 5Q-57*C (20-30 mm de fíg) y para esta fracción 
se reporta un peso de 2.5 g (0*024 moles3C25l rendimiento!. 
De la segunda fracción se Teporta que se obtuvieron 2.7 g ^ 
(0.013 moles] entre 1100.20°/5 mm de Hg. 03.6%.de xendi ^ 
miento). 

En la literatura38 la primera fracción se identifica como e ¿ 
tireno y de la 2da. fracción sólo se menciona qrue es un díme 



ro del estixeno y además que no dá las pruebas de'Beilstein 
ni de Br2/CCltt. 

El destilado de este experimento dio negativa la prueba de 
Beilstein y dio prueba negativa para la reacción con Brg/ 
CCLI J . 

El rendimiento, para la obtención de estireno en esta reac-
ción es nulo. El % de rendimiento para el dímero fué de --
42%. 

Los espectros de absorción del infrarrojo y de resonancia -
magnética nuclear del producto se presentan en el apéndice 
Qpágs. 190-191 -192) . 

6.3.- Preparación del 1,2-dicloroy 1,2-difenileteno. 

Este compuesto se preparó a paTtit del tetraclcruTO de tola^ 
no, utilizando "hierro esponja" y agua. 

El tetracloruTo de tolano se preparó previamente Csección 
5.2, página 59) a partir- del benzotricloraro, mediante una 
reacción de acoplamiento, utilizando también'"hierro espon-
ja" y agua. O sea que en ambas reacciones, acoplamiento y 
eliminación, se utilizan los mismos reactivos solo que en -
la reacción de eliminación Cdeshalogenaciónl se "utilizan 
condiciones de reacción más severas (mayor tiempo de caler 
tamiento y mayor exceso de "hierro esponja"). 

Reacción. 



Fe esponja y 
H20 

+ Ved z 

Tetracloruro de Tolano 1,2-dicloro, 1,2-difenil eteno 

Procedimiento Experimental. 

1) A un matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecá-
nico y a un refrigerante, se le añadió 100 mL de agua, 
20 g C0.28 at. g] de "hierro esponja" y 0.5 g (0.002 mo 
les) de tetracloruro de tolano, esta mezcla se calentó 
y se agitó durante 4 hoTas. Luego la mezcla se f i l t T Ó 

y al filtrado se le agTegó benceno., para extraer el j>to_ 
ducto. La fase bencénica se secó con sulfato de sodio 
anhidro, el benceno se destiló a vacío, en un evaporador 
rotatorio y el residuo resultante se recTistalizó en e?" 
tahol.El producto se seco y se pesó. 

) El procedimiento anterior se repitió por segunda vez 
exactamente de la misma maneTa. 

3) El procedimiento en este experimento fué el mismo que en 
los anteriores, solo que se modificaron las cantidades 
de reactivos utilizados. En este experimento se utilii-
zaron 3.9 g (0*012 molesl de "tetracloruro de tolano, 40 
g C0.56 at. g) de "hierro esponja" y 200 mL de agua, 

4) La técnica experimental es la misma, las cantidades de 
reactivos fueron las siguientes: 3.5 g (G.011 molesl de 
tetracloruro de tolano, 40 g de "hierro esponja" y 200 
mL de agua. 



5) La técnica experimental, al igual.que las cantidades -
de reactivos, fueron las mismas que en primer experimen 
to, solo que en este experimento, se sustituyó el "hie-
rro esponja" por hierro purificado C95.4I pureza). 

Observaciones. 

Las observaciones generales para todos los experimentos rea 
lizados fueron las siguientes: 

Durante el calentamiento de la mezcla de reacción la tempe-
ratura se mantuvo entre 96-97°C. Generalmente se observa -
desde este paso la formación de un sólido en la mezcla de -
reacción. 

El residuo resultante de la evaporación del benceno es un -
sólido, que en la mayoría de los casos es de color amarillo 
pero en algunos experimentos se obtuvo de color blanco. 

Después de recristalizar el producto se obtuvieron crista--
les de color blanco. 

Resultados Obtenidos. 

En la Tabla No. 9 se muestran las cantidades obtenidas de -
producto, junto con los puntos dé fusión respectivos y los 
rendimientos correspondientes. 



TABLA NO. 9 

Resultados de la deshalogenación del tetracloruro de 
tolano 

Experî  
mentó. 

Cantidad obte 
nida del pro-
ducto . (g) 

Males del 
producto 
X 10" 

Punto de 
Fusión 
C°C) 

Rendimiento 
% 

1 0.16 6.4 155-160 41.1 

2 0.15 __ 6.0 142-151 38.6 

3 1.6 64 150-165 53.5 

4 1.4 56 147 51.6 

5 0.28 11.2 155-162 71.8 

En la literatura35, se reporta un rendimiento de 641 para -
el a,a1-dicloro estilheno y un punto de fusión para dicho -
compuesto de 143-145°C. 

El espectro IR para el producto se presenta en el apéndice -
Cpág. 193-4). 

6;4.- Preparación del trans-estilbeno. 

Se preparó a partir del 1.2-dicloro 1,7-difenile.tano, útil i zan-
do "hierro esponja" y agua para la deshalogenación. 

Se sabe que el producto de esta reacción es el isomero trans, 
ya que este es un sólido mientras que el cis estilbeno es un 
aceite, que no cristaliza27:* 



Reacción. 

A H 

1,2-dicloro, 1,2-difeniletano IV trans-estilbeno 

Procedimiento Experimental. 

(1) A un matraz acoplado a un agitador mecánico y a un con 
densador, se le agregó 2 g CP*008 mol) de dicloruro de 
a,a*-estilbeno (1,2-difenil 1,2-dicloro etano), 100 mL 
de agua y 20 g (0.28 at.g) de "hierro esponja". Esta 
mezcla se calentó y agitó durante 24' horas, el produc-
to se extrajo con benceno de la mezcla de reacción, el 
bénceno se secó con sulfato de sodio anhidro y se eva-
poró a vacío. El residuo resultante de la evaporación 
del benceno se recristalizó con etanol absoluto. 

(2) Se repitió el procedimiento anterior utilizando 3g (0. 
012 mol) de IV, 30 g (0.42 at.g) de "hierro esponja" y 
100 mL de agua. 

Observaciones. 

En ambos experimentos el residuo de la destilación del ben-
ceno era un sólido de color verde amarillento. 

En el primer experimento, cuando estaba secando en la estu-
fa el producto final éste se fundió. Sin embargo, aígo del 
producto se logró recuperar debido a que los cristales que 



se fundieron quedaron impregnados en el papel filtro y de 
ahí se separaron, disolviéndolos en etanol caliente y r e — 
cristalizándolos, posteriormente. 

Los cristales obtenidos en ambos experimentos después de la 
recristalización eran de color blanco. 

Resultados Obtenidos. 

En el primer experimento se obtuvieron 0.38 g, con punto de 
fusión 119-123°C Uit. 3 5 122-124°C); el rendimiento corres-
pondiente es de 271. 

En el segundo experimento se obtuvo 1 g de producto con pun 
to de fusión 120-122°C; esta cantidad de producto correspon 
de a un 431 de rendimiento. En la literatura se reporta35 

un rendimiento de 70% para esta reacción. 



CAPITULO VII 

ACOPLAMIENTO DE ETERES CLOROALQUILICOS 

Generalidades. 

Teramura y Oda han reportado1»1 que los siguientes téteres -
cloroalquílicos (ROCH2-CI) (2 moles) con cobre en polvo --
(relación molar Cu/R0CH2C1'=2). dan los diéteres correspon-
dientes (R0CH2)2

 e n l as siguientes condiciones: CR> tempe-, 
ratura, tiempo Ch) y rendimiento): CH3, 70°C, 5, 73%; CH3 

CH2, 80°C, 5, 70%; CH3CH2CH2CH2, 15G°C, 3, 66.6%, CH3(CH2}3 

CH(C2H5)CH2, 50°C, 10, 41%; C1 CH2CR2,140°C, 10, 50.5%; C12 

H25, 130°C, 10, 52%, C 1 6H 3 3, 150 °C, 5, 50%. También el a-
cloro etil, butil éter a 120°C en 5 horas dá un 50.5% de -
rendimiento del diéteT correspondiente (CHCCH3) 0Bu)2 y el 

a-cloro propil, butil éter a 110°C en 10 brs. dá un 54% di 
producto (CHPrOBu)2. Los mismos investigadores reportan 
que el hierro en polvo proporciona los mismos resultados. 

Preparación del dibutil éter del etilenglicol (1,2-dlbutóxi 
etano, VI). 

El compuesto VI se intentó preparar a partir del (clorome--
til) butil éter V y "hierro esponja". 

Fué necesario preparar al compuesto V mediante una reacción 
de condensación, utilizando formaldehido, butanol y cloruro 
ê hidrógeno seco. 



Reacciones. 

CD h n ^c * o + ch3ch2ch2ch2oh n l j - » ch3ch2ch2ch2och2ci 
H clorometil butil éter 

v 

(2) 2 ch3ch2ch2ch20ch2c1 esponja» ch3ích2)30ffl2ch20(ch2)3 ch3 

+ FeQ2 VI 

Procedimiento Experimental. 

(1) Formación del (clorometil) butil éter. 
A un matraz de 1 L se le agrega, 150 g, de una solución 
de formaldehido al 37% (50 g de formal debido; 1.7 m o -
les) y 150 g (185.2 mL 2 moles) de 1-butanol, esta so-
lución, se enfría en un baño de hielo y se satura con --
cloruro de hidrógeno seco. Después de esto, a la mez--
cla de reacción se le agrega cloruro de calcio hasta — 
precipitación de sales. Luego J.a fase orgánica se sep£ 
ra de la acuosa mediante un embudo de separación y se -
seca con cloruro de calcio anhidro. El producto se des 
tila. * 

(2) Formación de VI. 
A un matraz de tres bocas, acoplado a un condensador, a 
un agitador y a un termómetro,, **se le agrega 39 g (0.32 
moles) del clorometil butil éter, y 40 g 00*56 at. g) -
de "hierro esponja", la mezcla se calienta durante 3 h 
a 150°C, con agitación.. Después al contenido del matraz 
se le agrega éter etílico y el hierro es eliminado por 
filtración. 



Se destila el éter a presión atmosférica y el residuo 
resultante se destila a presión reducida. 

Este procedimiento se llevó a cabo dos veces utilizan-
do "hierro esponja" (2.1 y 2.2) y una vez utilizando -
hierro al 971 de pureza (2.3). 

Observaciones. 

(1} Cuando se agregó el cloruro de calcio a la mezcla de -
reacción, después de saturarla durante 1 h. con cloruro 
de hidrógeno, no hubo formación de precipitado. En la 
destilación se recogió un líquido incoloro, con punto 
de ebullición de 167°C. 

Este producto se utilizó para realizar tres experimen-
tos de acoplamiento, en los 2 primeros se usó "hierro -
esponja" (2.1 y 2.2) y en el último hierro purificado -
(97% de pureza) (2.3). 

.1) Al principio, la agitación era más eficiente en este ex̂  
perimento que en el 2.3 (cuando se "Utilizó hierro puri-
ficado). la temperatura se elevó hasta 170°C, manteni-
éndose ahí durante algún tiempo. -Se observó el despren 
dimiento de humos blancos por el tapón del agitador, --
que después cesó. La temperatura fluctuó entre 145°-
170°C. Cuando transcurrió una hora y 45 minutos, se s-
suspendió el calentamiento ̂ de la mezcla de reacción, pe 
ro luego se continuó al siguiente día. La solución pre^ 
sentaba un color amarillo-verdoso. 

Cuando la mezcla alcanzó la temperatura de 150°C no ha-
bía reflujo, por lo que al finalizar el tiempo de reac-
ción, se dejó que la temperatura se elevara a 165°C 



(temperatura de reflujo)¿ notándose el desprendimiento 
de humos blancos a través del condensador. 

El filtrado presentaba un color amarillo opaco. Para 
la extracción se utilizó el éter caliente. Durante la 
destilación a presión reducida, se recogieron 35 mL de 
un líquido incoloro que destiló a 76°C/17 mm, quedando 
muy poco residuo, aproximadamente 0.5 mL (1.2 g). 

(2.2) La temperatura se mantuvo constante a 150°C durante el 
calentamiento. Después de filtrar el hierro, el file-
trado presentó un color amarillo claro. 

En la destilación se recogió una fracción (73.3 g) que 
destiló a 67°C/18 mm de Hg, luego se incrementó la pr£ 
sión a 112 mm de Hg y el liquidó destiló a 112°C. El 
peso del residuo amarillo fué de 1.3 g. 

(2.3) En este experimento se utilizaron 30 g de V y 26.S g -
(0.48 at. g) de hierro purificado. 

s 

Durante el calentamiento la temperatura fluctuó entre 
155°C y 170°C. El filtrado presentó color verde, no -
presentó turbidez como en el caso del experimento* (2.1) 

En la destilación a presión reducida se recogió una di-
fracción que destiló entre 58-68?C/10 mm de Hg, no que-
dando casi nada de residuo (0*1 g). 

El punto de ebullición determinado para el líquido des-
tilado a presión atmosférica fué 170°C. 

Resultados Obtenidos. 



En la literatura1»1 se reporta que el Cclorometil) butil é-
ter utilizado para la reacción de acoplamiento destila e n -
tre 130-140°C. También se reporta que de la reacción de a-
coplamiento se obtuvieron 57 g (.0.33 moles) del producto (-
dibutil éter del etilenglicol intervalo de ebullición 179-
181°C), lo cual corresponde a un rendimiento de 66.61. 

Como se menciona en las observaciones, los resultados obte-
nidos en los experimentos realizados son muy distintos a —•• 
los reportados. Primero el punto de ebullición del presun-
to (clorometil) butil éter fué de 167°C, más alto que el rê  
portado (130-140°C) y segundo los rendimientos de la reac-
ción de acoplamiento son casi nulos. No es posible deternú 
nar el rendimiento en base a la escasa cantidad de residuo 
obtenido de la destilación ya que observando el espectro de 
absorción en el infrarrojo de dicho residuo se encontró que 
contenía muchas impurezas. 

El punto de ebullición determinado para la fracción que de¿ 
tiló entre 58-68°C/10 mm fué de 170°C a presión atmosférica; 
es mucho más alto que el reportado para el reactante V, pe-
ro más bajo que el que se reporta para VI, y por ello se pen 
só que tal vez el destilado podía corresponder al producto 
VI. Inicialmente, en base a que durante la destilación no 
se observó un intervalo muy amplio de temperaturas se conclu 
yó que debía de haber destilado sólo un compuesto y €ste téii 
dría que ser el reaccionante V. Para confirmar esto se de-
terminó un espectro de resonancia magnética nuclear {.se pre-
senta en el apéndice pág. 195) de tal líquido.destilado. 
Por interpretación del espectro RMN, parece ser que el líqu¿ 
do destilado corresponde efectivamente al reaccionante V y 

al producto VI. 



CAPITULO VIII 

PESCARBOXILACION DE ACIDOS CARBOXILICOS PARA PREPARAR CETONAS SIME 
TRICAS. 

8.-1.- Generalidadest*2. 

Los ácidos carboxílicos pueden ser convertidos en cetonas 
simétricas por pirólisis en presencia de Óxido de torio ( -
Th02). Un método alternativo involucra el calentamiento -
de las sales ferrosas del ácido. También, se pueden prepa^ 
rar por calentamiento de las sales de calcio y bario del 
ácido, aunque este último método da muy bajos rendimientos. 
Sin embargo, las metilcetonas han sido preparadas por ca--f 
lentamiento del acetato de bario con sales de bario de os-
tros ácidos. Cuando el grupo alquilo es largo, el ester 
metílico, en lugar del ácido, puede ser descarbometoxilado 
sobre óxido de torio para preparar cetonas simétricas. 

En esta investigación se estudió esta reacción utilizando 
"hierro esponja" para preparar las sales ferrosas, las cua 
les posteriormente se descomponían en cetonas simétricas. 

8.2.- Antecedentes de la preparación de cetonas alifáticas simé-
tricas Utilizando limaduras de hierro. 

Davis y Schultz43 reportaron que la descarboxilación térnti 
ca de carbocilatos de hierro es un método excelente para -
la preparación de cetonas alifáticas simétricas a partir 
de ácidos simpres como el etanóico y el butanóico. East--
field y Taylor1*1* habían reportado anteriormente la sínte-
sis de cetonas si --



métricas con rendimientos de 60-80%, mediante la reacción -
de ácidos grasos de cadena recta con limaduras de hierro, 
seguida por una destilación. Ellos tuvieron éxito con áci-
dos carboxílicos de 18 a 30 carbonos, pero reportaron resul^ 
tados negativos para ácidos simples, como el ácido etanoico, 
el ácido butanoico y el ácido feniletanoico. 

Se ha deirostrado 3̂ que cuando los ácidos grasos se someten a 
reflujo con hierro en polvo, el hidrógeno se desprende como 
gas y se forman los carboxilatos de hierro (II);. Al calen 
tarse tales carboxilatos se descomponen para dar cetonas 
métricas, Óxido ferroso y dióxido de carbono. 

2RCOOH + Pe ^ CRCOO~)2Fe+2 + h 2 

(RCOO ) 2Fe + 2 ^ R C 0 R + F e 0 + cc¡2 

La formación de las sales ocurre muy rápidamente con los á-
cidos etanoico y propanoico; con el ácido butanoico y con tí 
cidos de mayor número de carbonos, las velocidades de reac-
ción son más bajas. El desprendimiento de hidrógeno ocurre 
en el intervalo de 80°-140°C. 

Se sabe que los carboxilatos formados son de hieTro C U ) en 
base a varias observaciones tales como el hecho de que 3.a ~ 
mezcla de reacción presentara una coloración verde claro» ̂ ca 
racterístico de compuestos de hierro (II). Si las sal es en-
friadas se exponen al aire, la superficie de estas cambia a 
un color café oscuro debido .a la oxidación del hierro (II) 
a hierro (III). Sin embargo, cuando los carboxilatos se man 
tienen en atmósfera de nitrógeno, no exhiben cambio en 
lor verde claro. Además, los destilados crudos de las sales 
de hierro, tienen COiOT verde claro y dan prueba positiva ps;*" 
ra el ión hierro (II). En contacto con el aire, «1 destila-
do verde claro cambia á un color café claro« 



La descomposición de los carboxilatos de hierro (11) ocurre 
entre 250-300°C, excepto el etanoato y propanoato de hierro 
C U ) que son estables -hasta 400-500°C. 

8.3.- Reacciones. 

RCOOH + Fe esponja ^ CRGOO)2Fe + H 2 

(RC00)2Fe ^ * RCOR + FeO + C02 

R = C 3H 7, C5H11, C 6H 1 3, C7H15 

Procedimiento Experimental General. 

Los ácidos utilizados para la reacción de descarboxilación 
son: el butírico, el hexanoico, el heptanoico y el octanoico. 

La técnica experimental que se utilizó para descarboxilar eŝ  
tos ácidos es la misma y se describe a continuación. La can 
tidad que se utilizó de ácido en todos los casos fué 1 mol. 
Las cantidades empleadas de "hierro esponja" no se incluyen 
en el procedimiento, éstas cantidades para cada experimento 
se indican en la Tabla No. 10. . 

A un matraz de 1 L de tres bocas, acoplado a un agitador, a 
un condensador y a un termómetro se le agrega el ácido carb£ 
xílico y el "hierro esponja" Cel condensador está conectado 
por el extremo superiror a una trampa de agua, mediante una 
chaqueta de calentamiento y se agita hasta que cese el bur-
bujeo en la trampa de agua (yer Tabla No. 10). Después, la 
mezcla es enfriada y el matraz es conectado a un tanque de 
nitrógeno seco. El nitrógeno es suministrado mientras el a-
parato de reflujo es cambiado a una posición de destilación. 
Se suspende el suministro de nitrógeno y la mezcla .se empie-
za a calentar p a T a efectuar la destilación del producto cru-



do, luego a éste se le agrega una solución de bicarbonato 
de sodio acuoso. La fase orgánica se separa y es secada --
con sulfato de sodio anhidro y finalmente el producto se --
destila. Si el producto es sólido se Tecrístaliza en eta— 
nol. 

TABLA NO. 10 

Condiciones Experimentales de la descarboxilación de ácidos 
carboxílicos para preparar cetonas simétricas. 

Expe-
riraen 
to 

Acido 
utilizado 

Tipo de 
hierro 
utilizado 

Peso de 
hierro g 
(at. g) 

Tiempo de 
calenta-
miento (h) 

Producto de 
Reacción 

1 butírico esponja 86.5 (1.21) 5 4-heptanona 
2 butírico esponja 30.8 (0.43) 7 4-heptanona 
3 butírico esponja 86.5 (1.21) 5 4-heptanona 
4 hexanoico esponja 86.5 (1.21) 5 6,-undecanona 

5 hexanoico esponja 86.5 (1.21) 5 6-undecanona 
6 hexanoico .esponja 123 (1.72) 1.5 6-undecanona -
7 hexanoico purificado* 86.5 (1.55) 5 6-undecanona 
8 heptanoicc esponja 57.8 (0.81) 5 7-tridecanona « 
9 heptanoicc esponja 86.5 (1.21) 5 7-tridecanona 

10 octanoico esponja 86.5 (1.21) 3 8 -pent adecanom 
11 octanoico purificado* 86.5 (1.55) 4 8 -pentadecanom 

(J.T. Baker, reducido por hidrógeno, 95.4% pureza). 

Observaciones. 



Descarboxilación del ácido butírico. 
En todos lo's experimentos donde se utilizó ácido butí-
rico, éste se purificó por destilación previamente. 

El desprendimiento de gases empezó a los 105°C. La --
temperatura más alta observada durante el calentamien-
to a reflujo fué de 220°C, manteniéndose constante la 
mayor parte del tiempo en 185°C. 

En la destilación del producto crudo, la temperatura -
inicial fué 95°C, manteniéndose constante en 105°C; la 
más alta fué 140°C. 

Se recogieron unos 140 mL del producto crudo. 

En la segunda destilación, la temperatura inicial fué 
137°C y la final 143°C, recogiéndose 30 mL de un líqui 
do ligeramente amarillo. 

Descarboxilación del ácido butírico. 
A los S5°C .se empezaron a-desprender los gases, se de-
tectó el cambio del olor característico del ácido butí 
rico (fuerte y penetrante) a un olor,menos fueTte y un 
poco dulce, característico del producto cetónico, No 
se utilizó el nitrógeno en este experimento., para genjs 
rar la atmósfera inerte, durante el cambio de posición 
del condensador para efectuar la destilación. 

En la destilación del producto crudo, entre 60°C y 70° 
C salen muchos vapores, que deben ser de dióxido de "ir-
carbono. 

En la segunda destilación, para, purificar el producto» 
se observó que entre 143-145°C destilaban 34 mL de un 
líquido ligeramente amarillo-



Descarboxilación del ácido butírico. 
A los 137°C se formó una masa muy espesa que impidió -
una agitación eficiente de la mezcla de reacción. A -
los 140°C empezó el desprendimiento de los gases. Du-
rante el calentamiento se desprendió una de las mangue^ 
ras del condensador, mediante la que recirculaba el --
agua, y tal vez parte del ácido o el producto se evapo 
raron. 

Se observó, durante la reacción, la formación de una -
película blanca sobre la superficie de la masa sólida. 
En este experimento no se utilizó la atmósfera inerte 
de nitrógeno para cambiar el aparato a posición de de£ 
tilación. 

El producto crudo destiló a 139°C, recogiéndose 58 mL 
de destilado. 

En la segunda destilación la temperatura inicial obsejr 
vada fué 137°C y la final 1429C. Se. Tecogieron 45 mL 
de un líquido ligeramente amarillo. 

Descarboxilación del ácido hexanoico. 
Durante el calentamiento la temperatura subió hasta --
260°C, se suspendió el calentamiento y luego la tempe-
ratura se mantuvo en 220°C aproximadamente. Después 
de las 5 h de calentamiento no ces¿ el desprendimiento 
del dióxido de carbono, el cual continuó durante gran 
parte de la destilación del producto. La temperatura 
inicial en la destilación fué 210°C y la final «le 240° 
C. Se recogieron 30 mL del producto crudo. 

En la última destilación se recogieron 20 mL de produic 
to entre 115 - 140°C. 



(5) Descarboxilación del ácido hexanoico. 
A los 140°C se inició el desprendimiento de gases. 

El producto destiló entre 215°-240°C aproximadamente, 
se recogieron 60 mL de un líquido de color amarillo. -
El desprendimiento de gases continuó durante la desti-
lación. 

En la última destilación, la temperatura inicial fué -
215°C, se mantuvo constante en 220°C y subió hasta 234 
°C obteniéndose 47 mL de un líquido incoloro. 

(6) Bescarboxilación del ácido hexanoico. 
Se presentó el burbujeo de gases a través de la trampa 
de agua a los 90°C, aproximadamente 10 minutos después 
que se inició el calentamiento. O sea que en este ca-
so la temperatura a la que se descompone la sal de hie 
rro es menor que la temperatura de reflujo, ya que has^ 
ta los 170°c empezó la mezcla a refluir. La temperatu 
ra subió hasta 215°C y de ahí se mantuvo constante. 

El producto crudo destiló entre 215°-235°C manteniénd£ 
se constante la temperatura en 225°C. Se recogieron -
16 mL del producto crudo de color amarillo. 

En el matraz quedó un residuo negro que se calentó di-
rectamente y todavía se desprendió mucho dióxido de --
carbono. En esta parte, destilaron "otros 18 mL del — 
producto crudo [líquido color café), entre 210®-230°C. 

Las temperaturas observadas durante la destilación del 
producto fueron 215°C inicial y 230°C final. El olor 
del producto es muy distinto al del ácido original- ' 
Se recogieron 24 mL de destilado. 



(7) Descarboxilación del ácido hexanoico con hierro purif¿ 
cado. 
La temperatura se elevó durante el calentamiento a 260 
°C. El producto destiló desde 210°C, los primeros mi-
lilitros eran incoloros, pero después destiló un líqu¿ 
do color amarillo. Durante casi toda la destilación -
continuó desprendiéndose dióxido de carbono. 

Después de los lavados del producto, la mayor parte de 
éste destiló entre 215°-219°C. La temperatura final -
de la destilación fué 240°C. Se recogieron 61 mL. 

(8) Descarboxilación del ácido heptanoico. 
En este experimento se escapó parte del ácido heptanoj. 
co y/ó parte del producto por el tapón de hule del ag¿ 
tador. La temperatura en esta fase de calentamiento -
subió hasta 255°C. Durante parte del tiempo del calen 
tamiento la mezcla de reacción no se agitó. 

La temperatura inicial de la destilación del producto 
crudo fué 241°C, se mantuvo.constante la temperatura tr 
en 245°C y la temperatura final 262°C, quedó muy poco 
residuo café y se recogieron 79 mL del destilado. 

\ 

(9) Descarboxilación del ácido heptanoico. 
El producto crudo empezó a destilar en 244°C, la tenq?e 
ratura se mantuvo constante en 249°C^ Se observó «vi - «< 
desprendimiento. de una gran cantidad de gases y se re-
cogieron en esta destilación 100 mL. 

En la segunda destilación la temperatura inicial obser 
vada fué 242°C luego la temperatura se mantuvo constan 
te en 250°C. La temperatura máxima observada fué 2f>4o 
C. Se recogieron 90 mL de-producto. 



(10) Descarboxilación del ácido octanoico. 
Durante el calentamiento la temperatura ascendió has-
ta 264°C. De la destilación se recogieron 110 mL de 
un líquido amarillo, entre 278°C-290°c. Este produc-
to líquido solidificó al enfriarse; el punto de f u — 
sión determinado fué 41-43°C. 

(11) Descarboxilación del ácido octanoico con hierro puri-
ficado. 
En este•experimento se perdió parte del producto por-
que durante la destilación, en el extremo del refrige 
rante se solidificó el destilado obtruyéndolo y provo 
cando que eventualmente fuera expulsado. La tempera-
tura inicial en la destilación fué 275°C, se mantuvo 
constante en 278°C la temperatura final fué 284°C. 

Al enfriar el líquido destilado, solidificó; se re 
cristalizó con una mezcla de 450 mL de etanol y 50 mL 
de agua. 

Resultados Obtenidos. 

Se muestran en la Tabla No. 11 junto con algunos datos adi-
cionales. 



Resultados de la reacción de descarboxilación de ácidos carboxilicos 

Experi, 
mento 

Peso del 
Producto 
Obtenido 

(g) 

Males del 
Producto 
Obtenido 

Intervalo 
de ebulli 
ción 

P.eb.del 
Producto 
Lit21 

Rendi-
miento 
% Lit*3 

Rendi-
miento 
Obteni 
do % ~ 

1 24.5 0.21 137-143 144 76 43 
2 27.6 0.24 143-145 144 70 48 

3 37.2 0.33 .137-142 144 70 65 

4 16.6 0.10 215-240 - 228 70 20 
5 39.1 0.23 215-234 228 70 46 

6 19.9 0.12 215-230 228 70 23 
7 50.7 0.30 .215-240 228 70 60 \ 
8 65.2 0.33 250-262 261 74 66 
9 74.2 0.37 .250-264 261 74 75 
10 74.8 0.33 278^290 291 80 66 
11 55.7 0.25 280-292 291. 80 

> 
49 

Los espectros de -absorción del infrarrojo de la 7-4ri.decajio^' 
na y de la 5-pentadecanona son presentados en el apéndice 
(pág. 196 a 199), junto con los espectros xepOTtados-en la 
literatura69. En el apéndice también seincluyen los-espec^r 
tros IR de la 4- heptanona y de la 6-undecanana. Vs *- ' 
Se determinó experimentalmente (Galbraith Laboratories^ la 
composición centesimal de la 8-pentadecanona, resultando: 
%C - 79.85, %H - 13.18. La composición centesimal teórica 
para este compuesto es : %C - 79.6, %H - 13.3. 

El índice de refracción de la 6-undecanona fué 1,4278, el 
reportado21 es 1.427Ó. Para la 4-heptanona el índice de^re 
fracción fué de 1.4080, el reportado?1 es 1.4069. 



DESULFURACION DE MERCAPTANOS 

9.1.- Generalidades. 

La desulfuración de tioles en escala de laboratorio se efec 
túa comúnmente por hidrogenólisis con níquel Raney45 ; el lú 
drógeno no es aplicado externamente, puesto que el níquel -
Raney contiene süficiente hidrógeno adsorbido para la reac-
ción. La desulfuración también ha sido llevada a cabo con 
otros reactivos como trietilfosfito^S y sodio en amoniaco -
liquidó1*?... 

El hierro, en sus diversas formas, ha sido también utiliza-
do para desulfurar mercaptanos; por ejemplo, el o -Fe (obte 
nido por reducción del oxalato de hierro) transforma el bu-
tanotiól en butano (17.910 Y e n buteno1*8. 

El etanotiol puede ser Temovido fácilmente con hierro, tam-
bién con níquel, cobre, manganeso, cromo* aluminio y magne-
sio50. Sin embargo, en la mayoría de los trabajos reporta-
dos no se menciona el tipo específico de compuesto orgánico 
desulfurado; más bien, se desulfuran mezclas gaseosas o lí-
quidas de compuestos orgánicos conteniendo azufre...A-este 
respecto, las aplicaciones más importantes del hierro son — 
la desulfuración de aceites derivados del petróleo50 y ~ 
la desulfuración de gases 5 2 , 5 3 ' 5 4 , 5 5 . 

En la introducción (página No. 3) ya se había mencionado rr* 
que el 1,hierro esponja" se ha utilizado para desulfurar £as 

2—8 > natural , pero como se había señalado en todos los "traba*- . 



publicados enfocan este estudio a nivel de proceso indus 
trial y no se estudia las reacciones orgánicas involucradas. 

Preparación del bérizótiaz'ol. 

El benzotiazol se preparó a partir del 2-mercaptobenzotia--
zol, el grupo mercapto C~SH) fue sustituido por un hidróge-
no en presencia de "hierro esponja", ácido acético, etanol 
y agua. 

Esta reacción no ha sido reportada. Pero una reacción muy 
similar, la desulfuración del 6-metil 2-mercaptobenzotiazol 
a 6-metilbenzotiazol, ha sido reportada por Blomquist y Diu 
guid 56. 

La técnica experimental reportada56 la repetimos, solo que 
se cambio el reactivo (2-mercapto-ó-metilbenzotiazol por 2-
mercaptobenzotiazol) y el tipo de hierro utilizados, lo de-
más fué exactamente igual. 

El rendimiento reportado para la conversión del ¿-mercapto-
6-metilbenzotiazol en 6-metilbenzotiazol es de 824-

Reacción. 

Procedimiento Experimental. 

A un matraz de tres hocas, acoplado a un condensador, ia Tin 
agitador y a un embudo de separación, se le añaden 20 g t — 

2-mercaptobenzotiazol benzotiazol 



0.12 moles) de 2-mercaptobenzotiazol, 20 g (0.28 at. g) de 
"hierro esponja", 1000 mL de ácido acético al 90% y 50 mL 
de etanol. La mezcla se agita y se calienta mediante una -
manta. Al mismo tiempo se inicia la adición de 60 mL de a-
gua a través del embudo, ésta se agrega en porciones de 10 
mL cada 6 horas. La mezcla se calienta y agita durante 36 
h. Después, la mezcla se enfría y se le agrega 500 mL de a 
gua, se extrae con benceno y se filtra lá fase-bencénica. -
Se seca con sulfato de sodio anhidro, se evapora el benceno 
y el residuo se destila. 

El procedimiento anterior se repitió 3 veces utilizando ",-r 
hierro esponja" (experimentos #1, #2 y #3) y una vez em -r 
pleando hierro 95% de pureza (experimento #4). 

Observaciones. 

1) La adición del agua se efectuó en la forma siguiente: -
10 mL al inicio del calentamiento, 7 mL después de 1 h, 
13 mL a las 12 h, 6 mL después de 14 h, 10 mL después — 
de 19 h, 10 mL a las 22 h de iniciar el calentamiento y 
finalmente los últimos mililitros se añadieron poco an-
tes de finalizar el calentamiento de la mezcla de reac-
ción. 

La temperatura durante todo el tiempo se mantuvo en 95° 
C. Durante todo el transcnrso de la reacción se perci^ 
bió el olor característico del sulfuro de hidrógeno, 
después de las 36h';de" calentamiento ya no se percibía di 
cho olor. PaTa extraer el producto se utilizó 1 L <le -
benceno. % 

El residuo de la destilación del benceno presentó un cjo 
lor café; el volumen de este residuo fué de 22 -mL {pro-
ducto crudo). 



Al destilar el producto crudo, unas cuantas gotas dest¿ 
laron a 90°C (trazas de agua o benceno) y después la --
temperatura subió a 220°C, empezando a destilar el pro-
ducto; la temperatura se mantuvo constante a 226°C y la 
máxima fué de 240°C. Al alcanzar esta última temperatu 
ra se suspendió la destilación recogiendose un líquido 
transparente amarillo. 

A la fase acuosa se le extrajo dos veces con 500 mL de 
benceno. 

La fase bencénica presentó un color amarillo. 

En la destilación del producto la temperatura inicial 
fué de 224°C y a 230°C se mantuvo constante; la máxima 
temperatura detectada fué 234°C. . 

La temperatura de la mezcla de reacción se. mantuvo en -
94°C, Después de filtrar el "hierro esponja", la mezcla 
de reacción se extrajo con tres porciones de 200 mL ca-
da una de benceno. La fase bencénica presentaba una co 
loración amarilla y la acuosa café-rojizá. De la evápo 
ración del benceno se obtuvo un Tesiduo café claro* ' 

Al destilar el producto crudo se observó una temperatu*1 
ra inicial de 224°C, manteniéndose luego éste entre 225 
-226°C la mayor parte del tiempo; finalmente se alcanzó 
una temperatura de 236°C y quedó un residuo café oscuro* 

Durante la filtración para eliminar el hierro, junto 
con éste se observaron cristales de color amarillo (p¡r£ 
bablemente el 2-mercaptobenzotiazol)„ 

<r 
Durante la destilación simple a presión normal del pro-
ducto., éste empezó a destilar a 226°C y la temperatura 
subió gradualmente hasta llegar a 238°€. 



En la literatura21 se reporta un punto de ebullición pa 
ra el benzotiazol de 231°C/760 mm. 

Resultados Obtenidos. 

Se muestran en la Tabla No. 12. 

TABLA NO.. 12 

Resultados de la desulfuración del 2-mercaptobenzotiazol. 

Experimento Cantidad de 
producto (g) 

Moles de 
producto 

Rendimiento 
t 

1 7.1 Q.053 44 ! 

2 7.1 0.053 44 

3 5.4 0.040 33 

4 6.6 0.050 41 

El espectro IR del producto benzotiazol, se encuentra en el 
apéndice (pag. 200) junto con el reportado en la literatura 

9.3.- Preparación del dódecano. 

En la literatura51 se menciona que el dodecil mercaptano jes 
desulfurizado sometiéndolo al contacto de hierro as alta -te 
temperatura pero no se señala cuál o cuáles fueron los pro-
ductos de tal reacción. Se indica el grado de desulfuraré 

* 
cióri en base al peso ganado por el hierro, ya que éste se — 
con\áerte en sulfuro de hierro durante la reacción. 



En este experimento fué analizada la mezcla de reacción por 
cromatografía de gases para comprobar la formación de dode-
cano como producto principal de la desulfuración del dodéca 
notiol. 

Reacción. 

CHa-CCftho-Ofc-SH .Fe esponja», CHs - (Cífc )10-CH3 + FeS 

dodecanotiol dodecano 

Procedimiento 'Experimental. 

Experimento # 1.- En un matraz de tres bocas provisto de 
agitador mecánico, condensador y termómetro se colocan 10C 
g (0.49 moles) de dodecanotiol y 25 g (0.35 at. g) de "hie 
rro esponja". La mezcla es agitada a 250°C durante 5 minu 
tos, luego se filtra después de lavar el residuo con éter 
de petróleo, éste se pesa y el filtrado se analiza por ero 
matografía de gases. 

Experimento # 2.-; En un matraz de tres bocas provisto de --
agitador mecánico, condensador y termómetro se colocan 50. ó 
g (0.25 moles) de dodecanotiol y 102 g (1.5 at, g) fle ""hie-
rro esponja". La mezcla es agitada y calentada a JITO^C ¿ta-
rante media hora. La mezcla se filtra y el filtrado se ainji 
liza por cromatografía de gases. 

Experimentó '# 3.- En un matraz de tres bocas provisto xle -
agitador mecánico, condensador y termómetro se colocan 25,3 
g (0.125 moles) de dodecanotiol (en este experimento el do^ 
decanotiol fué destilado previamente) y 51 g (0.75 at* g~) de 
Vhierro esponja". La mezcla fué agitada y calentada a 200* 
C durante 2 h. Luego se filtró y él filtrado fué analizado 
por cromatografía de gases. 



'Observaciones t 

Experimentó # i.« A los 220°C se percibió un olor desagra-
dable proveniente del gas desprendido de la mezcla de reac-
ción. La mezcla de reacción presentaba una coloración ama-
rilla clara. El peso del residuo fué de 30.1 g. 

En el cromatograma de gases obtenido se observan dos picos, 
el primero más pequeño que el segundo. 

Experimento #2.- Se desprendieron humos blancos por el --
condensador y se dificultó un poco el control de la tempera 
tura en este experimento. En el cromatograma de gases el -
segundo pico es un poco mayor que el primero. 

Experimento # 3.. - Se observó mucha fluctuación en la tempe 
ratura durante el calentamiento de la mezcla de reacción; -
la temperatura variaba desde 150° hasta 200°C. 

El cromatograma de gases presentaba dos picos, en este caso, 
el primero mayor que el segundo. 

Las condiciones bajo las cuales se trabajó en el cromatógra 
fo de gases en todos los casos, fueron las siguientes: co.-*-
lumna.- OV-17 (dimetllsilicona}; temperatura.de columna*- -
200°C; atenuación.- 32; cantidad de muestra.- 3Pl; velocidad 
de flujo de gas helio 25 mL/min. 

Resultados' Obtenidos. 

En las condiciones en las que se trabajó en el cromatógraf< 
de gases, él pico del dodecano muestra un tiempo de reten--
ción menor*(aparece primero) que el del dodecanotiol, (ver 
cromatograma en apéndice, páginas 201 al 207), 



Experimentó 1.- Se obtuvo un aumento en el peso del — 
"hierro esponja" de 5.1 g; el aumento de peso reportado51 

es 0.4 g. 

En el análisis por cromatografía de gases de la mezcla de -
reacción se corrieron 4 cromatogramas. De acuerdo a los re 
sultados "obtenidos en los cromatogramas de estándares de do 
decano y de dodecanotiol, los dos picos obtenidos correspon 
den precisamente al dodecano y al dodecanotiol. En base a 
estos cromatogramas (mostrados junto con los demás en el --
apéndice^ ,pág. 202-3) se calcula un rendimiento promedio pa 
ra el dodecano de 15.351. 

Experimentó # 2.- En base a los cromatogramas obtenidos de 
la mezcla de reacción, se obtiene un rendimiento promedio 
de 23.3%. También en este caso se corrieron 4 cromatogra--
mas que se presentan en el apéndice (página 204-205). 

Experimento # 3.- Este fué el que proporcionó el mejor re-
sultado, también en base a los 4 cromatogramas obtenidos, -
se calcula un rendimiento promedio de 74.5%, Jos cromatogra-
mas se presentan en apéndice (páginas 206-207). 



LACTONIZACION DE 4 -BROMOESTERES 

10.1.- Generalidades. 

La acción catalítica del hierro sobre la lactonización de 
y-bromoésteres fué descubierta por Mayer y Treibs70; esta 

te sistema cíclico se encuentra en diversos productos natu 
rales57 y puesto que algunos y-lactonas a,B-insaturados --
sencillos muestran actividad fisiológica, decidimos inclu-
ir esta reacción entre las que se intentaron realizar e m -
pleando "hierro esponja". 

Se sabe57 que este método de ciclización dá resultados sa-
tisfactorios tanto en el caso de isómeros cis como en el -
de isómero trans. Por otra parte, esta síntesis ofrece57 

-en algunos casos al menos- ventajas indudables sobre los 
otros métodos reportados en la literatura57. 

Reacción. 

reacción genera y-lactonas a,3-insaturados. Puesto que es 

0 H H C - OCH 
Fe esponja _ / \. 
120u- 130u Ss. / 

^ 0 ^ CH^ H I z 
Br 

V / . ,c = c c 0 + CH3Br 

4-bromocrotonato de metilo oxolenona-2 



Procedimiento Experimental. 

A un matraz acoplado a un agitador mecánico, y a un con-
densador que a su vez está conectado a una trampa de mer-
curio, se le satura con gas nitrógeno y se le agrega 25 g 
(.0.14 moles) de y-bromocrotonato de metilo y 15 g (0.21 -
at.g) de "hierro esponja", la mezcla se calienta 1 h. Al 
llegar las primeras burbujas de bromuro de metilo (110o-
120°C) a la trampa de mercurio, se reduce el calentamien-
to de tal manera que la mezcla alcance una temperatura de 
1302150°C después de un período de 15 a 60 minutos. 

Después la mezcla de reacción se enfría y el producto se -
disuelve con acetona, luego la mezcla se filtra y el resi-
duo se lava con acetona. La acetona es evaporada a pre 
sión normal y el residuo se destila a presión reducida. 

Este procedimiento se repitió en 7 experimentos, 6 de e s -
tos utilizando "hierro esponja" y uno empleando hierro pu-
rificado (95% pureza). 

Obse rvacióne s. 
i 

(1) Al inicio del calentamiento la mezcla de reacción a d -
quirió una coloración roja. 

Casi desde el inicio, Se observó un burbujeo de. un gas 
en la trampa de mercurio. La temperatura máxima regís 
trada fué de 150°C. 

Al proceder a efectuar la destilación al vacío del pro 
ducto se requirió disolver previamente el producto en 
acetona ya que éste presentaba un aspecto de una pasta 
uuy viscosa. Entre 1172119°C se TecogiÓ una fracción. 



pero en muy escasa cantidad. El residuo se esponjó, 
ocupando la mayor parte del matraz y ya no destiló. -
posteriormente la fracción que se habla destilado se 
sometió de nuevo a destilación, a los 115°C se inició 
la ebullición en el matraz de destilación, pero por -
tratarse de una cantidad muy pequeña no destiló nada. 

(2) La temperatura máxima de reflujo fué de 160 °C; durante 
la destilación a presión reducida del producto (disuel^ 
to en acetona), él residuo de la destilación de la --
acetona adquiere un aspecto de goma de mascar Cpolime-
rizado). Después al continuar con la destilación empe 
zó a destilar muy despacio, desde los 100°C y la mayor 
parte del destilado se obtuvo entre 115 y 117°C/20mm.El-
destilado obtenido tenía un color anaranjado turbio. -
El residuo se esponjó. 

(3) La temperatura de la mezcla de reacción subió hasta --
148°C y ahí se quedó constante. Después la temperatu-
ra siguió elevándose hasta alcanzar 200°C. La mezcla 
de reacción se fué esponjando poco a poco. 

Durante la destilación, debido al calentamiento prolon 
gado el producto se polimerizó, no destilando. 

(4) Al principio, la temperatura subió hasta 160°C pero — 
luego bajó y se mantuvo constante en 134°C; a la media 
hora de iniciado el calentamiento la mezcla de reacción 
empezó a esponjarse. De la destilación a presión redu 
cida no se recogió nada. 

(5) Al iniciar el calentamiento la solución se empezó a --
tornar de color rojo, al cabo de un tiempo la viscosi-
dad de la solución incrementa notablemente. AL final 
se obtuvo un sólido negro-rojizo, éste se disolvió en 
acetona. Después de evaporar la acetona se pesó el sÓ-



lido (7.5 g); éste no se destiló. 

(6) Se hicieron las mismas observaciones que en el experi^ 
mentó (5). Se controló al máximo la temperatura. El 
producto no se destiló, pesó 10.9 g y se obtuvo en --
forma de una pasta viscosa. 

(7) Con hierro purificado ocurrió lo mismo que en los ex-
perimentos anteriores. Al final, se destiló la mez-
cla de reacción a 20 mm de Hg destilándose muy escasa 
cantidad de un líquido anaranjado (0.59 g). 

Resultados Obtenidos. 

Sólo en uno de los experimentos realizado con "hiérro e s -
ponja" se logró obtener una mínima cantidad de producto 1. 
3 g (0.015 moles) destilaron entre 115o-117°C/20 mm de Hg, 
(LiT57, 116°-122°C/25 mm Hg) el rendimiento correspondien-
te es de "11.1% (Lit57, 56%). 

Cuando la reacción se llevó, a cabo con hierro purificado 
(951 de pureza) no dió un resultado mejor; en este caso só̂  
lo se obtuvieron 0.5 g (0.006 moles) del producto destila-
do entre 115o- 120°C/20 mm de Hg, lo que-corresponde a un 
rendimiento de 4.3%. 



CAPITULO XI 

CONVERSION DE ALCHOLES Y ESTERES EN HALOGENUROS DE ALQUILO 

11.- Generalidades. 

En un trabajo reportado por M.T. Dangyan58 se menciona que -
los alcoholes pueden reaccionar con cloruro de hierro (III), 
formando halogenuros de alquilo y además, como subproducto, 
una sal básica de hierro. No se menciona en dicho reporte 
cual es específicamente esta sal. 

Posteriormente, M.T. Dangyan59 trató de obtener yoduro de m£ 
tilo, mediante este tipo de reacción, a partir de metanol, u 
tilizando yodo y hierro metálico. Como es sabido él Yoduro 
de hierro (III) es imposible obtenerlo directamente a partir 
de sus elementos. Esto es semejante, a lo que sucede en la 
reacción de alcoholes con triyoduro de fósforo, para formar-
yoduros de alquilo, generalmente se utiliza fósforo y yodo, -
para generar "in situ" el reactivo triyoduro de fósforo. 

Esta misma reacción se ha llevado á cabo con ésteres60 y tam 
bién se ha utilizado bromo para la reacción61' 6 2 en susti— 
tuciÓn del yodo. 

Por otra parte, el método más utilizado para convertir alco^ 
holes en halogenuros de alquilo63, involucra el uso de halo 
genuros de hidrógeno (excepto HF), aunque también se han u-
tilizado otros reactivos63 como PBT 3 , S0C1 2 , PC1 3 , PC1 5 , 

P0C13, (RO)3PRX, R3PX2 y aminas terciarias insaturadas ha-
logenadas63 C12C = CClNEt2. 



11.2.- Preparación del yoduro de metilo. 

El yoduro de metilo se preparó a partir de metanol utili-
zando una mezcla finamente pulverizada de "hierro esponja1' 
y yodo. 

Reacción. 

C H 3 O H F e e"5PonJa • CH3I 
- 12 

Metanol Yodometano 

Pro ce dimi ento Exper imental. 

En un matraz de 50 mL se mezclaron "hierro esponja" y yodo, 
esta mezcla se pulverizó y agitó cuidadosamente, después -
se le agregó a esta mezcla metanol (las cantidades que se 
utilizaron de metanol, yodo y "hierro esponja" se indican 
en la Tabla No. 13), el contenido del matraz se agitó d u -
rante 1 h y la mezcla se dejó repOTsar durante 1 día. Pos_ 
teriormente la mezcla se destila, el destilado se recibe -
en un matraz conteniendo 10 mL de ..agua y colocado sobre un 
baño de hiel*o. Las dos fases, la orgánica correspondiente 
al producto de la reacción y la acuosa, se separan median-
te un embudo de separación. La fase orgánica (inferior) -
se lava varias veces con una solución -saturada de tiosulfa 
to de sodio, hasta decoloración completa. La fase orgáni-
ca se separa de la acuosa y se .seca con sulfato de sodio -
anhidro y finalmente se destila el producto para purifica^ 
lo. 

Este procedimiento se repitió 4 veces utilizando "hierro -
esponja" (experimentos '#1, ?2, y #4) y una vez emplean-



do hierro 95% de pureza (experimento #5). 

Observaciones. 

Las observaciones sobre los cinco experimentos realizados 
fueron muy semejantes. 

La mezcla de yodo, "hierro esponja" y metanol no se endure^ 
ció al agitarse, como se indicaba en el procedimiento re-
portado59. Durante la destilación, se separó un líquido -
entre 50 y 70°C, éste líquido se obtenía de color casi ne-
gro, pero después de lavarlo con el tiosulfato quedaba cora 
pletamente incoloro. Las temperaturas observadas durante 
la destilación del producto en los distintos experimentos 
se indican en la Tabla No. 13. 

Re s ül fado s Ob t en i do s. 

Se presentan en la Tabla No. 13, junto con algunos datos -
adicionales. 



Resultados de la conversión del metanol en yoduro de metilo 

•Experi_ 
mentó 

Cantidad 
metanol 
g (noles) 

Cantidad 
U s (moles) 

. Cantidad 
Fé esponja 
g (at. g) 

•Cantidad 
producto 
g (moles) 

Intervalo 
de ebulli 
ción del 
producto 

(°0 

-5 
Rendi 
miento 

1 1.6(0.05) 15(0.06) 3 (0.042) 2.3(0.016) 30-50 32 
2 5 (0.16) 75(0.30) 13.8(0.193) 8.0(0.056) 40 - 60 35 

3 5 (0.16) 75(0.30) 11.0(0.154) 9.1(0.064) 38-39 40 

4 5, (0.16) 75(0.30) 13.8(0.193) 11.4(0.080) 42 - 43 50 

5 5 (0.16) 75(0.30) 11.5(0.210) 7.1(0.050) 40 - 60 31 

El punto de ebullición reportado en la literatura para el 
yoduro de metilo es 42.4°C/760 mm; el rendimiento reporta-
do59 para esta reacción es 50.31. 

11.3.- Preparación del yoduro de etilo. 

El yoduro de etilo se preparó a partir del benzoato de eti-
lo, haciéndolo reaccionar con yodo y Vhierro esponja1'. 

Reacción. 
0 
H 
C - o - CH2CH3 

Fe esponja 
lo 

y CH 3 - C K Z : T 

benzoato de etilo yodoetaño 



Procedimiento Experimental. 

En una cápsula de porcelana se mezclaron 103.5 g (0.41 mo-
les) de yodo y 17 g (0.254 at. g) de "hierro esponja", es-
ta mezcla se pulverizó y se transfirió a un matraz acopla-
do a un condensador (conectado a una trampa de agua) que -
contenía 104 mL (109 g, 0.73 moles) de benzoato de etilo. 
La mezcla de reacción fué refluida durante 1 h y después -
se destiló fraccionadamente. La primera fracción corres-
pondiente al producto impuro, se lavó varias veces con una 
solución saturada de tiosulfato de sodio. Luego se separa 
ron las fases acuosa y orgánica mediante un embudo de sepa 
ración, la fase orgánica se secó con sulfato de sodio anh¿ 
dro y finalmente se redestiló. 

El procedimiento anterior' se repitió dos veces. 

Observaciones. 

Al iniciar el calentamiento de la mezcla de reacción los -
vapores de yodo ^ascendieron.a través del condensador. Du-
rante el reflujo -se observó jel burbujeo de un gas incoloro 
en la trampa de agua. La temperatura de la mezcla de reac 
ción se mantuvo entre 158°y-160°C. 

En el primer experimento, durante la destilación se reco--
gió la primera fracción entre 65°y 90®C y en el segundo ex 
perimento .se recogió entre 70°y 95°C. En ambos casos el ' 
destilado presentaba una coloración negra. 

En el primer experimento la última fracción, correspondien 
te al benzoato de etilo que no reaccionó, destiló entre —-
200°C y 210°C, este mismo intervalo de ebullición se bbser 
vó en el segundo experimento al destilar la segunda frac-
ción. 



En los dos experimentos, después del lavado con tiosulfato 
de sodio, los líquidos destilados quedaron completamente -
incoloros. Finalmente, de la redestilación de la fracción 
de bajo punto de ebullición, en el primer experimento se -
recogieron 37 mL de un líquido incoloro entre 68°C y 74°C 
y en el segundo experimento se recogieron 30 mL entre 67° 
y"70°C. En el primer experimento se recuperaron 11 mL (-
11.5 g, 0.08 moles) del benzoato de etilo sin reaccionar. 

Resultados Obtenidos. 

En. el primer experimento el peso del producto resultante ( 
yoduro de metilo) fué 71.6 g (0.46 moles). El rendimiento 
correspondiente es-63.0%. El intervalo de ebullición de -
este producto fué 68o- 74°C. 

\ 

En el segundo experimento el peso del producto fué 58.1 g 
(0.37 moles). El rendimiento correspondiente -es 51.0%. 
El intervalo de ebullición de este producto fué 67o- 7.0°C 

El punto .de ebullición reportado21 para el yoduro de ̂ etil< 
es 72.3°C. El rendimiento reportado para esta reacción60 

es de "90.75%. 

En el primer experimento, el porcentaje de conversión dé la 
reacción., en base a la cantidad dé benzoato de etilo quemo 
se recuperó es de 70.81. 



SINTESIS DE TIOETERES AROMATICOS 

12.1.- Generalidades. 

Se ha reportado que los éteres aromáticos regularmente po-
co reactivos pueden formar sulfuros aromáticos, utilizando 
reactivos tales como dicloruro de azufre (SC12), monocloru 
ro de azufre (S2Cl2)> cloruro de hencensulfenilo (PhSCl) y 
empleando como catalizador hierro metálico6lf,6S. 

Se han reportado64 otros métodos para la preparación de --
sulfuros aromáticos a partir de éteres aromáticos pero en 
general carecen de aplicabilidad debido a que se requieren 
condiciones severas de reacción, procedimientos complica--
dos y/o reactantes activados. 

Se consideró importante el estudio de esta reacción, por -
la gran importancia que ̂ poseen los sulfuros a nivel indus-
trial; las siguientes son algunas de sus aplicaciones71: -
aceleradores de la 'vulcanización, antioxidantes {industria 
del caucho), aditivos de aceites, insecticidas, «Tndiirtn^ 
farmacéuticos, colorantes, detergentes, -etc. 

12.2.- Preparación del sulfuro" de di-(p-metoxi) fenilb" (VII). 

El compuesto VII fué preparado a partir del anisol {metoxi^ 
benceno) utilizando monocloruro de azufre disuelto en te--
tracloruro de carbono y "hierro esponja" como catalizador'. 
El compuesto VII no es él tínico producto de esta reacción, 
también es posible obtener a partir de dicha reacción, ¿el 



sulfuro de di-(o,p-metoxi) fenilo (VIII) y el trisulfuro -
de di-(p-metoxi) fenilo (IX). 

Reacción. 

Cüs 

s 9 a 2UL2 (H3O y 

Fe esponja 

CH3 

+ 

4. 0(H3 
CH3O 

anisol 
SSS 

sulfuro de di-(p, 
metoxi) fenilo 

(VII) 

sulfuro de di-(o, 
p-metoxi) fenilo 

(VIII) 

CH 3 trisulfuro de di-
(p-metoxi) -fenilo 

(IX) 

Próce dimiento" "Experimental. 

A un matraz acoplado a un embudo de separación (cubiertos 
con papel aluminio) y a un condensador se le agregó 107* g 
(1 mol) de anisol y 100 mg (1.4 -x ID-5 <at. g) de "''hierro 
esponja", el sistema se saturó con atmósfera de nitrógeno 5? 
y mientras fluía nitrógeno se agregó, a "través del embudo -
de separación, 13.5 g (0.1 moles) de monocloruro de azufre 
disueltos en 20 mL de tetracloruro de carbono, ̂ sta adi-™-
ción se efectuó en un período de 2 h. Durante ese tiempo 
la mezcla de reacción f.ué agitada magnéticamente. Después 
de agregar el monocloruro de azufre disuelto en CCl^ s e « — . 
agitó la mezcla 1 h adicional. La mezcla se sometió a una^ 
destilación simple y el residuo sé destiló a presión xedu-
cida. 



Observaciones. 

La agitación de la mezcla no fué muy efectiva, puesto que 
fué magnética; las trazas de "hierro esponja" añadidas a -
la mezcla fueron atraídas por el "pescado" magnético, dis-
minuyendo de esta manera la eficiencia de la agitación. 

En el procedimiento original64 se indicaba que al agregar 
2l monoclopuro de azufre a la mezcla de reacción había — 
iesprendimiento de cloruro de hidrógeno, y que esto suce-
día ¡.a temperatura ambiente. En este caso esto no ocurrió; 
sí hubo desprendimiento moderado de cloruro de hidrógeno -
pero se requirió someter a calentamiento la mezcla de reac 
ción. 

Después que cesó el desprendimiento de gas de la mezcla de 
reacción, ésta presentaba un color anaranjado, observándo-
se además-unos cristales dispersos en la solución. 

Durante la destilación simple destiló una fracción entre -
145 - 176°C, correspondiente al anisol que no reaccionó. 
El punto de ebullición del anisol es 154°C. 

El producto .se recogió a partir de la destilación a pre^¿< / 
sión reducida eii forma de líquido viscoso de C O I O T .amarillo 
anaranjado. -El producto no se logró Cristalizar. 

Resultados Obtenidos. -

Se obtuvieron 24.8 g CG*1 moles) de producto; éste destiló 
entre 2Q4°y 244°C/10Q mm de Hg. Posiblemente este producto 
sea una mezcla de los compuestos VII, VIIX y IX en la qué 
predomina el compuesto VII. El espectro IR,del producto 
obtenido se presenta en el apéndice Cpág. 208-.209). 



De los 107 g (1 mol) de anisol iniciales se recuperaron -
72.6 (0.67 moles). Considerando que sólo haya sido obte-
nido el compuesto VII, él rendimiento calculado en base a 
la cantidad de anisol que reaccionó es 641 y en base a 1» 
cantidad inicial de anisol es 20%. 

Los rendimientos reportados6if son los siguientes: 74% p 
ra el compuesto VII, 5% para VII y 18% del compuesto IX 
Los puntos de ebullición de estos compuestos no se repoi 
tan6*. 

12.3.- Preparación del sulfuro de di-(p-ferioxi) ) fenilo DO» 

El compuesto X fué preparado a partir del éter difenílico 
utilizando monocloruro de azufre disuelto en tetracloruro 
de carbono y como catalizador "hierro esponja". 

Reacción. 

Fe es 

difenil éter sulfuro de di- (p-fenoxil fenüo • 
JC 

Procedimiento "Experimental 

A un matraz acoplado a un embudo de separación [cubieTtoi 
con papel aluminio) y a un condensador se le agregó 170 g 
(1 mol) de difenil éter y 100 mg (1.4 x 10"5 at. g) de"?-
"hierro esponja"; el sistema se saturó con nitrógeno >y ^ 



mientras fluía nitrógeno, Se agregó a través del embudo de 
separación '8.0 mL (13.5 g, 0.1 moles) de monocloruro de a-
zufre disuelto en 20 mL de tetracloruro de carbono. Esta 
adición se efectuó en un lapso de tiempo de 2 hj la mezcla 
se agitó con un agitador mecánico durante 2.5 h. Luego la 
mezcla fué destilada a presión reducida. El producto se -
recristalizó posteriormente en alcohol etílico absoluto. 

Observaciones. 

A los 15 minutos de haber iniciado la adición del monoclo-
ruro de azufre se observó el desprendimiento de gases de -
la mezcla de reacción. La reacción se llevó a cabo a tem-
peratura ambiente. 

Durante la destilación a presión reducida se recogió una -
fracción entre 120o- 125°C/15 mm de Hg, correspondiente al 
difenil éter. Luego, desde 260° hasta 298°C/10 mm de Hg -
destiló otra fracción:^ Correspondiente al producto de rea£ 
ción, este último destilado era un líquido viscoso anaran-
jado que .a temperatura ambiente solidificó. 

•Resultados Obtenidos. 

Se -recuperaron 120.0 g (0.71 moles) de éter di fen í lie o 
reaccionar. Del producto se obtuvieron 35 g (0.095 moles"} 
a partir de la destilación. El producto se TecristalizÓ -
obteniéndose 29 g (0,08 moles). El punto de fusión obtenl* 
do del producto fué 105° - 1Q6°C (lit64 10Q°- 102°CJ. - El , 
espectro IR del producto se presenta en el apéndice (pSg. 
208-209), 

El rendimiento obtenido en base al éteT difenílico n o rec_ 
perado, para el producto sin Tecristalizar es 65.61 y para 



el producto recristalizado es 55.1%. El rendimiento en bi 
se a la cantidad inicial de éter difenílico para el p r o — 
ducto sin recristalizar es 19% y para el producto recristí 
lizado es 16%. El porcentaje de conversión del éter dife-
nílico reportado64 es 70%. 



CAPITULO. . XII I 

FORMACION DE QUELATOS 

13.1.- Generalidades. 

i 
Barnartt, Charles y Littau66 encontraron que superficies -
metálicas de hierro y además de Mn, Zn, Mg, Cd, Pb, Cu, Co, 
In y Sn reaccionan con acetilacetona y oxígeno a una velo-
cidad detectable. En el caso del hierro se encontró que -
forma quelatos solubles en acetilacetona. 

Posteriormente se reportó67 que el hierro forma con la ace 
tilacetona soluciones de áctilacetonato de hierro CIU). -
Además, la solución también contiene como subproductos pe-
queñas cantidades de ácido acético y probablemente ácido 
pirúvico. Puesto que el ácido acético drué encontrado como 
un subproducto cuando el acetilacetonato de hierro C U ) 
fué oxidado en presencia de lacetilacetona, SQ sugiere que 
el compuesto "ferroso es un intermediario de la reacción de 
oxidación. 21-principal subproducto gaseoso de la reacciS 
es el dióxido de carbono, aunque/también se forman pequeña 
cantidades de monóxido de carbono.. También se encontró —^ 
que la velocidad de reacción en ausencia de oxígeno era ex 
tremadamente pequeña comparada con aquella en presencia de 
oxígeno. 

También se ha utilizado otras dicetonas para íormar quela-
tos con el hierro metálico, por ejemplo, trifluoroacetil— 
acetona, hexafluoroacetilacetona. Se ha reportado68 que -
estas dicetonas presentan un comportamiento similar al de 
la acetilacetona. 



En general, la reacción de formación de quelatos permite -
contar con un método para el análisis químico del hierro y 
del acero en solventes no acuosos. 

13.2.- Formación de acetilácetonato de hierro (III) y hexafluoro-
acetilacetonato de hierro (III)» 

Se utilizaron las dicetonas acetilacetona y hexafluoroace-
tilacetona para preparar soluciones de los quelatos de hie 
rro (III) correspondientes, empleando "hierro esponja". 

Los productos de estas reacciones, es decir los acetilace-
tonatos, no se aislaron. Tampoco se analizaron cuantitat¿ 
vamente, sólp cualitativamente por espectroscopia de absor 
ción visible. 

Reacciones. 

f 3 c - c - ch2 - c - c f 3 
11 I I 
0 0 

Fe esponja 
o , 

o 

CF, -

:CH — Fe 



ch3 - c - ch2 - c - ch3 
II w 

o o 

Fe esponja 
0 . 

o 

CH. - C 

ch, - c 

0 

ch e 

Procedimiento Experimental. 

En dos vasos de precipitados se prepararon dos mezclas; una 
formada con 0.0011 g (1.53 x 10~5 at. g) de "hierro esponja" 
y 10 mL de acetilacetona y otra con 0.1 g (0.0014 at. g) de 
"hierro esponja" y 5 mL de hexafluoroacetilacetona. 

Las soluciones formadas se ̂ diluyeron en agua para determinar 
les sus espectros de absorción visible. 

Observaciones. 

1) Formación de -la solución de hexafluoroacetilacétonato de 
hierro (III). 

Después de unos cinco minutos de haber mezclado la hexa-
fluoroacetilacetona con el "hierro esponja", la solución 
formada se tornó de amarilla a roja. Al transcurrir más 
tiempo, esta solución adquirió una coloración rojo inten 
sa. Con el fin de disminuir la absorción en la región -



visible de la solución formada, ésta se diluyó con agua. 
Después de aproximadamente 20 minutos se observó la for 
mación de un sólido en la solución, pero éste al agregar 
más agua se disolvió. De esta última solución rosa se -
tomó una pequeña cantidad y se colocó en una celda de 1 
cm. de cuarzo para determinar su espectro de absorción -
en la región visible. Este espectro se anexa en el apén 
dice. (pag. 210). 

Por otra parte, se mezclaron 5 mL de agua y 1 mL de hexa 
fluoroacetilacetona y después de aproximadamente 15 minu 
tos se observó la formación de un sólido cristalino inco^ 
loro. Se le agregó a esta mezcla 30 mL de agua y el só-
lido cristalino se disolvió. A esta solución incolora -
se le determinó su espectro de absorción visible y como 
era de esperarse (por ser incolora la solución) no hubo 
ninguna banda de absorción en esta región. 

Las anteriores observaciones demuestran que él producto 
sólido que se forma cuando se mezclan la hexáfluoroace-
tilacetona y el agua no interfiere en la formación del 
hexafluoroacetilacétonato de hierro (III), ni en las bai 
das de absorción de este quelato en -la región visible. 

Formación de la solución del acetilacetonanto de hierro 
(III). 

Al mezclar el "hierro esponja" con la acetilacetona. se -
observó, que el líquido se lomaba amarillo; luego de un 
día, anaranjado y finalmente (después de dos días) Tojo. 
Esta coloración roja se adquirió, entonces, en mayor 4-
tiempo que en el caso de la hexafluoroacetilacetona. 

En la solución se formaron unas plaqüitas blancas, la sô  
lución se diluyó con agua y se obtuvo su espectro de ab-



sorciÓn visible. También se determiné el espectro de ab 
sorción visible de la acetilacetona. (ver apéndice, pag. 
211). 

Re s u 11 a do s" Ob ten i do s. 

En el caso en el que se utilizó hexafluoroacetilacetona la 
formación del quelato rojo de fierro fué más rápida que en 
el caso del quelato formado con acetilacetona. El espectro 
de absorción en el visible para el quelato obtenido con ace^ 
tilacetona corresponde bastante bien con el reportado, se -
adjunta en este reporte en el apéndice (pag. 210) junto con 
el espectro obtenido para el quelato formado con la hexa --í 
fluoroacetilacetona, que aunque ,no es reportado presenta --
cierta semejanza con el espectro del acetilacetonato de fie^ 
rro (III), como es de esperarse debido a la estructura seme 
jante, sólo que la longitud de máxima absorción es diferente 
como también es de esperarse. 

En estas reacciones no se reportan rendimientos debido a que 
los quelatos obtenidos no se .aislaron de la solución en la 
que se formaron. 

La longitud de onda de máxima absorción del actilacetonato -
de hierro (III) en acetilacetona pura, reportada^7*68 es 435 
mp. La obtenida para la solución, en acetilacetona y agua 
del acetilacetonato de hierro (III) preparada por nosotros -
es 445 m]j. La diferencia de 10 mu en la longitud de onda de 
máxima absorción entre los dos espectros muy probablemente 
se deba a la presencia de agua en la solución preparada de 
"retilacetonato de hierro (III). 



OPTIMIZACION DEL RENDIMIENTO EN LA REACCION DE ACOPLAMIENTO DEL 
CLORURO DE BENCILO CON "HIERRO ESPONJA" 

14.1.- Antecedentes. 

Se seleccionó de entre las reacciones pertenecientes ai ca 
po genérico de acoplamiento de "haluros bencílicos la reac-
ción del cloruro de bencilo (BzCl) con "hierro esponja" pa 
ra formar como producto él dibencilo (1,2-difenil etano), 
con el objetivo de optimizar el rendimiento anteriormente 
obtenido34 para esta reacción. 

Se intentó optimizar el rendimiento de ésta reacción en --
particular, en base a que la técnica experimental que se -
requería para llevarla a cabo era relativamente simple. 
Para medirilos rendimientos obtenidos se pensó inicialmente 
en utilizar la técnica de cromatografía de gases para anali 
zar la cantidad de producto obtenido. Sin embargo el Tiecho 
de que el producto tuviera rmuy alto punto de ebullición no 
permitió utilizar esta técnica* á s I ¿que los rendimientos se 
determinaron de la manera tradicional, és decir., aislando, 
recristalizándo 7 pesando el producto. 

14.2.- Reacción estudiada, eíi él proceso de' op tiro i z aci uu. 



CH2 - CL 
CH2 Oi2' 

2 
Fe esponja + íteCl2 

H20 

cloruro de bencilo dibencilo 

14.3.- Descripción del trabajo. 

El método seguido para alcanzar el máximo rendimiento en la 
reacción de acoplamiento del cloruro de bencilo consistió • 
inicialmente en seleccionar las variables relevantes (condi^ 
ciones de reacción) que afectan el rendimiento de esta reac 
ción. A cada una de estas variables se les asigna dos niye 
les arbitrarios y entonces se diseñan varios experimentos, 
variando sistemáticamente los niveles asignados a cada va--
riable. Las variables o condiciones de reacción se selec-
cionaron en base a la técnica experimental descrita en la -
literatura34 y que es la siguiente. 

A un matraz, acoplado a un agitador mecánico, a un condensa 
dor y a un embudo de separación, se.le agrega 17.5 g.(0.32 
at. g) de hierro, 200 mL de agua y 0.5 g de un ésteT de iác¿ 
do sulfúrico (el que se utilizó fué un detergente comercial) 
como emulsificante. A esta mezcla se le agrega gota ̂ a gota 
en un lapso de 10 minutos 40 g (0^32 moles) de cloruro de -
bencilo; éste se agrega mediante el embudo de separación. -
La mezcla se agita y calienta a 100WC durante .2 horas, des-
pués se enfría el matraz, se filtra la mezcla para separar 
el hierro, éste se lava con éter etílico, el que es usado -
también para extraer el producto de reacción. El extracto -



etéreo se seca con cloruro de calcio anhidro Ó con sulfato 
de sodio anhidro. Después de que el éter se evapora, él -
residuo es sometido a una destilación a presión reducida -
para separar el producto, el cual se recristaliza en eta--
nol. 

En la literatura34 se reportan los siguientes rendimientos 
para esta reacción: 

50.6%; para el producto sin recristalizar y 
36.5%; para el dibencilo recristalizado. 

Se reporta también que se recuperaron 4.35 g (0.034 moles) 
de cloruro de bencilo. Por lo tanto, los rendimientos de 
la reacción en base a la cantidad no Tecuperada de cloruro 
de bencilo son 61.4% y 40.9% para los productos sin recri¿ 
talizar y recristalizados respectivamente. 

De acuerdo a esto, nuestra meta en el proceso de optimiza-
ción consistió en rebasar esos rendimientos de 50.6% y 36. 
5% y obtener valoTes tan cercanos a 100% como fuese posir-
ble. 

i 

Para esto seelaboraron Varios diseños de experimentos. 

14.4.- Primer Diseño. 

En este intento de optimización nos basamos casi completa-
mente en el procedimiento experimental anteriormente desm-
erito (14,3). Se escogieron 7 variables: A, B, C, D, £, F 
y G (ver Tabla No. 14) y se -planearon 10 experimentos;. 

Para cada variable se escogieron 2 niveles (valores) uno -
alto y uno bajo. Estos se muestran en la Tabla No. 14. 



Entre las variables que no se consideraron está la tempera 
tura, que no se seleccionó ya que en experimentos prelimi-
nares se observó que ésta no variaba más allá de 96 - 98°C. 
Esto es, una temperatura más elevada no se podía obtener -
debido a que la mezcla de reacción no lo permitiría, por -
el agua que conténía. Se podía haber utilizado una menor 
temperatura pero en base a que se pensó que si la mezcla -
de reacción no refluía entonces no habría la energía nece-
saria para efectuar la reacción, optamos por dejar que la 
mezcla refluyera y si ocurría esto la temperatura tendría 
que mantenerse entre 97 - 98°C. 

TABLA NO. 14 

Niveles asignados a las variables en la reacción de 
acoplamiento del B C1 

Variable A B C D E F G 
"Valor Alto 0.64 0.5 200 Si 4 20 Si 
Valor Bajo 0.32 0.25 100 No 2 10 No 

A:-. - "Número de moles de cloruro' de bencilo 
B Número de átomos - gramo de hierro esponj 
C .- Número de mililitrffls de agua 
D .- Agitación 
E Tiempo de .reacción, (horas) 
F .- Tiempo de adición del cloruro de bencilo (minutos) 
G Emulsificante 

En la Tabla No. 15 se muestra el diseño úe experimentos. 



Primer diseño de experimentos para la optimización en la 
preparación del dibencilo. 

No. de 
Experi 
mentó. 

A B C D E F G 

1 0.32 0.25 100 No 4 20 Si 

2 0.64 0.32 100 Si 4 10 No 

3 0.32 0.5 100 Si 2 20 No 
4 0.64 0.64 100 No 2 10 Si 
5 0.32 0.25 200 Si 2 10 Si 

6 0.64 0.25 200 No 2 20 No 

7 0.32 - 0.5 200 No 4 10 No 
8 0.64 0.5 200 Si 4 20 Si 
9 0.64 0.25 100 No 4 20 No 

10 0.32 0.7 200 Si 2 10 Si 

Observaciones para la primera serie de experimentos-* 

Algunas de estas observaciones son comunes para todos los 
experimentos. Sin embargo, en cada uno de estos hay algu-
nas observaciones particulares que serán descritas aquí. 

Experimento # 1.- Los experimentos no se realizaron en el 
orden que indica la Tabla No. 15. Este experimento fué jel 
séptimo realizado. Aquí, se utilizaron 250 mL de éter «ti 
lico para la extracción. Durante la destilación se obtu— 
vieron 5 mL de una fracción que destila entre 95°C - 120°C 
a 13 mm de Hg. Luego destiló una segunda fracción entre— 



\ 

170 - 200°C/13 mm de Hg que al enfriar se cristalizó. 

Experimento # 2. r- Este fué el octavo experimento realiza-
do. Durante la extracción se utilizaron 200 mL de éter --
etílico. Luego en la destilación se observaron los mismos 
intervalos de temperatura obtenidos en los otros experimen 
tos; en este caso se destilaron 21 mL de la primera frac-
ción (cloruro de bencilo sin reaccionar). 

Experimento # 3.- Aquí, durante la extracción se empleó -
muy escasa cantidad de éter etílico, sólo unos 80 mL, y --
cuando se evaporaba el éter en el residuo se observaron --
unos cristales blancos. En la destilación se obtuvo la --
fracción correspondiente, a.l cloruro de bencilo (7.3 mL) 
entre 90 - 150°/16 mm de Hg y la segunda fracción de 150 a 
160°C a la misma presión. (Este experimento fué el segun-
do en realizarse). 

Experimento #4.- En este caso (el noveno experimento en 
llevarse a cabo) sucedió algo diferente a los otros exper¿ 
mentos. Al efectuarse la destilación al vacío se formaba 
mucha espuma y muchos vapores (probablemente CO2 ó HC1); 
a pesaT de esto se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo 
sin reaccionar. La segunda fracción destiló entre 150°C y 
360 °C quedando un residuo no carbonizado sin destilar; tal 
residuo tenía el mismo aspecto que el producto destilado, 
el de una resina líquida café verdosa y no solidificó al -
dejarlo reposar. ^ 

/ 
Experimento # 5.- Aquí, se tuvieron algunos problemas: --
por el exceso de espuma que se formó en el matraz de reac-
ción se derramó algo de la mezcla de reacción pero esto se 
controló. En este experimento no se añadió el cloruro de 
bencilo gota a gota sino en pequeñas porciones. Además, -
se agregó más agua que la establecida inicialmente, para e 



liminar la espuma formada (20 - 30 mL) • La temperatura de 
reacción se mantuvo durante la mayor parte del tiempo (2 h) 
a 96°C. El extracto etéreo quedó de color amarillo, util¿ 
zándose unos 500 mL de éter etílico; el hierro se filtró -
en fibra de vidrio y el éter se evaporó a presión normal. 
El residuo quedó en forma líquida color naranja; en la de£ 
tilación se separaron dos fracciones, la primera destiló -
entre 94.°C y 120°C/13 mm de Hg y la segunda desde 120°C --
hasta 200°C, aunque la mayor parte de esta última fracción 
destiló entre 170 y 180°C. 

De la primera fracción se recuperaron 13.2 mL de cloruro -
de bencilo sin reaccionar y la segunda fracción cristalizó 
en forma de agujas grandes al enfriarse. 

Cabe aclarar que este experimento fué el primero en reali-
zarse, por lo tanto aquí es donde se describen en forma --
más detallada todas las observaciones, las cuales hay que 
mencionar que se repitieron en su mayor parte para los o-
tros experimentos. 

Experimento # 6.- El producto se extrajo con unos 400 mL 
de éter etílico. Durante la destilación se -recuperaron 39 
mL de cloruro de bencilo entre 90°C - 100®C/13 mm de Hg y 
el producto cristalizó después de enfriarse (Este fué el -
quinto experimento realizado). . 

Experimento # 7.- Al igual que en el experimento # ó, se . 
utilizaron 400 mL de éter etílico para la extracción. De 
la destilación se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo 
sin reaccionar y el producto destiló de 150°C/13 mm de Hg. 
Este experimento fué el tercero en llevarse a cabo. 

Experimento # 8.- Fué el cuarto experimento en llevarse a 
cabo. Se utilizaron 400 mL de éter para la extracción. -
.En este experimento casi todo el residuo de la evaporación 



del éter solidificó, sólo una pequeña fracción permaneció 
líquida. En la destilación se recuperaron 6 mL de cloruro 
de bencilo entre 95°C y 110°C/14 mm de Hg. El producto se 
obtuvo entre 150°y 200°C/14 mm de Hg. Los cristales obte-
nidos en este experimento fueron los más blancos. 

Experimento # 9.- En este experimento se utilizaron sola-
mente unos 70 mL de éter etílico para la extracción. En -
la destilación el cloruro de bencilo se recogió desde 94°C 
hasta 140°C/13 mm de Hg. Quedó un residuo sin destilar. 
Este experimento fué el sexto en realizarse. 

Experimento # 10.- En este experimento se utilizaron 455 
mL de éter etílico. En este caso no se realizó la destila 
ción, debido a que como se mencionará más adelante, se op-
tó en base a los bajos rendimientos, por cambiar las variii 
bles involucradas. 0 sea, que este experimento se suspen-
dió antes de efectuar la destilación al vacío, pero después 
de un mes aproximadamente, se observó la cristalización ca-
si total del producto. El líquido remanente se decantó y 
pesó 7.9 g. 

Experimento # 11.- Este experimento no había sido planea-
do inicialmente. Se optó :por realizarlo debido a que, co-
mo se indicará más adelante, se hablan obtenido rendimien-
tos bajos en los experimentos anteriores y se quis.o probar 
si los niveles escogidos habían sido correctos, sobre todo 
en cuanto al nivel alto y por lo tanto en este experimento 
se utilizaron las siguientes condiciones extremas: 

A - 0.64 C - 200 E - 22 G-- Si 
B - 0.64 D - Si F - 30 

A las 22 h aparecía la mezcla de reacción color gris (nun-
ca había tenido esa apariencia) y en la varilla del agita-
dor había pequeños cristales. Se utilizaron 500 mL de éteT 
etílico, la destilación se efectuó a 33 mm de Hg, empezando 



a destilar lentamente a 95°C y más rápidamente a 125°C; se 
obtuvieron 14 mL de cloruro de bencilo. La presión bajó a 
27 mm de Hg y a los 150°C se cambió de matraz para recoger 
la segunda fracción entre 150°y 220°C. 

Resultados Obtenidos. 

Los resultados de los 11 experimentos realizados se presen 
tan en la Tabla No. 16, junto con algunos datos adicionales. 

TABLA NO. 16 

Resultados del primer diseño de experimentos para la opti-
mización del rendimiento.en la reacción de acoplamiento del 

BzCl. 

Experi_ 
mentó 

Miles ini 
ciales de 
cloruro 
de bencilo 

Males de 
cloruro 
de benci 
lo Tecup£ 
rados 

Males obtenî  
dos de diben 
cilo sin re-
cristalizar 

% 
de convei* 
sión * 

% 
de rendi-
miento 

1 0.32 0.12 Ó.047 47.0 29.4 
2 0.64 0,18 0.067 29.1 20.9 
3 0.32 0.06 0.039 30.0 24.4 
4 0.64 0.05 0.084 28.4 26.3 

5 0.32 .0.03 . .0.064 ' " 44.1 . 4CL0 

6 .0.64 .0.07 .0.055 19,2 17,2 

7 0.32 0.04 0.070 50.0 43.8 
8 0.64 0.18 0.142 . 61.7 44.3 . 
9 0.64 0.07 0.094 33.0 .29.4 
10 0.32 0.06 0.063 48.5 39.4 

11 0.64 0.12 0.118 45.4 . 36.8 . „ 



* Calculado en base a la cantidad de cloruro de bencilo 
que no se recuperó. 

Discusión de los resultados de la primera serie de experi-
mentos . 

Los rendimientos obtenidos fueron en general muy bajos. U 
na de las causas puede haber sido que se seleccionó mal la 
cantidad de "hierro esponja" a utilizar, porque en algunos 
experimentos se utilizó una relación molar de Fe esponja/ 
C6H5CH2C1 muy "baja, aunque cabe aclarar que la relación es 
tequiométrica es de 1:2, o sea 0.5. Tal vez la agitación 
no fué la adecuada, aunque aparentemente si lo era o quizá 
hubo algún error en la técnica, aunque esto debido a la re 
petición de los experimentos podría quedar descartado. 

Debido a los bajos rendimientos, se optó por efectuar un -
nuevo diseño de experimentos, en el que se consideraran o-
tras variables, y se introdujeron algunos cambios en la té£ 
nica experimental. 

14.5.- Segundo Diseño de Experimentos. 

Antecedentes. 

Para este segundo diseño se eliminó la "variable F, © sea 
el tiempo de adición del cloruro de bencilo; además no se 
utilizaron dos variables (A y B) para las cantidades de clo^ 
ruro de bencilo y "hierro esponja" sino que se combinaron 
para formar una sola, la .relación~molar Fe esponja/CgHsCH^Cl. 
Finalmente, se introdujo una nueva variable que involucra 
un cambio fundamental en la técnica experimental y que es 



la cantidad de yoduro de potasio utilizada. 

Se pensó que podría resultar conveniente el uso de yoduro 
de potasio, pues servirla como catalizador, ya que el clo-
ruro de bencilo reaccionaría inicialraente con el KI convir-
tiéndolo en yoduro de bencilo, y como se sabe el enlace --
C-I (Energía de disociación de enlace, 52 Kcal/mol) es más 
débil, más fácil de romper, que el enlace C-Cl (Energía de 
disociación de enlace, 79 Kcal/mol). Por lo tanto el yodu 
ro de bencilo, ante esta reacción, es más reactivo que el 
cloruro de bencilo. El yoduro de potasio posteriormente 
se regeneraría cuando ocurriese la reacción de acoplamiento 
con el "hierro esponja", bastando cantidades muy pequeñas 
de yoduro. 

Antes de planear el nuevo diseño de experimentos, fueron 
realizados 4 experimentos preliminares que se describen a 
- continuación. 

Experimentos preliminares utilizando yoduro de potasio, 

En la Tabla No. 17 se muestran las condiciones en las _que ~ 
fueron -llevados a cabo estos experimentos. La técnica exp£ 
Timental.es semejante a-la de los experimentos -anteriores.' 
La cantidad que se utilizó «n los 4 experimentos de cloruro 
de bencilo fué de 0.32 moles (40 g, 36.4 mL). 



Diseño de los experimentos preliminares para el acoplamiento 
del BzCl, utilizando yoduro de potasio 

.Experi 
mentó 

• 

Relación Ma 
lar Fe espon 
ja/C6H5CH2(3: 

Agita 
ción 

mL de 
H20 

Tiempo de 
reacción 

Oír) 

Emulsi_ 
ficante 

Canti 
dad 
de KI 
(g) 

1 1 - No 200 7 No 26.2 

2 4 No 150 2 No 52.2 

3 1 No 250 2 Si 26.2 

4 5 Si 250 8 Si 5.25 

Observaciones sobre los experimentos preliminares. 

La característica más importante en estos experimentos, e¿> 
que no se requirió efectuar la destilación del residuo de 
la evaporación del éter etílico ya que tal residuo cristal^ 
;zo completamente al enfriarse, indicando que todo el C I O T U -
TO de bencilo había reaccionado. Posteriormente se recris-
talizaron los productos obtenidos en los experimentos 1 y * 
y se les determinó su punto de fusión. 

Resultados obtenidos en los experimentos preliminares« 

En la Tabla No. 18 se muestran los rendimientos obtenidos 
en estos experimentos, junto con algunos otros datos. El 
punto de fusión TepoTtado del dibencilo es de 50 - 52°C. 



Resultados obtenidos de los experimentos preliminares para 
el acoplamiento del BzCl utilizando yoduro de potasio 

Experi 
mentó 

M>les obtenidos 
del dibencilo 
sin recristali-
zar (recristali 
zados) 

Punto.de fusión 
del dibencilo 
(°C) sin récriŝ  
talizar (récriŝ  
talizado) 

$ de rendimiento sin 
recristalizar 
(recristalizando) 

1 0.105 
(0.085) 

(48-50) 65.6 
(53.1) 

2 0.119 
(0.095) 

43-47 
(46-50) 

74.4 
(59.4) 

3 0.104 « • • 65 

4 0.087 • • • 55 

En vista de los resultados positivos obtenidos en los expe-
rimentos preliminares descritos anteriormente, se optó por 
efectuar la serie de experimentos cuyas condiciones se mue¿ 
tran en la Tabla No. 19. 

Hay que aclarar que este nuevo diseño, se considero el uso 
del yoduro de sodio. La cantidad de cloruro de bencilo u 
tilizada fué de 0.32 moles {40 g9 36.4 mL).. 



Segundo diseño de experimentos para optimizar rendimientos 
en la reacción de acoplamiento del BzCl 

Experi 
mento 

Relación 
molar 
Fe esponja 
/C6H5CH2a 

Cantidad 
de H20 ' 
(mL) 

Agita 
ción 

Tienpo 
de Agi 
tacíón 
(h) 

Emulsi 
fican-
te 

Cantidad 
de yoduro (g) 

1 1 150 No 6 Si 9.4 (Nal) 

2 1 150 ' Si 6 No 4.7 (Nal) 

3 1 250 No 2 Si 5.3 (KI) 

4 2 150 No 2 No :9.4 (Nal) 

5 3 150 Si 2 Si 4.7 (Nal) 

6 3 250 No. 6 No 5.3 (KI) 
7 3 200 Si 6 Si 9.4 (Nal) 
8 2 100 Si 7 Si 9.4 (Nal) 

La técnica experimental que se utilizó es la descrita en 
página 144>. 

Observaciones sobre la segundá seTie de experimentos.. 

En casi todos estos e^erimentos durante la filtración se 
observaba la formación de' los cristales en forma de -aguja 
al evaporarse el éter etílico; también estos cristales se 
podían observar en la mezcla de reacción después"del calen 
tamiento a 98°C. .En los experimentos 3 y 5 se utilizó*. Jl£ 
citina de soya como emulsificaiite y en los experimentos 1 
y 7 se uso detergente comercial. La lecitina se sustituyo 
debido a que dejaba residuos que dificultaban la rfiltraciói 
de la mezcla de TeacciÓn. 



En todos los casos se presentó una cristalización completa 
del residuo proveniente de la evaporación del éter etílico. 
Por esto último, en todos los casos se elimino de la técni 
ca experimental la destilación a presión reducida, que se 
lleva a cabo para separar del producto (dibencilo) el clo-
ruro de bencilo que no reaccionó. Pero como el cloruro de 
bencilo es líquido y no había en el residuo ninguna fase -
líquida" no fué necesario efectuar el paso antes mencionado. 

En los experimentos 7 y 8 los productos fueron recristali-
zados en etanol-agua, y se les determinó su punto de fusión, 
al igual que su espectro IR. 

Resultados Obtenidos. 

Los porcentajes de rendimiento resultantes en estos últimos 
experimentos se muestran en la Tabla No.-20. 

TABLA NO. 20 

Resultados obtenidos del segundo diseño de experimentos 

.Experi 
mentó 

.Peso de dibencilo 
sin recristalizar 

(g) 

Afoles de dibencilo 
sin recristalizar ; 

% de Rendimien 
to 

1 23.7 0.130 

2 23.3 0.128 80.0 

3 17.0 0.093 58.1 

4 22.8 0.125 78.1 

5 19.3 0.106 66.3 

ó 17.4 4). 096 59.8 

7 25.0 . 0.137 85.6 

8 . 25.2. ( 0.139 86.8 



De la recristalización del dibencilo, proveniente del expe-
rimento # 7, se obtuvieron 19.8 g (0.109 moles) lo que co-
rresponde a un rendimiento de 68.0%. El punto de fusión -
fué de 49 - 51 °C y el espectro de IR del producto se pre-
senta en el apéndice (pag. 212-213) junto con el reportado 
en^la literatura para el dibencilo. En él experimento # 8 
el peso del producto recrístalizado fué de 20.5 g (0.113 -
moles) que corresponden a un rendimiento de 70.A*, pi pun 
to de fusión fué 50 - 51°C. 

Discusión de los resultados obtenidos en la segunda serie 
-de experimentos. 

En el segundo diseño se obtuvieron porcentajes de rendimien 
to altos, tales como los resultantes en el séptimo y octavo 
experimentos que fué de 85.6% y 86.61 respectivamente; este 
rendimiento se puede considerar como óptimo, si considera— 
mos el reportado para el producto sin recristalizar que es 

. de 50.6%. También para el producto (dibencilo) recristali^ 
zado se obtuvo un porcentaje mucho mejor (70.4%) que el Te 
portado (36.5$), 

14.6.- Conclusiones del proceso de optimización.' 
f 4 ' * 

Con la introducción del yoduro -de sodio como reactivo en la "7 " . — * 
reacción de acoplamiento del cloruro de bencilo xon ̂ 'hierro 
esponja" para formar-el dibencilo,- se logró aumentar .signi-
ficativamente los rendimientos dé la reacción; no se presen 
tó la necesidad de realizar una .serie de experimentos muy 
extensa ya que en los primeros .experimentos planeados se tu. 
vieron muy buenos resultados comparándolos con los reportar-
dos previamente. 



CONDENSACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS 
> 

iTipo 
gené 
rico 
de 
reac 
ci<5n. 

Substrato Producto % Rendimiento 
reportado 

% Rendí 
miento 
con Fe 
de alta 
pureza. 

% Eendi 
miento 
con 

"hierro 
esponja" 

1 2-amino-5-bromo 
-3-nitro piridi 
na. 

2,3-diamino 
5-bromo pi-
ridina. 69 - 76 30 29 - 44 

1 1,5-dinitro 
naftaleno. 

1,5-diamino 
naftaleno. 58.3 • • • 20-40 

l nitrobenceno anilina 98 65 - 80 54 - 76 

1 m-bromo nitro-
benceno. 

m'bromo ani-
lina. 86 • • • 37 - 44 

1 2,4-dinitro to-
lueno. 

sulfato ctel 
2,4^diamino 
tolueno. 89 • 53 

1 2-nitro-l-buta-
nol. 

2-amino-l-^ ' 
butanol. 90 . • % * 42 - 76 

2 2-nitro-1-fenil 
propeno. fenil acetona 77 49 - 51 

2 l-(o-metoxife-
nil) 2-nitro-
propeno. 

(o-metoxi) 
fenil acetona 65 - 73 40 ; 

2 1-(p-metoxife-
nil)-2-nitro 
propeno. 

Cp-metoxi) 
fenil acetona 59 « « f 43 -

2 
43 -

3 heptanal 1-heptanol ... 75 - „81 .65 45- 56 

4 benzotricloruro tetracloruro _5 
de tolano. 

25 sin recris 
talizar. 
20 recriStali 
zado. 

20 re-
crista 
lizado. 

39 sin 
recrista 
-lizar. ~ 
29 re-
cris tal i 
-zado. . ! 



Continuación Hoja #2 

4 cloruro de ben 
zalo. 

1,2-dicloro 
1,2 difenil 
etano. 9.6 • • • 5 --9 

-.4 ; 1-cloro, l-(p-
me toxi fenil) 
propano. 

3,4-dianisil 
hexano. 

31 • * t 18 

4 1-bromo-l- (m, • 
p:-Tae tilen dioxi 
fenil ) -propano. 

3,4-bis-(m,p-
metilendioxi-
fenil) hexano 32 « « • 47-48 

4 1-cloro-l-(m, 
p -me tilendioxi 
fenil) propano. 

3,4-bis-(m,p-
metilendioxi-
fenil) hexano . 37 • « • 34-38 

4 1-bromo, l-(p-
metoxifenil) 
propano. 

3,4-dianisil 
hexano. 

62 • • • 26 

4 a-cloro etilben 
ceno. 

2,3-difenil 
butano. 

46 sin re-
cristaTiTar. 27-41 

a-cloro etilben 
ceno. 27-41 

4 1- (dorometil) 
-naftaleno. 

l,2-di(a,a* -
naftil) e ta-
ño j, 24 • «« • t 22 

5 1,2-dibromo-
1-feniletano 

estireno + 
Himftm 

25 
13.6 

• « • 0 
42 

1,2-dibromo-
1-feniletano 

0 
42 

5 1,2-dicloro-
1,2-difenil 
etano. 

trans-estil 
be no. 64 , 72 1 .39-54 

1,2-dicloro-
1,2-difenil 
etano. .39-54 

5 tetracloruro 
de 

tolano 

1,2-dicloro-
1,2-difenil 
etano. 70 27-43 

6 clorobutil me til 
éter 

1,2-dibutoxi 
etano. 66.6. . Til llí> nulo. 

. .7 . . ácido butanéico.. .heptananai.... 76.. ... 43^65 

7 ácido hexanéico undecanona-6 70 60 20-46 

7 ácido heptanéico tridecanona-7 74 66-75 



TABLA NO.. 21 _ 

Continuación Hoja # 3 

7 âcido octanéico pentadecanoná-8 80 49 66 
8 2-mercapto 

benzotiazol benzotiazol 82* 41 44 

8 1-dode canot iol dodecano • * • • • • 75 

9 4-bromo buten-
2-oato de meti 
lo. oxolenona-2 56 4.3 11.1** 

10 metanol yodometano 50.3 31 35-50 

10 benzoato de 
etilo. 

yoduro de etilo 90.75 • • * 71 

11 anisol bis(p-metoxife-
nil) tioéter 74. . • • • 64 

11 difènil éter bis (p-fenoxife-
nil) tioéter .70 + • # 55.1 

12 acetilacetona acetilacetonato 
de hierro (III) 

En estas reacciones no se in-
cluye porciento de rendimien-
to, ya que no se aislaron los 
productos;en la referencia — 
tampoco reportan rendimientos. 
Lo que se determinó en estas 
reacciones son los espectros 
de absorción visible de las so 
Iliciones acuosas de los quelâ  
tos de hierro (III) que coin-
ciden «con los reportados en la 
referencia. 

12 hexafluoruro 
acetilacetona 

hexafluoro ace-
tilacetonato de 
hierro . CHI) ... 

En estas reacciones no se in-
cluye porciento de rendimien-
to, ya que no se aislaron los 
productos;en la referencia — 
tampoco reportan rendimientos. 
Lo que se determinó en estas 
reacciones son los espectros 
de absorción visible de las so 
Iliciones acuosas de los quelâ  
tos de hierro (III) que coin-
ciden «con los reportados en la 
referencia. 

En estas reacciones no se in-
cluye porciento de rendimien-
to, ya que no se aislaron los 
productos;en la referencia — 
tampoco reportan rendimientos. 
Lo que se determinó en estas 
reacciones son los espectros 
de absorción visible de las so 
Iliciones acuosas de los quelâ  
tos de hierro (III) que coin-
ciden «con los reportados en la 
referencia. 

*reportado para la desulfuración del 6-meti1^2-gereaptq ftenzQtia 
zol. 

**sólo en uno de los experimentos se aisló producto. 



En esta sección se presentan los espectros de absorción del infra-
rrojo de los productos obtenidos, junto con algunos que han sido -
reportados69. 

Además se presenta espectros de absorción del visible para las sp-
luciones acuosas de los quelatos de hierro, obtenidos a partir de 
dicetonas y "hierro esponja". 

También se presentan dos espectros de resonancia magnética nuclear, 
del diraero del estireno y del clorobutil metiléter. 

Se incluyen también los cromatogramas corridos para el análisis >-
cuantitativo y cualitativo de los productos de la reacción de desul 
furación del dodecanotiol. 
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DISCUSION EE RESULTADOS 

Los resultados del análisis efectuado al "hierro esponja" confirmaron su alto 
contenido de hierro metálico (78-83.4%) y demostraron la estabilidad química 
del "hierro esponja" ante la oxidación, ya que el contenido reportado de hie-
rro metálico en el "hierro esponja" (88» 1%) es muy cercano (un poco más alto) ' 
al que nosotros determinamos. Con respecto al contenido de hierro total en el 
"hierro esponja". Se encontré que el reportado (88.8%) y el determinado para 
los dos lotes analizados (88.2% y 88.6%) coinciden casi exactamente; estos -
resultados demuestran una gran uniformidad en la composición química del "hie_ 
rro esponja". 

En cuanto a la discusión de los resultados presentados en la Tabla No. 21, pa 
ra cada reacción específica en el caso de las reacciones de reducción del gru 
po nitro a amino, se puede ver que se obtuvieron resultados satisfactorios. 
Por ejenplo, en la reducción del nitrobenceno se obtuvieron rendimientos del 
orden de 75%. En las condiciones que usualmente se emplean en ui laboratorio, 
esta misma reacción de reducción llevada a cabo con estaño o hierro de alta 
pureza, da rendimientos muy similares (60-80%), por lo tanto el resultado an-. 
terior es muy bueno. 

También en el caso de la reacción de conversión de mtroalquenos a conpuestos 
carbonílieos se obtuvieron resultados favorables, ya que se logró obtener ~ren 
dimientos muy similares a los reportados. 

En cuanto a las reacciones de desulfuración, en el caso de la obtención del 
benzotiazol se puede ver que aunque no son miy altos los porcentajes de Tendí 
mi sito (34-451) estos son comparables con los que se obtuvieron con hierro ̂ >u 
Tificado. En el caso de la desulfuración del dodecanotiol se obtuvieron Tendí 
mi en tos nuy satisfactorios (76%). * 

• Por otra parte, dentro de las reacciones de acoplamiento, las que emplean ha-
luros bencílicos se han estudiado extensivamente. En estos podemos "ver que — 
los resultados obtenidos son muy similares a los obtenidos cuando se utiliza 
hierro de alta pureza, lo cual es muy importante y confirma la apiicabilidad 
del ''hierro esponja" en síntesis orgánica. 



Al igual que en las otras reacciones, la conversión de alcoholes y esteres 
en haluros de alquilo proporcionaron resultados muy semejantes a los reporta 
dos. En el caso de obtención del yoduro de etilo a partir de benzoato de eti 
lo, se obtuvieron muy buenos resultados, a pesar de que la técnica experimen 
tal desarrollada fué únicamente basada en un resumen pifolicado en el "Chemi-
cal Abstracts". 

Con respecto a la descarboxilación de ácidos para preparar cetonas, en todos 
los casos investigados se obtuvieron resultados relativamtne buenos y compa-
rables a los reportados. 

Uno de los dos tipos de reacción estudiados en el que no se obtuvieron resul 
tactos muy buenos fué la reacción de lactonización, ya que se logró aislar el 
producto de tal reacción sólo en uno de los seis experimentos realizados. 
Sin embargo este resultado no es una base firme para concluir que este tipo 
de reacción genérica no se puede llevar a cabo con r'hierro esponja" debido -
al hecho de que tampoco cuando se utilizó hierro de alta pureza para efec --
tuar esta reacción se logró aislar el producto can un rendimiento conp arable 
al de la literatura. Por lo tanto lo que se puede deducir de esto «s que pro 
bablemente haya habido .una falla en la técnica experimental, aunque realmen-
te en base al número de veres que se repitió el experimento ello resulte du-
doso. Otra conclusión podría ser la de que los resultados reportados en la -
literatura no sean fidedignos. 

Otro de los casos en donde se obtuvieron resultados favorables fué la reduc-
ción del heptaldehido a heptanol. Los rendimientos obtenidos son poco más ba 
jos que los reportados, pero muy semejantes a los obtenidos por-nosotros con 
hierro de alta pureza. 

En cuanto a la reacción de eliminación de 1,2-dibromo estireno no se logró -
obtener estireno, pero sí de obtuvo un buen rendimiento, mejor que el repor-
tado, del dímero del estireno, lo cual quiere decir "que durante la reacción 
sí se formó estireno, pero éste solo fué un intermediario en la formación — 
del dímero; quizá esto fué debido a que no se controló muy rigurosamente la 



temperatura de reacción. En la reacción de deshalogenación del teracloruro -
de tolano también se obtuvieron rendimientos rauy buenos. Sólo en la reacción 
de obtención del trans-estilbeno se obtuvieron rendimientos relativamente ba_ 
jos. 

Otro de los casos en donde no se logró aislar una cantidad de producto seme-
jante a la reportada, fué en la reacción de acoplamiento de.eteres a-cloral-
quilicos, pero las mismas conlusiones expuestas anteriormente en el caso de 
la lactonización se pueden establecer, ya que cuando se efectuó la reacción 
COTÍ hierro de alta pureza se presentaron resultados similares al caso del — 
'"hierro esponja". 

En cuanto a la síntesis de tióéteres se obtuvieron resultados favorables. — 
También se observó que la formación de quelatos es una reacción muy rápida y 
fácil de llevar a cabo, lo que la hace aplicable a fines analíticos princi-
palmente y podría llegar a ser una buena herramienta de análisis para el "— 
hierro esponja". 

Es importante señalar que los resultados generalmente satisfactorios obteni-
dos al llevar a cabo las reacciones arriba mencionadas con "hierro esponja" 
pudieron haber sido mejorados, ya que en ninguno de esos casos se intentó a¡> 
timizar rendimientos. 

Finalmente en el único caso en que se trato de optimizar rendimientos, el — 
acoplamiento del cloruro de bencilo, eon la introducción del yoduro alcalino 
como catalizador, en todos los experimentos realizados se logró obtener ren-
dimientos más altos (58.1% a 86.8% para el producto, dibencilo sin Tecrista-
lizar y 68.0% a 70.4% para el dibencilo recristalizado) que los reportados -
(50.6% para el producto sin recristalizar y 36.5% para el producto recrista-
lizado). Es decir, se logró aumentar casi al doble los rendimientos -reporta-
dos utilizando insunos notablemente más baratos ("hierro esponja") mediante 
una técnica más simple que la técnica experimental reportada. 



CONCLUSIONES 

No se observó ningún efecto negativo derivado de la presencia de -
los componentes no metálicos (ganga) del "hierro esponja". 

Se logró obtener rendimientos generalmente satisfactorios al reem-
plazar hierro purificado por "hierro esponja" empleando las mismas 
técnicas y equipo que se recomiendan cuando se usa el hierro de al_ 
ta pureza, a pesar de que no se intentó optimizar rendimientos. 

En el caso de la reacción de acoplamiento de cloruro de bencilo, -
se introdujo una modificación que permitió obtener el dibencilo --
con un rendimiento muy superior al previamente reportado; este nue 
vo método presenta ventajas indudables con respecto a todos los cô  
nocidos y es casi seguramente aplicable a muchas otras reacciones 
de acoplamiento de derivados halogenados. 

Finalmente podemos afirmar que el "hierro esponja" puede sustituir 
ventajosamente al hierro "purificado" en síntesis orgánicas; ello 
nos permite recomendar que se le utilice tanto en escala de labor«* 
torio como industrial con el substancial ahorro derivado de su me-
nor costo y en muchos casos con un ahorro adicional de tiempo atri 
Tjuible a su menor densidad, superior dispersibilidad y mayor poro-
sidad que otras formas de hierro. 
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