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RESUMEN

Se llevaron a cabo diversas reacciones entre substratos orgénicos y "hierro es-
ponja” (obtenido por el proceso de reduccibn directa HyL) a fin de comparar los
rendimientos de estas reacciones con aquéllos reportados cuando fueron utiliza-
das otras formas de hierro. Ademis, se optimiz8 el rendimiento de una reaccibn
especifica, la sintesis del 1,2-difeniletano.

Se encontré que el '"hierro esponja' puede usarse para reducir grupos nitre, de-
sulfurar mercaptanos, acoplar derivados halogenados, formar quelatos de hierro
Por reaccién con B-dicetonas, convertir compuestos carbonflicos en alcoholes, -
sintetizar tio&teres aromiticos (2Ar-H+S,Cl,/Fe > Ar,S) y cetonas simétri--
cas (2RO0,H + Fe > R-C0-R + FeO + (0, + H;), deshalogenar derivados dihalo-
genados vecinales, reducir nitroalquenos a cetonas y convertir (Fe/I;) 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 optimizacién se logr6 aumentar en alto grado el porcentaje de
rendimiento repbrtado en la literatura. Se llegd ademds a la conclusidn de que
en muchos casos el menor peso especifico, mayor dispersabilidad y mayor porosi-
dad del "hierro esponja'" facilita considerablemente su reaccifn con sustratos -
orgénicos.

Por filtimo, se introdujo una significativa innovaci6n en el procedimiento em---
pleado para acoplar haluros bencilicos; esta imnovacién permite duplicar los --
rendimientos reportados previamente en la literatura utilizando insumos mis ba-
ratos. El nuevo mEtodo es casi seguramente aplicable al acoplamiento de otros

tipos de derivados halogenados, tales como los alflicos.



ANTECEDENTES E INTRODUCCION

Entre las consideraciones que se tomaron en cuenta para realizar esta investi-

gaci6n se encuentran las. siguientes:

(1)

(2)

(3)

4)

El bajo costo del *hierro esponja', si lo comparamos con el hierro metélico
de alta pureza. Segn informacién proporcionada por HylL (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.

El alto contenido de hierro metflico en el '"hierro esponja". Se ha reporta
do! un contenido de hierro metdlico en una muestra tipica de "hierro espon-
ja'" de 88.1%, asi como tambi&n un contenido de hierro total de 88.8%. Para
comprobar estos datos, se analizé el contenido de hierro metflico y hierro

total en el "hierro esponja" empleado, obteniéndose resultados muy cercanos
a los reportados. La metodologia del anfilisis y los resultados serfn des--
critos en este escrito. .

El alto contenido de ganga en el "“hierro esponja'l‘ El “hierro esponja" ade-
mis de contener hierro metdlico y 6xidos de hierro (Fe,0s3 y FeD) contienel,
carbono (1.83%), f6sforo (0.36%), azufre (0.011%), oxigeno (2.3%) ademis lo
que Se conoce como ganga, que consiste en Si0, (3.5%), MgO (0.8%), A1,05 --
(0.8%), Ca0 (0.8%) o sea, que el porcentaje de materiales diferentes a hie-
rro metdlico en el "hierro esponja" es aproximadamente 12%. No se conocia
con certeza el efecto que esta ganga podrfa causar sobre los rendimientos -
en las reacciones estudiadas; por lo tanto, esta fue otra de las razones --
que motivaron la realizacién de la presente investigacién.

la extensa informacifn obtenida acerca de estudios de reacciones en donde -
intervenfan otras formas de hierro diferentes a "hierro esponja". Existen

mis de 20 tipos genéricos de reacciones orginicas en donde el hierro metdli
co participa como wno de los reactantes. Para esta investigacifn, se selec



cionaron para su estudio 12 tipos de estas reacciones orgédnicas.

(5) El reducidisimo nfimero de reportes de trabajos en donde el "hierro esponja*

se involucre en reacciones orginicas.

Fred Zapffe3»4s5:8 y D, K. Taylor?s6,7 reportan trabajos en donde el "hie--
rro esponja' es utilizado en procesos industriales para purificar gas natu-
ral, por eliminacién de sulfuro de hidr6geno y mercaptanos. Estas son las -
pocas referencias de aplicaciones del 'hierro esponja', en donde se involu-
cra alguna reaccién orginica. Sin embargo el enfoque de estos trabajos es -
totalmente distinto al del presente estudio: en esos trabajos no se estudi
ni siquiera suerficialmente las reacciones orgénicas involucradas, solo s
proponen la determinacidn de 1a disminucidn del contenido de azufre en el

gas natural.

(6) El "hierro esponja" posee gran estabilidad qufmica. Ral Quintero y G.E. _
Mc Combs? reportan que esta estabilidad es debida principalmente a dos fac
tores: (a) Unha temperatura de reducci6n alta, lo cual di como resultado una
alta resistencia a la oxidaci6n una vez que el "hierro esponja' ha sido en-

. friado y descargado y (b) la depositaci6n de carbono a la forma de FegC, -
formando 1ma capa protectora contra 14 reoxidacifn, puesto que el hierro -
combinado con carbén estd menos disponible al oxfgeno que el hierro metdli

i

-CO.

(7) la sustituci6n de otras formas de hierro por el hierro esponja'" en proce--
sos industriales no involucraria el uso de tipo de equipo diferente al uti
lizado anteriormente. Ademis, se puede afirmar que la materia prima ("hie-

TY0 esponja") es muy abundarite.

En cuanto a los tipos genéricos de reacciones orginicas seleccionados (ver pagi
nas 6 y 7) se escogieron para su estudio varias reacciones especificas (ver pé-
ginas 8 a 19) en base a que en todos los casos se utilizaban condiciones de tra
bajo simples, no se empleaban altas temperaturas, todas las reacciones se lleva
ban a cabo a presifn atmosférica, no se manejaban reactivos ni productos en es-
tado gaseoso (excepto nitr6geno, bromuro y cloruro de hidrSgeno).



Los distintos tipos de reacciones orgdnicas estudiadas serin tratadas en capi
tulos separados y en cada uno de estos se expondri, para cada reaccitn especi
fica: (a) algunas generalidades, (b) las ecuaciones de las reacciones involu--
cradas, (c) los procedimientos experimentales, (d)} las observaciones y (e) --
los resultados cobtenidos.

Es importante aclarar que en esta investigaci6n no se efectud ninglin estudio
mecanistico de las reacciones, todo el trabajo estd enfocado desde el punto
de vista puramente sintético, especificamente, el objetivo de este estudio --
fug determinar los rendimientos de todos los productos obtenidos.

Tampoco estaba dentro de los objetivos de esta investigacidn, el de realizar
un anflisis exhaustivo de los productos obtenidos en las diferentes reaccio-
nes, generalmente se suponia que los productos sintetizados eran los mismos
reportados en la literatura ya que su caracterizacifn estaba bien fundamenta
da en tales reportes. _

A pesar de esto, para la mayorfa de los productos sintetizados, se cuenta con
las propiedades ffsicas mds caracteristicas (plni_to de fusién, punto de ebulli
ci6n, Indice de refraccién) y con sus espectros del infrarrojo. Para algunos
productos también se tienmen los resultados de su composicifn porcentual expe-
Timental, para dos de los productos se determind el espectro de absorcién en
la regifn visible. También se cuenta con espectros de resonancia Mgrlética’--
nuclear (2 compuestos) y ademis se analiz§ el rendimiento de una reacci6én (-
desulfuracién del dodecanotiol) por medio de cromatografia de gases.

Los porcentajes de rendimiento fueron determinados de 1a manera mis com(m 2
partir de peso o el volumen de los productos obtenidos. No se tuwo la posibi-
1idad de efectuar el andlisis de los productos por metodos instrumentales, -
como cromatografia de gases, debido a las propiedades de los productos, ya -
que la myoria, eran sustancias con altos puntos de ebullicifn, que hacian im
posible su anilisis por medio del cromatSgrafo de gases. -



Finalmente, otro objetivo de este trabajo fuf el de optimizar los rendimientos
de la reaccitn de acoplamiento del cloruro de bencilo para sintetizar el diben
cilo; los detalles de este proceso de optimizacifn se describen en la Gltim
parte de este escrito. i



REACCIONES GENERICAS ESTUDIADA.

(1} Reduccidn de grupos nitro

R-NO, —1& £5PORIAy p_yH,

(2) Conversién de nitroalquenos en compuestos carbonflicos

R R }
= Fe esponjay R- G- C-R _Hy0 |
’ N o 1o 2 '
R NO, H N -OH
% :
R-C-C-R
> root
- 8 0O
(3) Reduccién de grupos carbonilo
R - ('I = 0 Fe esponjab R - ('JH - OH

H

(4) Acoplamiento de haluros bencflicos
' u. ) ' '

2AT)F O T [ (E-GERA \ T A3 TF [GTRE FOXT

A_sz : P |

(5) Acoplamiento de &teres cloroalquilicos
| . o
ZR-0-C-cl Fe esponja,, R-0-C-C-0-R

{6) Reacciones de eliminacifén de derivados dihalogenados vecinales

__Fe esponja L
H,0 ——» Ar E c

1
Ar - E -
X

=) =

(7) Conversifn de dcidos carboxflicos en cetonas
R - COOH Fe esponja > (R-C00) ,Fe + H,

('R - COO) 2 Fe A » R2C0 + C02 + FeO



(8)
(9)

(10)

(1)

(12)

Desul furacién

B - 5H SO ESPORIA o p _ 4 5 Tes

Formacifn de lactonas

0 —
1 Pe esmonia . - A .
Br-€H - CH=CH-C-0- CHy Fe esponja o ' (. . /_‘—o + CH4BT
' 0

Conversifn de alcoholes y &steres en haluros de alquilo

R - OH —E€ ?ipoqjibR -1

0 |
Ridle gl o, Fe FoRORIZy pi- 1

Sintesis de tio€teres aromdticos
2 ArH + S,Cl,/Fe esponja ———p Ar + S - Ar

Formacién de quelatos de fierre

R - ﬁ < CHZE': % B "(e)‘jp'on'j'a $ (R,C3HO,) 3Fe
0 0



REACCIONES PROBADAS

REDUCCION DE DERIVADOS NITRO ALQUILICOS Y AROMATICOS A . AMINAS

L =z

Relacién 'Molar

NO - NH . Fe esponja/sustrato
Fe esponija 5 . 9.1
H20 , FeSOu
A , 3 hr
M2 . NH 2
Br E Fe esponja/HCl mu N2 : 8.4
NH > EtOH, H20, 1hr, NH.,
N N7
N2 NH 2
Fe esponja/HCl S 3.2

(2) NaOH



NO 2
Fe_esponja/icl
A, 6h.
S0sH
NO2 |
Fe mmuo:%m\mnwllv
(2) NaOH
Br
CH s
NO2
(2)KQH/EtOH
NO. (3)H, SO, 6N
OH -
\\\I/I{\\\ Fe_esponja,H;0 >
NO H2S04

(2) NaCOH

M,

SOsH

NH -

2.8

2.8

3.5
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CONVERSION DE NITROALQUENOS A COMPUESTOS CARBONILICOS

N0, | Jd 2 %
CH=C~-CH *CHs~-C-CH
. Fe esponja,H20 3 3
HCL, A, 2h »

A

QCH3 QCH3
02
-CH3 nmnnm.nmw
" Fe esponja,H,0
Hel, 4, erl > r
OCH 3 |  OCH;
NO, .
_ mum-mmm , | CH2-C-CH3
" Fe esponja,H,0 %
HCT, 4, Oh s _

REDUCCION DEL GRUPO CARBONILD:

CH 3CH CH, CH, CH, CH - C-H nqummmmmmmlv CH 3CH, CH CH» CH, CH » CH , - OH
? ?» s
0 A, 7h
(2) NaoOH

2,8

6.2

5.6

6.4
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" REACCIONES DE ACOPLAMIENTO DE HALUROS BENCILICOS
: i

OCH, |
| mﬁ_ y 2 Fe mwuoam n_.r .O ©
(HB )
Ci
(Br)
0 \
0
- 0
(HBr)
Cl

=

\N\l
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CHs

2 Fe esponja CHCH
? mzw
Hz0 |
I
m:lnxw
Cl
CH € CHz ~— CHe
) Fe mmvobw_mv
H20
o

i I
2 CCls. Fe esponja v. m_ 1 M_
HaD , |

1sl

1.9

1.2
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CtCr

| { }= o
CHCI 2 — CHCH
N e esponja V . ..—-.m
H20 : 5 ,

. ACOPLAMIENTO DE ETERES CLOROALQUILICOS

) \/\/o\/n*, Fe esponja v\/\/c\/\o/>\ 16

.. CONVERSION DE DERIVADOS DIHALOGENATNOS A ALQUENOS

Br Br

| I ‘
| CH - CH, . CH = CHz )
Fe mmvouum.v = , .+. 0,84
_._NO~ JA WH = . .
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i J_ui g
CHCH Fe esponja v.; n\.m
H,0 H
ol | C
| | ; )
G- | A -
Fe esponja
> Cl
a o H,0

DESCARBOXILACION DE ACIDOS PARA PREPARAR CETONAS SIMETRICAS

2R — COOH —Feeseonia_; (R 000),Fe + i,
1A 5> R-CO-R + Fe + (02

R=CsH?CsH11'CeHa3*Coli1s"

35

140

1.2
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DESULFURACION

S S
AHHV SH mm_mmwonuw | 5 H 2.3 |
- HOAC, E+OH _
\ | 36hr, A N
CH3(CHz) 1:SH Fe esponja___ , cH.(CHz) 10CHs # FeS 0.7 - 6,0
‘ 5 min., 250°C ,
~ FORMACION DE LACTONAS
0
i t _ T .
> 1.5

_ wmomvouum .. u.
Br—CHe-CHaCH-C-0CHs — osmB R R : =074 Csbs
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CONVERSION DE ALCOHOLES Y ESTERES EN HALUROS DE ALQUILO

CHs0H + I2

!
COCH, ™,

n

Fe esponja

+ la

Fe mmwoawm

T
\

-

> CHal

>

CHaCH21

1,2

0.4
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0CH,

SINIESIS DE TIOETERES AROMATICOS

S2Cla/cCly ) HaCO 5 OCH;  0.001

Fe esponja

LV

$2Cl2/ ccly 0 S 0 0,001
Fe esponja : A\ _ .
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3 mwnmn:mmnmw
0 0

0 0
o
3 CHsCCH,CCH,

'FORMACION DE QUELATOS .

Fe esponja

02

Fe esponja

02

CH + Fe
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REACCION DE ACOPLAMIENTO DEL CLORURQ DE BENCILO

PARA OPTIMIZAR EL RENDIMIENTO DEL DIBENCILO

CHaCGl
Fe esponja >
H,0
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DESCRIPCION DE LOS APARATQS

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron determinados
en un espectrbmetro * ° RMN, marca Varian, los espectros de infra
rrojo fueron determinados en dos tipos de aparatos, un espectrofo
témetro Perkin-Elmer 337 (Grating infrared spectrophotometer) y -
un espectrofotémetro Beckman 4210,

Los espectros del visible fueron determinados en un espectrofotSme

tro Specord UV-VIS marca Karl Zeiss (Jena).

Los puntos de fusifn fueron determinados en un aparato Electrother

mal.

El Cromatbgrafo de gases utilizado fu€ marca Varian ( series 1400

Y
L3

Varian Aerograph ).

Los indices de refracci6én fueron medidos en un aparato ERMA (No.
de serie 16555).

DESCRIPCION DE REACTIVOS

El "hierro esponja" fu€ donado por la empresa "HyL" y se utiliz6
en forma de polvo finamente dividido, no se determin6 ni se contro
16 el ntmero de malla en ninguno de los. experimentos.

La mayor parte de los reactivos orginicos utilizados fueron -conse-
guidos a través de. Bastman Kodak (E) y Aldrich Chemical Ce. (A) al
gunos pocos de Pfaltz and Bauer Inc. (P), Matheson Coleman (Mat),
Mﬂiinckrodt (M) y Fisher (F). A continuacidn se indica la proce-
dencia de cada reactivo orgfinico utilizado y el grado de pureza -
que presentaban: 2-amino-5-bromo-3-nitro piridina (E,QP) 1,5-dini-
tro naftaleno (A, analftico), nitrobenceno (M, QP), m-bromonitro--~-
benceno, (E, QP), 2,4-dinitro tolueno (A, QP), cloruro de p-nitroe
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bencensulfonilo (E, QP), 2-nitro-1-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), «-cloroetilbenceno (P, QP), 1-(clorometil) naf
taleno (A, IR G.L.), estireno (A, QP), paraformaldehido (E, Q P),
butanol (F, QP), &4cido butfirico (F, QP), 4cido hexan6ico (E, reac
tivo), dcido heptanfico (E, QP), 4cido octanbico (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), clo
ruro de bencilo (E y M, QP), nitroetano (E, QP); todos los solven
tes usados, metanol, acetona, €ter de petrb6leo, €ter etilico, to-
lueno, benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono y el 4cido a-
cético fueron conseguidos de Productos Monterrey, S.A. (reactivo
analftico) y J.T. Baker. -Los reactivos inorgdnicos se consiguie--
ron a través de J.T. Baker (B) y de Productos Quimicos Monterrey,
S.A (PM), el nombreide estos.reactivos, su procedencia y su grado
de pureza se indican a continuacién: Sulfato de sodiq anhidro (B,
reactivo), cloruro de calcio (PM, QP), yodo (B, U.S.P.), 4cido sul
farico (PM, QP), 4dcido clorhfidrico (B y PM, QP), 4cido fosf6rico
(B, reactivo), yoduro de sodio y de potasio (B, reactivo), hidréxi
do de amonio y de sodio (PM, QP), sulfato ferroso (B, reactivo),
hidr6xido de bario y de calcio (B, reactivo), cloruro de sodio (P
M, QP) bromuro de sodio (B, reactivo), bisulfito y tiosulfato de

sodio (B, reactivo).
A

DETERMINACION DE LA COMPOSICION CENTESIMAL

La determinacién de composicién centesimal fué realizada en Gal--
braith Laboratories, Inc., P.0. 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-

j6, se llevé a cabo el presente andlisis.

1.10- .

Determinacién de hierro metflico.

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

Mediante este an4lisis se determina especfficamente el por-
centaje de hierro met4lico que contiene el mineral.

Este m€todo se basa en una disolucifn selectiva del hierro

" metdlico con cloruro.mercfirico, formidndose cloruro ferroso

el cual es oxidado a cloruro férrico por medio .del dicroma-

to de potasio en presencia del indicador defenilamino sulfo

nato de bario,
Las reacciones -que .se efectfian durante la determinacifn son
las siguientes: '
Disolucifn con .cloruro mercfirico
Fe '+ 2HgCl, — FeCl, + 2HgCl
Titulacidn con dicromato de potasio
6FeCl, + K,Cr,04 + 14HCl — 6Fe613 +
2CrCly + 2KC1 + 7H,0
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Pesar 0.500 g de muestra seca y pulverizada,

Pasar cuidadosamente la muestra a un matraz volumétri-
co de 100 mL vy afiadir 40 mL de solucifn de cloruro --
merclrico al 10%, '

Agitar y calentar a ebullici6én, mantenerlo hirviendo -
suavemente por 10-12 minutos.

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

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

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

S00 mL. .

Afiadir 10 mL de una mezcla 4cido sulffirico 15% - &cido
fosférico 15% (1:1) y 1 mL del indicador difenil-amino
sulfonato de bario*, |

Titular con solucifn de dicromato de potasio 0.0447 N

hasta vire a color violeta y anotar la lectura obteni-
da.

Nota: La solucidn de difenilaminu'suifonato‘dé bario
se prepar6 disolviendo 3 g del indicador em 1 L
de agua,

El mismo procedimiento se siguib para tratar dos muestras -
de 0.500 g (0.009 at. g) cada una de un estandar de hierro
85.4% de pureza (reducido por Hz;, J. T. Baker).

Cdlculos y Resultados.

Los cilculos se basaron en la titulaci6n de las 2 muestras
del estandar de hierro 95,.4% de pureza. Los resultados fue-

TOon<.

Muestra - {Vblumen consumido de K;Cr,0; 0.0447N
1 : 93.3 mL
2 93.3 mL -
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El porcentaje de hierro metilico en el lote analizado de -
"hierro esponja'" se calculb de la siguiente manera:

t Fe del estandar
mL de K,Cr,07 consu

% hierro metflico = mL de K,Cr,09x

midos por el estan-
dar
% hierro metflico = mL de K,Cr,04x 95.4%
| 93,3 mkL

Se anmalizaron 5 muestras del lote de "hierro esponja'™, los
resultados fueron los siguientes:

Muestra ml. de K2Cr207 consumidos % Fe metdlico
; 76.4 - 78.1
2 76,2 - 77,8
3 77,2 78.9
4 76.5 . 78.2
5 B85.3 77.0

En base a los resultados -anteriores.se determiné que el con
tenido promedio de Fe metdlico en el lote de "hierro espon-
ja" analizado es de 78.0%.

La desviacifn estandar.calculada para este m&todo de anili-
sis fue de.+ 0.7. Por lo tanto £l porcentaje de hierro metd
lico en’'el "hierro esponja"-es-de“78;0':10;7%.

Determinacifn del hierro total.

»
La determinaci6n.del fierro total em el "hierro espbnja"-eg »
t4 basada en la oxidacidén.del hierro ferroso.(Fe+2 ) a hie-
rro férrice (Fe'?) ﬁor medio de dicromato de botasio en --
presencia de un indicador (difenil-amino sulfonato de ba --
rio)., Las reacciones que se efectfian durante la determi-
cién son las siguientes:
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Disoluci6n con 4cido clorhidrico.
Fe,03 + 6HCl ———3 2FeCla+ 3H,0
FeQ + 2HCl ~————y FeCl, + H,0

Fe + 2HC1 ~—~—————— Fell, + H,
Reduccifn con cloruro de estafio (II).

' 2FeCls + 5nCl, ———% 2FeCl, + SnCl,

Eliminacién del exceso de cloruro de estafio (II).

SnCl, + 2HgCl, ———— Sn(Cl, + 2HgCl

Titulacisn con dicromato de potasio,

6FeCl, + K5Cr,0y + 14HC1 ——— 6FeClg + KC1+2CrCl g+
7H,0

Procedimiento Experimiental.

6.-

Pesar 0.500 g de muestra seca y pulverizada.

Pasar la muestra a un matraz y disolver con 40 mL de
dcido clorhidrico concentrado y calentar suavemente --
hasta disolucifn completa.

Sacar de la estufa y agregar inmediatamente.y gota a
gota una solucifn de cloruro de estafio .(I1I) hasta deco
lorar la solucifn en ebullicifn. A .

A 1a solucidén decolorada .agregar 50-100 mL de agua des

"tilada y dejar enfriar.

Afiadir en seguida 10 nlL de soluclﬁn‘ﬁe'HgC12 10%, 10 -
mL de solucién H,80, 15% (1:1), 1 mL de ‘indicador dife
nil-amino sulfonato de bario, agitar un poco para homo
genizar la mezcla, L ’_

Titular la mezcla anterior: con dicromato.de potaéio z .
hasta un vire azul violeta.

El mismo procedimiento anterior se efectub para analizar 2

muestras de un Std de hierroc 95.4% de pureza (reducido por

H,).

‘Calculos y Resultados.
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Muestra de hierro 95.4% de pureza mL de K,Cr,0, 0.0447N
consumidos

1 : 391.9
2 190.2
Promedio: ‘ 191.1

% hierro total = mL de K,Cr,0, x % hierro del estandar

mL de K,Cr,0,consumidos
por el estandar.

% Fe total = mL de X,Cr,0, x =~ 95.4 %
. , 191.1 mL K,Cr,0,
Se analizaron 3 muestras de un lote de "hierro esponja™; --

los resultados fueron los siguientes:

Muestra mL de KZCrzo7 Q 0447N consumidos " % Fe total
FIAT . ’ 177.5 © B88.6
2 175.9 . B87.8

3 176.5 88.1

En base a los resultados anteriores el contenido prbmedio =
de.fierro total en el lote de '"hierro esponja" analizado es -
de 88.2%. La desviaci6én estandar calculada fue de + 0.4, -
Por lo tanto el porcentaje promedio de hierro total en el -
"hierro eSponJa“, tomado en cuenta.la desv1ac16n estandar -
es de 88.2 — 0.4,

Determinacifn de hierro metdlico.

Estos mismos métodos analiticos-se‘ablicaron a.otro lote di
ferente al anterior (un afio y medio después de recibidos am
bos); se tomaron 5 muestras para determinarles sus conteni-

dos de fierro metdlico.

Los resultados fueron los siguientes:
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Muestra Volumen consumido de K,Cr,05; 0.0447N
(mL)

86.2
83.3
97.8
95.6
92.4

LA Y

Se utiliz6 un estandar de hierro metdlico. al 97.5% de pure-

za.
Muestra Volumen consumido de K,Cr,0, 0.0447N
(mL) '
1 " 112.5
2 108.2

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

Determinacidn de fierro total.

Para la determinaci6n del contenido de hierro total se ana~--
lizaron 5 muestras y los resultados.fueron los siguientes:

Muestra Volumen.con?umido de K2Cr20} 0.0447N
ml.

197.6
180.3
178.9
179.0
180.2

Ul & W=

Se analizo el mismo estandar de Fe al 97.5% de pureza si «-=
guiendo el mismo m&todo y los resultados fueron: ‘

Muestra del Std de Fe = Volumen consumido de KZCrzby .
0.0447N (mL)

1 282.2
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fuestra del Std de Fe Volumen consumido de KZCrZO7
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 andlisis efectuada
mucho tiempo despu€s, y con un lote distinto de "hierro es-
ponja'" fueron muy semejantes a los obtenidos inicialmente;
esto nos confirma la elevada estabilidad quimica del '"hie--
rro esponja'", asf como tambi&n 1a uniformidad en 1la composi_.
cifn de lotes diferentes.
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CAPITULO II

REDUCCION DE COMPUESTOS NITRO A AMINAS

Generalidades.

Los compuestos nitro, aromiticos y alifdticos, pueden ser -
reducidos a aminasl?, aunque la reaccién se ha ‘ap.licado --
mds a menudo a compuestos nitro aromfticos, por su mayor --
diéponibilidad. Muchos agentes reductores han sido utiliza
dos, entre elles (1) zinc, estafio y hierro (y algunas veces
otros metales) y 4cidol?, (2) hidrogenacién catalftical?, (3)
sulfuros, tales como bisulfuro de sodio (NaHS) o sulfuro de
amoniol3, (4) tricloruro de aluminio-trihidruro de aluminio
e (5) hidracina y 'un catalizadori*, El hidruro de litio y

aluminio (LiAlH4) reduce compuestos nitro alifiticos a ami-
nas, pero con derivados nitro aromiticos los productos son

compuestos azol5,

Lo que se 1ntent6 en .esta. investigacifn fu€ incluir dentro

de todos los tlpOS de‘aggntes Teductores mencionados .antes,
el "hierro esponja". en medio 8cido b bien, en medio neutro,
utilizando sulfato ferroso.en proporcifn catalitica para ob
tener la conversidﬂ de'grubGS‘nitro en grupos amino.

La importancia de esta reaccifn de reduccifn es muy grande,
debido-a la amplla apllcaC16n que tienen las aminas (espe--
cialmente las aromiticas) en sintesis orgdnica, por ejemplo:
en la fabricaci6n de colorantes, medicamentos, productos --
quimicos para acelerar la vulcanizaci6n del caucho, etc.
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Preparacifn del 2,3-diamino, S5-bromo piridina.

El compuesto que. se redujo fue el 2-amino, 5-bromo 3-nitro
piridina. Para llevar a cabo esta reduccifn se requirif sin
tetizar previamente el compuesto a partir de la 2-amino pi-
ridina. El rendimiento reportadol® para esta reduccifn es
69-76%, también se reports un punto de fusifn de 163°C para

el producto.

Reaccifn.
Br@NOz Fe esponja 5 BT@Nﬂz
NO2 H,0 ~ NHz
2- amino, 5- bromo, 2,3- diamino,
3- nitropiridina 5- bromopiridina

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-bromo, 3-nitropi
ridina, 30 g (0.42 at.. g)* de “hierro esponja™, 40 mL de e-
tanol al 95%, 10 mL de agua ¥ 0.5 mlL de dcido clorhidricp -
concentrado; la mezcla es calentada en un bafio de vapor y a
gitada durante 1 hora, al final de este periodo el hierro -
es removido por filtracién y es lavado tres veces con por--
ciones de 10 mL de etanol caliente al 95%. E1 filtrado y -
los lavados son evaporados a sequedad y el .residuo obscuro

que corresponde al producto de reaccifn es recristalizado -

en agua.

o W La cantidad de atomos-gramo ‘de "hierro esponja", en es
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te caso, como en todos los siguientes, se calcul6 con
. siderando el porcentaje de hierro metflico que conte-
nfa el "hierro esponja".

Observaciones.

La reduccién del 2-amino, 3-nitro, 5-bromo piridina se lle-
v6 a cabo cuatro veces, 3 de Estas utilizando "hierro espon
ja" y una utilizando hierro purificado (J.T . Baker, 95% pu

reza).

En el primer experimento el producto recristalizado quedd -
“de color verde y en el filtrado.aparecieron mis 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
fusién de 165-170°C.

En el segundo exﬁerimento Tealizado con "hierro espomja" se
elevaron al doble las cantidades.de los Teactives, -el bro—-
ducto después de 1la reCrxstalizéciGn quedb de color :amari--
110 y pesc 5.4 g el punto de fusi6n fue. de 166J168‘C En
el tercer experimento con “hierro: esponja“;se»othVIemonil-
nicialmente 2.43 g solamente, se. concentr6 el llcor madre
de la recristalizacifn y se.obtuV1eron. 1.2 gfmis dc <rista-
les; en total fueron 3.6 g. Se les determinf el punto de -
fusién y fué de 178-179°C. Se recristalizf’una segunda vez
este producto y se obtuvieron l;?B-g,:cOn §unto de fusidn -
. de 182-184°C. o

Por Gltimo, cuando se utilizd el hierro purificado se obtu-
vieron 2.83 g de producto, con punto de fusifn.de 175-180°C.

" Resultados Obtenidos.
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Los rendimientos de esta reaccién asi como los pesos y pun
tos de fusibén de los productos se presentan en la Tabla No.

1.

TABLA NO. 1

" Resultados ‘de la reduccién de la 2-amino, 5-bromo, 3-nitropiridina.

Experi | Tipo de Cantidad de | Punto de Fu %
mento Fe Producto sién (°C) Rendimiento
g (moles)
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 recristalizé 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 fusifn en este caso fue 180

-181°,

Se envié una muestra del producto recristalizadn”a los Labo
ratorios Galbraith para la determinacitn de % Cy % H, los

resultados fueron los siguientes: %C - 32.38 y $H - 2.98,

El %C tebrico para la 2, 3-diamino, 5-bromo firidina es ---
32.08 y el % de H te6rico es 3.2. -

Ademds al producto se le corri6 un espectro de absorcifn --
del infrarrojo que se présenta en el apéndice (p4ginas 162-

163). E1 rendimiento reportado en la lite:atura15 es de 69

-76%.

" Preparacidn del 1,5-diamino naftaleno.
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El 1,5-diamino naftaleno fuf€ preparado por reduccifn en me-
dio neutro del I,5-dinitronaftaleno utilizando sulfato fe--

rroso como catalizador.

Reaccifbn.
'NO, NH,
Fe esponja 3 @
H20, FeSOy
NO, _ NH;
1,5-dinitro naftaleno i1,5-diamino naftaleno

Procedimiento Experimental.

A un matraz acoplado.a un agitador mecdnico, a un condensa-
.dor y a un termbémetro, se le agregan 20 g.(0.092 moles) de
1,5-dinitro naftaleno, 200 ol de agua, 60 g (0.84 at. g) de
“hierro esponja™ y 6 g de sulfato'ferroso.k.ﬁl-contenido P
del matraz -se agita y calienta durante tres horas, la mez--
cla se enfria en.una mezcla defhielo-agua;hontinuando la a--
gitaci6n. Posteriormenté, la mezcla se'filtra:y el residuo
es disuelto en etanol caliente, a. la disolucién se 1le agre-
ga carbdn activado y se filtra -en caliente. El-filtrado se
deja enfriar y los cristales que aéarecen.en'él se Tecrista
lizan de nuevo en etanol, el producto se pesa y se le deter
mina su punto de fusif6n., Este mismo procedimiento Se repi-
tio 7 veces.

" Observaciones.
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En casi todos los experimentos se observé lo siguiente: al
iniciar el calentamiento y agitacifn la mezcla de reaccidn
adquiri6 un color verdoso y se form6 espuma, después la s0-
lucibn se torn6 casi negra, manteniéndose asf durante el --
resto del calentamiento.

La temperatura de la mezcla de reaccién se bajé a 5°C, se -
£filtr6 la mezcla y al residuo negro se le agregd etanol ca-
liente, obteniéndose un filtrado de color morado oscuro. A
esta solucién alcohGlica se le agregh carbbn activado y se
calentd a ebullicién, después se filtr6 y el filtrado se en
fri6 cristalizando el ?roducto, que se seprarS posteriormen
te por filtraci6n. Los cristales tomaron en los diversos -
exﬁerimentos coloraciones variables: blanco; violeta pidlido
morados y hasta café-rojizos. En los resultados se mencio-
nan las cantidades de producto obtenidas. S6lo en dos expe
rimentos estos cristales no se recristalizaron; los crista-
les presentaban forma de agujas.

Resultados Obtenidos.

Se muestran en la Tabla No. 2;
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. TABLA NO.. 2

‘]bmeqi

% de

Cantidad de produc | Punto de
] mento . {to: .g. .. (moles).. .| PRusion.(°C) .| 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
T 2.0 .(0.013) .183-189 - 14
5 4,25 .(0.027)* 187-190 29.2
A5 3.6 (0.019) 189-190 20.6
6 5.8 (0.037) 188-190 40.3
<7 4.8 (0.030) . | 185-189 33.1
* Cantidad obtenida de ia la..cristaiizaciﬁn.

Los resultados del anflisis elemental parajeivproducto Te-
cristalizado son: %C - 75,8, %H - 6.42, %N -..17.57. .
posicién centesimal calculada para el 1,5-diamino naftaleno
es: $C - 75.9, %$H - 6.3 y $N - 17.7. '

La Tton

Se incluye en el apéndice (p4ginas 164-165) el espectro IR
del producto, junto .con el.reportadoS9, :

El rendimiento reportado en la literatural? para esta reac-
ci6n es de 48.3% y se reporta un punto de fusibn para el --
producto de 190°C, ‘

" Preparacidén de 1la Anilina.
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La reducci6n del nitrobenceno para preparar anilina es una
de las reacciones mids estudiadas sobre todo a nivel indus-
trial, por la gram importancia comerciak de la anilina. -~
La reduccifn utilizando hierro en medio &4cido es la que =-
tiene mayor aplicacign industrial debido al bajo costo de:
hierro, comparado con otros agentes reductores, como esta

fio o zinc, ya que proporciona rendimientos muy altos: Vo-
gell® reporta un rendimiento para la anilina del 98%.

No se tiene conocimiento del tipo de hierro que se esti -
usando en la industria para llevar a cabo esta reduccién,-
pero hasta donde se sabe, no es "hierro esponja'; al menos
no hay un solo reporte que asfi lo mencione. Por lo tanto
la sustitucién del hierro utilizado en la industria por el
"hierro esponja' conduciria a obtener el producto a un cos

to mucho menor.

A nivel de laboratorio, el metal que mds se utiliza para -
este fin es el estafio; la t&cnica experimental que se uti-
liza es muy semejante a la que se emple§ en este trabajo.

Reacciones.
NO, NH,%c1® - NH,
Fe eSponJa> NaOH N
HC1
nitrobenceno cloruro de anilina

anilinio

Procedimiento Experimental.

A un matraz acoplado a un condensador, se le agrega 5 mL -
(0.05 moles) -de nitrobenceno y 11.3 g (0.16 at. g) de "hie
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rro esponja', Luego con agitacifn se agregan lentamente -
25 mL (0.3 moles} de &cido clorhidrico concentrado. Cuan-
do se termina la adicidn del &dcido, 1a mez¢la se calienta
durante 10 min., se pasa a otro matraz y se alcaliniza con
hidr6xido 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 &ter etflico. Se evapora el éter y finalmente
se destila la anilina, recbgiendo la fraccién 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 1a mitad del Zci
do a la-mezcla de reaccifn, se presenta una Teaccién muy -

vigorosa. En la destilacidn por arrastre, se obtenfa la -

anilina de color rojo-anaranjado, susbendida 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 mayorfia de los experimeﬁtos se -usaron diferentes'ca_
tidades de nitrobenceno, por lo tanto en 1la Tabla No. 3, -
donde se muestran los rendimientos de esta reaccifn, no se
indican las cantidades obtenidas de anilina. Como se ha--
bfa mencionado antes, en todos los casos la anilina se ob-
tuvo entre 179°C - 184°C. En dosé tres casos el intervalo
fué mds amplio, desde 170-180°C. .
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3

Resultados de la Reduccibén del Nitrobenceno

Experimento | 1 2 31 4 5 ] 7 8 |19 |10
g 1
Rendimiento [75.5 |74.1 | 84.1 |.74.9 | s6.1 |67.7 | 67.6 | 54| 60] 75.6
Experimento {11 |12 |13 |14 | 15

3
Rendimiento | 74.5 | 55.8 | 62.3 } 74.1 ] .70.5

2.5.-

"Se efectuf esta misma reaccifn utilizando hierro purificado

y estafio y los resultados en el % de rendimiento variaron -
desde 65 a 80%, siendo muy comparables a los obtenidos con
"hierro esponja". E

Se adjunté en el apéndice (pdgina 166) el esﬁectro IR de -

uno de los productos obtenidos, junto con el reportado pa~
ra 1la anilina®9, '

Preparacifén de la m'bromo anilinal?,

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

Reacciones.
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NO, - - NH,%1® NH2
Fe esponja NaOH
D >
Br Hc1 Br Br
m-bromo cloruro de m-bromoanilina
nitrobenceno m-bromoanilinio

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas de 1 L acoplado a un aparato gene
rador de cloruro de hidr6geno seco, a un agitador mec&nico

y a un condensador se le afiade 50 g (0.25 moles) de m-bromo
nitrobenceno, 50 g (0.7 at. g de "hierro esponja" (relacibn
molar: Fe esp/m'bromo nitro benceno =2.8) y 2.50 mL de al--
cohol etilico al 96%, la mezcla se agita y se satura con --
cloruro de hir6geno seco2?. Después, al matraz. de le agre-
g6 500 mL de agua, la mezcla se alcalinizd con 60 mL de una
solucifén saturada de hidr6xido de sodio y se filtrG. Des--
pués se evapord el etanol a vacio; en el residuo quedaron -
dos fases: la inferior de color rojo y la superior amarilla.
La fase acuosa se extrajo con 300 mL de &ter etilico, =l &~
ter se evapor6 quedando como residuo un. 1iquido anaranjado,
que .se juntd con la fase orginica, la que fu€ destilada a -~

presi6n reducida.

Se realiz6, por segunda ocasibn, esta reaccifn siguiendo el
mismo procedimiento anterior hasta la evaporacién al vacid

del etanol; el residuo se separ6 ahora mediante una destila
cién por arrastre con vapor y se destilaron aproximadamente
2 litros de la mezcla agua-prodﬁcto;esiaamezcla se saturb--
con cloruro de sodio y luego se extrajo con 600 mL de éter’
etflico., La fase etérea se sec6 con sulfato de sodio anhi-
dro y el €ter fue evaporado; el residuo ya no se destil$.
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Observaciones.

En la literatural® no se menciona que se haya utilizado agi
tacién, sin embargo en los dos experimentos realizados si
se utilizés.

La mezcla de reaccién en ambos experimentos, adquirié un co
lor café cuando se estaba saturando ccon cloruro de hidré6ge-
no.

En el primer experimento, de la destilacién a vacio se obtu
vieron 20 mL de producto (m-bromoanilina) que destila entre
120-145°C/13 mm de Hg (Lit2! p. eb=251760, 13012)

En el segundo experimento se obtuvieron 10 mL de un 1fquido

rojo, que no se destilé,

Resul tados 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 2 un rendimiento de 74%. En
el segundo experimento se obtuvieron 15.8 g (0.09 moles) --
que corresponden a un 37% de rendimiento. "En la literatu--
ral? se reporta un rendimiénto del 86%; no se mencionan las
propiedades fisicas del producto.

Reduccibn del 2,4-dinitro tolueno.

Reaccién,



CHy - CH3 ,
NO, NH ;* -
Fe esponja , S0y
H280y :
NO 2 ' NH3"
2,4-dinitro : Sulfato del 2,4-diamino
tolueno tolueno

Procedimiento Experimental.

En un matraz de tres bocas de 1 L se mezclaron 100 mL de e-
tanol al 50%, 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 mecdnico, se le colocd -
un refrigenrante en posicién de reflujo y ademds se conects
a un embudo conteniendo 5.2 mL de #cido clorhidrico en 25 -
mlL de etanol al 50%. Se procedif a calentar el contenido -
del matraz con una manta; la adicifn del &cido se efectud - .
en 30 minutos, los primercos diez minutos se agregl una gota
cada 10 segundos, luego se aumentd la velocidad de adicifn
a una gota cada cuatro segundos; después de afiadir todo el
dcido, se continué el calentamiento junto con la agitacién
por espacio de 2 horas mds; terminado ese perfiodo, se des--
mont6 el aparato y a la mezcla caliente se le agregé 33 mL *-
de una solucifn preparada de hidrSxido de potasio en etanol;
sin dejar enfriarse la mezcla, se procedi6 a filtar dicha -
mezcla, se enjuagé el matraz de reaccién con 100 mL de eta-
nol y este mismo alcohol se utiliz6 para lavar los residuos
de hierro en la filtracifén; al filtrado se le agregardn 84 -
nL (0.5 moleé, 49 g H,S0, puro) de una solucién de fdcido --
sulfd@rico 6 N, se dejé que la mezcla adquiriera la tempera-
tura ambiente y el precipitado formado en el recipiente (la
sal del 2,4-giaminotolueno) se filtr6 ﬁor succibn; el pro--
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ducto s6lido fue lavado con dos porciones de 25 mlL de eta-
nol al 95%, se secé en la estufa por espacio de 3 horas, se
pesS y se le determinf el punto de fusiGn.

Observaciones.

Al agitar la solucifn de "hierro esponja', 2,4-dinitro to---
lueno y etanol al 50%, e ir agregindole &cido clorhidrico,
se desprendif muché calor y humos blancos, al inicio de la
reaccifn la mezcla tenfa un color amarillento que fué cam-
biando, hasta adquirir un color café oscuro. La mezcla fué
filtrada y el filtrado quedd de color café, lo mismo que el
residuo. Al agregarle al filtrado &cido sulfGrico 6N aumen
t6 la temperatura y la solucién adquiri6é una tonalidad café
-rojiza. Después de enfriar esta solucién se filtr§ obte=-
niéndose un precipitado café que corresponde a la sal del -
2,4 diamino tolueno.

Resultados Obtenidos.

El producto seco pes§ 29.37 g y su intervalo de descomposi-
cién fué de 247-252°C. '

El intervalo de descomposicifn reportado?2 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 reportado?? es de 89%,

.......

" Reduccién del dcido p-nitro bencen sulfénico.

La técnica experimental que se :empled para efectuar esta -
reaccibn esti reportada?3? para el caso de la reduccifn del
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cloruro de o-nitro bencensulfonilo a fin de preparar &cido
ortanilico. En este caso se aplic6 dicha t€cnica para pre
parar 4cido sulfanilico. Por supuesto, la manera mds comfin
de preparar este Acido es a partir de la sulfonacifn de la
anilina pero aqui se pretendif estudiar la aplicacién del
"hierro esponja' en la reduccifn del grupo nitro.

Reacciones.

Na2/C03 N Fe esponja> 
CH3COOH
S02C1 . SOzH O3H
cloruro de p- ac. p-nitrobencen  ac. sulfanflico
1itro bencen- sul fénico
ulfonilo
(1)

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 s6dico anhidro

y 300 nmL de agua. La mezcla se calienta a ebullici6n 1 h -
para favorecer la hidr6lisis de (I). La solucién color ro-
jo-anaranjado se filtra y el filtrado se acidifica con 4ci-
do acético (25 mL). La solucidn se. transfiere a un matraz,
provisto de un condensador y agitador mecdnico, se calienta
a ebullici6n afiadiéndosele 12 g de hierro cada cuarto de ho
ra, hasta agregar 175 g (2.6 at. g) en total. A los pocos

minutos la solucidn tomé'un color ﬁardo obscuro formdndose

espuma. ’ |



44

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

El filtrado se enfrfa a unos 15°C y se le afiaden lentamente
47.5 mL de 4cido clorhfdrico concentrado. El producto se -
separa en forma de cristales incoloros. Cuando la tempera-
tura desciende de nuevo a 15°C se filtra la solucitn y el -
s6lido cristalino se lava con agua y despué&s con alcohol e-
tflico. Si se afiaden al filtrado otros 20 mL de dcido clor
hfdrico conc. se obtiene mayor cantidad de precipitado, que
también se separa por filtracidn.

Observaciones.

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

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

" Resultados Obtenidos.

El producto pes6 44 g, lo cual corresponde a un rendimiento
de 55.5%, y su ﬁunto de descomposici6n fué de 302°C. El es
pectro de absorci6n del infrarrojo de este producto'se pre--
senta en el apéndice junto con el reportado®? (piginas 169-
170).

El rendimiento reportado?3 para la reaccién de obtencién ~=
del &dcido ortanilico es de 57%.
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Preparacibn del 2-amino-1-butanol.

En este experimento se realiz6 una reducci6n de un derivado
nitro alifdtico, especificamente de un nitroalcohol.

La reduccidn de derivados nitro aliffticos no ha sido tan -
extensamente estudiada como la de derivados nitro aromiti--
cos. Sin embargo, también tiene importancia en sintesis or
génica para preparar aminas aliffticas. En este caso parti
cular, el producto de la reduccit6n es un aminoalcohol; algu
nos de estos compuestos han sido ensayados en farmacologfa:
por ejemplo, la cocaina es el benzoato de un aminoalcohol y
muchos sustitutos de la cocaina son también esteres de ami-

noalcoholes.

Reacciones.
| : ' L
No2 | ~§H3Qf*h9‘ M,

[

[ 3 .
Gy - CH - CHy- CHy o SPORI2 oy, - Oi - GGy B2y - cu
o 2Yy 1320UN (lﬂ

m P
2-nitro 1-butanol Bisulfato del 2-amino- 2-amino-1-

1-butanol butanol

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecfnico,
a un condensador y a un embudo de separacién, se le agrega
166 g (2.37 at, g) de "hierro esponja'" y 166 mnL de agua, la
mezcla se calienta y agita, y mediante el embudo de separa-
Ci6n se le agrega una solucidn preparada mezclando 79.3 g
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(0.67 moles) de 2-nitro-l-butanol y 17.5 mL (0.32 moles) de
fcido sulfdrico concentrado, Después de la adicién de 2-ni
tro-1l-butanol se calienta la mezcla de reaccidén una hora a-
dicional, luego, al matraz se le agrega 100 g (1.75 p.f.g.)
de hidr6xido 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 hidr6xido de ba
Tio y esta mezcla se¢ agita durante 15 minutos, luego se fil.
tra y el filtrado es destilado fraccionadamente a vacfo, --

hasta que toda el agua sea eliminada, luego se destila el
residuo.

Observaciones.

Durante la adicién de la solucifn de nitroalcohol-&cido su.
firico, la mezcla de reaccifén adquirif una coloracién ne --
gra, con desprendimiento de calor, la temperatura de reac--
cién se mantuvo en 98°C. Al agregar el hidr6xido de calcio
1la mezcla se hizo mds pastosa; de la filtracifn de esta mez
cla, se obtuve un 1liquido de color caf€ rojizo. E1 residuo
se lave con agﬁa, hasta que &sta se obtuvo con una colora--
ci6n ligeramente amarilla. Al agregar el hidrSxido de ba-:
rio la solucién adquiri6é una coloracibn anaranjada 'y apare-
cifé una turbidez. El agua fu€destilada, primero a 40°C/53
mm de Hg, luego se redujo la presién y toda el agua fué re-
movida entre 35-40°C /14 mm de Hg. Finalmente se destil$ v
1iquido color amarillo desde 74°C-a”89“C/k42mﬂﬁde;Hg; "
El experimento se realizb 2 veces y lo_anterior ocurrif en
ambos casos. En el segundo experimehto el 1iquido amarille
destilb entre 74%. 819C/13 mm de Hg,. Se detérmin6 el espectro
IR para el producto del segundo experimento. '
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Resultados Obtenidos.

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

En él segundo experimento se usaron 39.7 g (0.33 moles) del
2-nitro-1-butanol, y el peso del 1fquido obtenido fuf€ de --
22.1 g (0.25 moles) que corresponde a un 75,7% de rendimien
to.

El rendimiento reportado?" es de 90%. El punto de ebulli-
ci6én del 2-amino-1-butanol es de 80°C/11 mm de Hg.

El espectro IR del producto se presenta en el apé&ndice ( --

pag. 171) junto con el reportado en la literatura para el -
2-amino-1-butanol.
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CAPITULO III

CONVERSION DE NITROALQUENOS A CETONAS

3.1.- La conversi6n de nitroalquenos a cetonas involucra dos ti-
pos de reacciones; primero, una reduccién seguida de una hi
dr6lisis, EIl producto de la reduccién puede ser una hidro-
xilamina a,B-insaturada, que entonces intervendria en un e-
quilibrio tautomerico con una oxima, el equilibrio estaria
desplazado hacia la formaci6n de la oxima; pero a su vez; -
la oxima no es lo suficientemente estable, y en las condi«-
ciones 4cidas del medio rdpidamente se hidroliza, "in situ"
para formar una cetona o aldehido, segﬁh sea la estructura
del nitroalqueno.

' \ / AN N 1 ]
NO, N . "H N - 0OH
7\
H OH
nitroalqueno hidroxilamina . oxima

c,B insaturada

hidr6lisis

>:_(::;
H

O=0-

compuesto carbonilico
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3.2.- Preparacién de la Fenilacetona.

Para preparar la fenilacetona se parte del 1-fenil-2-nitro-
propeno, pero este compuesto no se tenfa disponible y fué -
preparado a partir del benzaldehido y nitroetano, utilizan-
do butilamina como catalizador. Esta reaccifn es una con--
densacifn ald6lica tipo Knoevenagel.

Reacciones.
.§02
CHO (f=C - CHj
1.- + CH,CH,NO, CullyNR,
CH3CH20H
Benzaldehido 1 Fenil-- 2-- nitropropeno -

CH = C- CHj ) O-CHz- C - CHj
. ) e esponja . :
. N0, > .0

H20, HCI, FeCls",

) Fenil acete

Procedimiento Experimental,

A un matraz de 1 L acoplado a un condensador, se le agrega
102 mL (106.2, 1 mol) de benzaldehido, 71.8 .mL (1 mol) de -
nitroetano, 5 mL (3.7 g, 0.05 moles) de butilamina y 100 mL
(81 g) de alcohol etilico absoluto. El contenido del ma: --
traz se calienta durante 8 horas y'después la mezcla es en-
friada y agitada., El pfecipitado formado se separa por fil
tracifn y se recristaliza en alcohol etflico absoluto.

A un matraz de tres bocas de 1 L, acoplado a un condensador,
a un agitador mecfnico y a un embudo de separacibn, se le a
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grega 55.8 g (0.83 at. g) de "hierro esponja", 22.8 g (0.14
moles) de 1-fenil-2-nitropropeno, 100 mL de agua, 0.1 g de
cloruro f&rrico; la mezcla se calienta y se agita y median
te el embudo de separacién se agregan 15 mL (0,19 moles) -
de dcido clorhfidrico concentrado, gota a gota, por espacio
de 5 a 6 horas. Después 1la mezcla de reaccidn se neutrali
za con una solucién de hidr6xido de sodio al 25%. La mez-
cla se destila por arrastre con vapor y el destilado se ex
trae con €ter, el &ter es evaporado y el residuo se desti-
la.

Observaciones.

La reduccidén del l-fenil-Z-nitrop;openo se ha efectuado dos
veces.

Durante las 6 horas de calentamiento la mezcla de reaccifn

‘adquirié una coloracién negra y de la destilacitn se obtu-

vo un destilado color rosa. Las extracciones se efectuaron
con 1 L de éter etilico en total, la fase acuosa quedds com

pletamente incolora. El residuo de 1la eVaﬁoraciﬁn del €ter
etilico, se destils desde 213°C hasta 216°C a bresi&n atmos
férica. En el segundo experimento, el producto ‘destilé en

tre 214°y 218°C.

Resultados Obtenidos.

No se incluyen los obtenidos em la reaccién de preparacifn
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%. T{in-
tervalo de ebullicién 213-216°C). EIl espectro IR de este
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producto se inciuye en apé&ndice (pdg. 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 45.7%. (in
tervalo de ebullici6n 214-128°C).

El rendimiento mfximo reportado en la literatura?S-es de -
77% y también se reporta un intervalo de ebullicifn de 215
- 216°C para la fenil propanona, que es el producto de la
reacci6n de reduccién llevada a cabo.

Preparacidén de la o-metoxifenilacetona.

Lo mismo que en la reaccifn anterior {(3.2) se requirid sin
tetizar el nitroalqueno a partir de o-anisaldehido, nitro-
etano y butllamlna, es dec1r, tamblén se utiliz6 una con--
densacién. aldélica tipo Xnoevenagel.

Reacciones.

CH, |
CHO : CH
+ CHyCH, - No, -CoHoNHz o ‘ .
- CH = € - CHy
NO,
anisaldehido 1 - {o-metoxi-fenil)
2 --nitro-1-propeno
OCH, A ) OCH,
Fe esponja 3N
CH = C,? - CHs rFeCls, HCl, H20 CH, - C - CH,

o=

NO2
o-metoxifenil aceton:
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Procedimiento Experimental.

(a) A un matraz, acoplado a un condensador, en cuyo extre-

(b)

mo superior se conectd otro condemnsador para destila--

ci6n, se le afiadié 60 mL (0.5 moles) de o-anisaldehido,
43.1 nL (0.6 moles) de nitroetano, 10 mL (0.1 moles) de
butilamina y 100 nL de tolueno. E1 contenido del ma=-

traz se calent6, sin agitacifn, durante 5 horas, duran

te las cuales se iba destilando el agua de la mezcla -

de reaccifn: junto con €sta destilaba tambiém tolueno,

pefo €ste se devolvfa al matraz de reaccién.

Después, el conténido del matraz se basa a un matraz -
de tres bocas, de 3L acoﬁlado a un agitador mecénico,
a un embﬁdo de separacifn y a un condensador; a este -
matraz también se agregan 2 g de cloruro fé&rrico, 250
ml de agua.y 100 g (1.39 at. g) de "hierro esﬁonja“; =
el contenido del matraz es calentado a 75°C y agitado,
mientras son afiadidos en un perfodo de dos horas, 180
mL (0.22)moles de 3dcido clorhfdrico concentrado.. Des-
pués de la adicién .del 4cido .1a mezcla de reaccifn se
calienta-SO minutos adicionales; luego, el‘ﬁroducto e
separado mediante una destilacién ?orrarrastre y el -
destilado es extrafdo con télueno-.'La fase orginica
es agitada 30 minutos con una solucién de bisulfito d
sodio (sirve'bara remover cualquier material aldehfdi
co presente; puesto que la cetona es muy inerte al bi
sulfito de sodio, el rendimiento no disminuye por estt
procedimiento), preparada disolviendo .26 g de bisulfi-
to en 500 mL de agua, la fase orgédnica se lava con agua
y el tolueno es evaporado al vacio. El residuo se des
tila para purificarlo.
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Observaciones.

S61o se incluyen las observaciones correspond1entes a la -
reduccibn del nitroalqueno.

Durante el calentamiento la temperatura se elevé hasta 90°
C pero luego baja hasta 75°C,

Al inicio de la destilacién por.arrastre'en'el destilado la
fase orgdnica roja no se disolvia en el agua, pero con el
transcurso de la destilacifén fué€ disolviendose ﬁarcialmen—
te. Los primeros 2 L de destilado se extrajeron con 900 mlL
de tolueno; en este’ﬁaso la se?aracidn de las fases se tar
d6 un largo tiemﬁo, porque se formaba mucha esbuma y 15'52
lucifén resultante quedd de color rojo.

Se obtuvieron otros 2 litros de destilado, y se utilizaron

otros 200 mL de tolueno péra la extraccifn. Se juntaron -

los dos extractos y después de'agi;arlos durante 30 minutos
con la solucidn de bisulfito de sodio, la fase orginica ad
quiri6 una coloracidn amarilla,

El tolueno se evapors a 88°C a:ﬁreSiﬁn'redugida. "En el Te
siduo quedaron 75 mlL de un 1iquido . amarillo, sin destilar.

Al destilar a ﬁreSidn reducida ‘este 1fquido,-5¢.recogis una
fracci6n que destilé entre 120-132°C a 10 mm de Hg.

Resultados Obtenidos.-

La fraccién que destilé entre 120°-132°C/10 mm de Hg pes6
31.2 g (0.2 moles), corresfondientes a un rendimiento de -
40%. El indice de refracc16n para este producto fué de --
1.5245 a 20°C, E1 eSpectro IR de este producto se presen-
ta en el apéndlce (pdg. 174). junto con el reportadu para la
-o-metoxifenilacetona,
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Para la o-metoxifenilacetona se reporta?’ un punto de ebu-
11icién de 127-130°/10 mm y un fndice de refraccifn de ---
1.5250. El rendimiento reportado?® es de 65 - 73%.

Preparaci6n de la p-metoxifenilacetona.

En la literatura?® se reporta la preparacién de la p-meto-
xifenilacetona como un paso intermedio en la sintesis de -
la paredrina, lo cual presenta esﬁecial interés, ya que es
ta sustancia posee actividad fisiolégica.

La paredrina, 1-(p-hidroxifenil)-2-amino ﬁroﬁano, como hi-
drobromuro y en solucién, es usada bara reducir el volumen
de la mucosa nasal en resfriados y condiciones alérgicas y
en oftalmologia como un coadyuvante al 1% de la atroﬁina Y
al 4% de la homatropina. Presenta las ventajas de no ﬁrof
ducir pricticamente ninguna estimulacién del sistema ner--
vioso central y minimos efectos colaterales. |

Al igual que en los casos anteriores, se requirif sinteti-
zar el nitroalqueno mediante una condensacidn ald6lica ti-
vo Knoevenagel.



Reacciones.
OCH3 OCH 4
+ CH3CHp - Nop —ciiislif2
C2HSOH
CHO CH = ? - CHj
P-anisaldehido ' NO2
OCH3 OCHj
Fe esponja 3
FeCla, HCI1 |
CH=('3-CH3 : ‘ CHz - C - CHs
)
NO» 0
1-(p'metoxi)fenil-2-nitropropeno (p-metoxi) fenilacetona

Procedimiento Experimental.

1) En un matraz, una mezcla de p-metoxibenzaldehido (27.2
g, 0.2 moles), nitroetano (15 g, 0.2 moles), alcohol ab
soluto (35 mL) y butilamina (4.0 .mL) son refluidos du--
rante 6 horas. Después la mezcla se enfria y el’?rodug
to se separa ﬁor.filtraciﬁn. El filtrado se concentra
para separar la mayor cantidad de ﬁroducto.'

2) En un matraz de tres bocas, se mezclan l-Iﬁ-mntbxifenil)'
-2-nitropropeno (20 g, 0.1 moles), "hierro esbonja" 42
g, 0.62 at. g), agua- (500 mL) y cloruro férrico (0.1 g),
esta mezcla fu€ calentada.a reflujo con agitacidn duran
te .8 horas. En el transcurso de este periodo de 8 horas;
mediante un erbudo de separaci6m, se agregbf a la mezcla
90 mL de &cido clorhidrico.concentrado, Luego, la mez-
cla fué€ destilada ﬁor arrastre ton vaﬁor. El destilado
se extrajo con éter etfliico, se evaporf el éter y el re-
siduo fué€ destilado a ﬁﬁesién reducida. |
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Observaciones,

Déspués de las 6 horas de reflujo, la mezcla que tenfa un

color amarillo claro, adquirié una coloraci6n café rojiza.
Cuando se enfrié esta mezcla, se formaron cristales en for
ma de agujas de color amarillo.

Durante las 8 horas en la mezcla de reacciém (reducida) la
temperatura se mantuvo a 90°C. Se obtuvieron 900 mL de una
soluci6n turbia con gotas de aceite de color amarillo, en
la destilacién por arrastre.

En la destilaci6n a presibm reducida se recogi6 la fraccibn
que destilé entre 115-125°C/6 mm. '

Resultados -Obtenidos.

La fraccién que destils entre 115°-125°C/6 mm, pesé s | é
(0.043 moles) lo que corresponde a2 un rendimiento de 43, 3%.

El rendimiento reportado28 es’de.SQ%.para la p-metoxifenil
acetona (p.eb. 117-122°/16 mm).
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CAPITULO IV .

REDUCCION DE COMPUESTOS CARBONILICOS A ALCOHOLES

4,.1.- Generalidades.

"

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

Antes del descubrimiento de los hidruros metflicos comple-
jos, la hidrogenacién catalfitica fué el método mis comfn -
para efectuar esta reducci6n de compuestos carbonilicos. -
Entre los catalizadores que mis se utilizan para la hidro-
genacién estdn el platino, cromita de cobre y rutenio.

Algunaé veces se ha utilizado el hierro como catalizador - -
de la hidrogenaci6n de grupos carbonilicos?9»30s31,

A nivel industrial sigué :utilizdndose el método de reduc--
ci6én por hidrogenacibn catalftica debido .al 635t0'161atiqg'
mente alto de los hidruros metflicos complejos.

Dentro de los objetivos del presente trabajo, que se mencio 7
naron en la introduccién, estaba el de 1levar a cabo sélo
reacciones en donde se utilizaran condiciones sencillas ¥y
comunes de laboratorio.. Por lo tanto, se busct en 1a bi--
bliograffa reportes de trabajos donde se utilizara el hie-

rro como agente reductor y agua 6. 4cido .como donadores de
hidr6genos. S6lo se consiguieron dos articulos, en donde

se reporta el uso de hierro_bara esta reaccidn de reduccibn

en las condiciones deseadas.
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Uno de estos trabajos es el que trata la reduccifn del hep
taldehfdo a heptanol y precisamente fué€ la reaccifn que se
realizf en la presente investigacidén utilizando "hierro es
ponja'.

El otro trabajo realizado por Sakai, Ishige y otros32; tra
ta de 1la reduccidn de la ciclohexanona, en agua-dioxano, -
utilizando varios metales, entre estos el hierro. Estos in
vestigadores reportan que el hierro, de entre todos 1los me
tales estudiados, fu€ el que proporcioné los resultados mis
pobfes. Esto es, ellos encontraron que el hierro no con--
vertia a la ciclohexanona a ciclohexanol, por lo que en es
ta investigacifn no se estudif esta reacci6n de reduccién.

Reducci6n del Heéptaldehido a Heptanol.:

La reaccién de reduccidn que se efectudé con "hierro espon-

ja" fué la siguiente: 0 -

: in. -
CH3(CH,) 5CHO -E%bﬁﬁ%c&» CH3(CH,) gOH+CH3-C-0- (CH,) gCH3
? «

heptanal- - m-heptanol  acetato de m-heptilo

y la reaccibén de saponificaci6n ‘del €ster hebtilico es la
siguiente: !

CHg-‘g—O'(CHz)G-CH; NaOH 20% \, (3, (GH,) (OH + CH3CO,Na

Procedimiento Experimental.

A un -matraz de 3 bocas acoplado con un agitador mecdnico 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 &ci-
do acético glacial, 250 mL de agua.y 44.1 mL (37.5 g, 0.33
moles) de heptaldehido, el cual jreViamentedfué'destilado
recogiéndose la fraccién que destilaba entre 154°-156°C.

La mezcla se calent6 a bafio vapor agitindose durante 7 hp-

.
f "V

I
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Después de este periodo la solucién afin -caliente se separd
en porciones y fué destilada por arrastre con vapor reco--
giéndose unos 500 mL.del 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 20% para hidrolizar el ace-
tato heptflico, la mezcla se pasa a un matraz acoplado con
agitador y condensador a reflujo y se calienta en bafic a -
vapor agitdndose derante 4 horas. Después el aceite se se
para y se destila, se recoge la fraccién que destile entre
172-176°C. |

El procedimiento anterior se efectué 3 veces con "hierro -
esponja'" y una vez con fierro al 95.4% de pureza (J.T. ---
Baker).

Observaciones.,

Después de calentar con agitacifén la mezcla de reaccidén se
formé una capa aceitosa en la superficie de dicha mezcla.
Se separf el producto mediante una destilacifm por arras--
tre con vapor, siendo el destilado color amarillo claro.

Al destilar la fase acuosa <asi mo gqueda nada de residuo,
apenas unos 3 mL, los cuales se juntaron con los 23 mlL ---
(aproximadamente) del aceite que se Seﬁarﬁ de la fase acuo
sa y esta mezcla se calent6 a reflujo con hidréxido de so-
dio agitdndose con agitador mecinico.. <Cuando se agregd la
sosa se formaron manchas de color verde em la solucifn; las
dos fases resultantes de este reflujo.se’seﬁargron, ina era
de color café y 1la inferior negra. Finalmente, Se obtuve
una fracci6n, en la destilacién, que se recogi6é entre 172°
- 176°C quedando un residuo s6lido amarillo, al cual ya no
se le agregb agua bara tratar de Tecuﬁefar mayor cantidad
de ﬁroducto.
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En otro experimento la mezcla de reaccibm quedS muy espesa,
dificultdndose la agitacién mecinica. Cuando se efectuf -
la destilacifén también se tuvieron algunos problemas por la
espuma que se formaba en 1la mezcla por destilar. La desti -
lacién de la fase acuosa se llevé a cabo, pefo no se logré
separar nada de producto. El producto de la hidr6lisis -~
era de color amarillo fuerte, El destilado también se re-
cogi6 entre 172-176°C; qued6 un residuo anaranjado que se
descarté,

Las observaciones de los otros dos experimentos realizados
tanto para €l hierro purificado como para el "hierro espon
ja'", son semejantes a las indicadas en los experimentosan

teriores.

Resultados Obtenidos.

Se muestran en la Tabla No. 4

_ TABLA NO.. .

Resul tados. de la rediccisn del heptaldehido

Experi | Cantidad Cantidad Temperaturas |Fe ntili |% Rendi
mentos .| heptaldehido | heptanol de zado, miento |
g (moles) g (moles) desti%acidn
C
1 37.5 (0.33) | 21.4 (0.18) | 172 - 176 |espenja | '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 ipu.riffi- 64.6
, 1 - ) | cado,
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El espectro de absorcién del infrarrojo del producto se en

cuentra en el apéndice (pag. 175-176) junto con el reporta
do®?,

El % de rendimiento reportado33 es 75-81%. El punto de ebu
11icién del heptanol es 176° C.
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... .CAPITULO V¥

ACOPLAMIENTO DE HALUROS BENCILICOS

‘Gerieralidades.

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

to organometéilico.

 Cuando el compuesto organometilico es un reactivo de Grig-

nard (R-MgX), el acoplamiento tiene lugar fécilmente con ha
luros de alquilo activos, tales como alilicos o benciiicos.

Otros reactivos que se han usado para la reaccién de acopla
miento son: compuestos organo metélicos de zinc, organ0456-
dicos y organo-potésicos, Estos dos G1ltimos son mis reac-
tivos que los reactivos de Grignard y pueden acoplarse aun

con haluros de alquilo menos reactivos que los alilicos o -
bencilicos, ,

Cuando el sodio metilico es afiadido a un haluro de alquilo,
el derivado alquilosédico (R-Na) inicialmente formado ataca
a otra molecula de haluro de alquilo, R-X; es asi que se --
produce un compuesto simétrico (R-R). Esta reaccidén es 1la

-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 wutilizado reactivos de Grignard, acompajiados con sales
tales como cloruros de fierro (III) y de cobalto’ {II) en é-

‘
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ter anhidro, para 1levar a cabo a esta reaccibén de acopla-

miento.

Aunque todos los métodos mencionados anteriormente han pro-

-bado su valor en varias sintesis, 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 facilmente una molécula de halo

genuro de hidrégeno; esto es, los productos obtenidos seéri

an los de eliminacién y mo los de acoplamiento.

Ogata, Turuta y Oda®“encontraron que los cloruros de benci-
lo y benzalo podian reaccionar en medio acuoso con hierro -
para dar dibencilo y estilbeno respectivamente. En esta in
vestigacién probamos estas reacciones y otras con haluros -
bencilicos, utilizando "hierro esponja".

En este caso, no se presentan los problemas de obtener con-

diciones anhidras, ni la eliminacién de HX y,sé tiene la --
ventaja del menor costo del "hierro esponja'.

‘Preparacién‘del'Tetrac10rurd'de'leaﬁo‘(I;I;Z;Z;Jtetracloro

~1,2-difeniletano.

Este producto se preparé a partir del benzotricloruro (a,x,
a- tricloro tolueno) mediante la reaccién de acoplamiento

con "hierro esponja" en agua.

El tetracloruro de tolano es un producto intermedio en la -
preparacibén del a,-«- dicloro estilbeno’ (1.2-dicloro-1.2 di
feniletano) cuando reacciona el hierro con benzetricloruro

en solucién acuosa. Sin embargo; bajo condiciones adecua--
das, se puede detener la reacciﬁn en el paso intermedio y -
aislar el producto proveniente de la reaccién de acoplamien

to.
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La reacci6n de eliminacibén consiste, para este caso, en la
salida de dos 4tomos de cloro vecinales del compuesto sinte
tizado inicialmente, el tetracloruro de tolano, para dar 1lu
gar a la formacién de un doble enlace.

Hay que hacer notar el papel que desempefia el agua en esta
reaccién y que no es solamente mantener la fluidez de la --
mezcla de reaccién, sino que también evita que ocurra la --
reaccién de Friedel y Crafts ya que como tenemos un haluro
del tipo bencflico en presencia de hierro, éste podria ser-
Vir para catalizar la reaccién de alquilacién de Friedel y
Crafts entre dos moléculas de benzotricloruro.

Reaccién.
9191
CC1, I i :
i . 1o ‘ .
2 Fe esponja 3 C1éL + Eeq12
H20
benzotricloruro ' tetraclornrO'de'iolana

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas se le agreg6 50 mL de égua y 12.6
g (0.18 at. g) de "hierro esponja", el matraz se acoplé a -
un agitador mecinico y a un condensador. La mezcla de agua
y "hierro esponja" se calent$, mediante chaqueta de calenta
miento, hasta ebullicién. Luego a esta mezcla se le fue a-
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gregando poco a poco (15 min.) con agitacién 29.3 g (0.15
moles) de benzotricloruro, una vez terminada la adicién se
continué agitando y calentando la mezcla durante media ho--
ra. El producto de reaccién se extrajo con benceno y éste
se evaporé al vacio, el residuo resultante se lavé con é--
ter de petréleo, luego con hidréxido de amonio acuoso y fi-
nalmente con agua. Se pesd el producto crudo y se récristi
1iz6 en 4cido acético glacial.

Esta reaccifén se ha llevado a cabo, cuatro veces utilizando
"hierro esponja'" y una vez utilizando hierro (95.4% de pure

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 adicién del benzotricloruro se -
realizé en un lapso de 5 minutos, y la mezcla se calentd y

agité durante 15 minutos.

En el tercer experimento, la adicién del benzotriclorure se
efectué en un minuto y el tiempo de calentamiento y agita-+
cién fué de tres minutos.

En el cuarto experimento que se realizé utilizando “hierro
esponja™, la adicién del benzotricloruro se efectub en 10 -
minutos, y la mezcla se calenté durante 30 minutos,

En cuanto al resto del procedimiento, en todos los. experi--
mentos ocurrif lo que se describe en seguida. Al agregar -
el benzotricloruro a la mezcla de agua - “hierro esponja™ -
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se form§ un poco de espuma, que se incrementé al agitar la
mezcla y se desprendieron humos blancos durante la agita--
cién por el -condensador., Al terminar la agitacién y calen-
tamiento, en la mezcla de reaccién se observaron dos fases,
la superior de color gris y la inferior que contenia el hig
rro sin reaccionar. Durante 1la filtracién se observaron u-
nos cristales en el residuo, por lo que éste se 1av6 con --
benceno caliente hasta que se disolvieron todos los crista-
les que estaban junto con el hierro que habia quedado sin
reaccionar. De la extraccién se obtuvo una fase bencénica
de color amarillo. Al evaporar el benceno Quedé como resi-
duo un sélido color café con algo de 1iquido, también color
café. Con los lavados, el s6lido obtenido adquirié un co--
lor amarillo pélido 6 blanco.

Con respecto al experimento realizado con hierro purificado,
la diferencia mis notoria fué que cuando se agit6é la mezcla
habia menor dispersién del hierro a través de la mezcla. -
Se observaba mis clara la mezcla de reaccibn, ya que el hie
rro se quedaba mis tiempo en el fondo del matraz,

Resultados Obtenidos.

En todos los experimentos se utilizaron 0.15 moles {29.3 g)
de benzotricloruro. Las cantidades obtenidas del producto,

asi como los puntos de fusién y los rendimientos se mues.=-
tran en la Tabla No. S5,
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TABLA NO.

5

Expe- { Moles del | Moles del | Moles del| P.f.| P.f.| P.f.| % % %
rimen | prod. sin | prod. re-| prod. 2 A B € Rend. | Rend.| Rend.
to. recrista- | cristali-| wveces re-| (°C)| (°C)| (°C)| A B C
lizar (A) | zado (B) cristali-
zado (C)
g 0.029 .0.022 0.018 145-} 155-| 160-| 39 29 .24
152 | 162.f.163 |
2 0.030 0.020 ... | 150-{160-| ... | 40 | 27 | ...
: 156 | 164
3 0.033 0.022 “ a 153-{ 160-{ ... 44 29 oo
' n| 158 | 162
4 0.035 0.021 . » 150- 160- win 47 28 -
- 156 | 163 | = -
5 0.035 0.015 0.012 150-) 156-| 160-| 47 20 16
‘ 154 | 164 | 163,

En 1la ‘literatura35> se reporta un
ducto sin recristalizar y un 20%

ducto, tetracloruro de tolano, recristalizado.

25% de rendimténto del pro
de rendimiento para el pro

Para este -
producto reportan un punto de fusién de 160-162°C.

El espectro IR dei producto obtenido en uno deAlos experi-

mentos se presenta en el apéndice (P4g. 177-178).

El anflisis elemental determinado para el producto de esta
reaccién fué: %C - 51.41, %H - 3.21; el que corresponde al

tetracloruro de tolano es: %G - 52.5, %H -~ 3.1.

503,‘

Este compuesto se prepar6 por acoplamiento_del cloruro de -
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benzalo con “hierro esponja' en agua.

Las caracteristicas de esta reaccibén son las mismas sefiala-
das para la reaccidn anterior del benzotricloruro (ver sec-
cibén 5.2).

Reaccibn.
y CHCl2  pe gsponja 5
H,0
Cloruro de benzalo ' '1;2¥dic1010-1;2édifeniletano

Procedimiento ‘Experimental.

A un matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecénico,
a un refrigerante y a un embudo de separacién, se le agregé
200 mL de agua y 35 g (0.49 at. g) de "hierro esponja’, es-
ta mezcla se calent6 y luego se le adicion6 40.5 mL (50.9

g, 0.32 moles) de cloruro de benzalo, esta adicién se efec-
tué en un lapso de 8 minutos y después se continué el calen.
tamiento y la agitacién por espacio de media hora. La mez-
cla de reaccibn se filtré, el residuo se 1lavd .con benceno y
el producto se extrajo con 600 mL de benceno. El benceno - .
se evapord mediante una destilacién simple a vacio y el re-
siduo que corresponde al producto de reaccién.sé lavb con €
ter petréleo, hidréxido de amonio acuoso y agua. El produc
to se recristalizé en etanol.

Este procedimiento se repitié dos veces utilizando en ambos
experimentos '"hierro esponja",
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Observaciones.

En dos experimentos se observé lo siguiente: al agregar el
cloruro de benzalo a la mezcla '"hierro esponja"™ - agua no

se observs cambio. Al agregar ' el benceno a la mezcla de -
redccifn, se gener6 espuma; después de filtar la mezcla de
reaccién, la fase acuosa tenfa una coloracifn verde y la -
fase bencenica, amarillo p4lido.

El residuo resultante de la evaporacidn del benceno tenfa
un. color rojizo y al afladir el éter de petrSleo y filtrar,
el s6lido obtenido tenfa un color café pédlido, finalmente
después. de los lavados se obtuvo un s6lido de color blanco.
De la recristalizacidn se obtuvieron cristales blancos..

Resultados Qbtenidos.

En el primer experimento se obtuvieron 4.7 g (0.02 moles)
del producto sin recristalizar. El producto recristalizé

y se obtuvieron 3.6 g (0.014 moles), se determind el punto
de fusi6n y fué de 182-190°C; este peso corresponde a un =
rendimiento de 8.7%. Se recristalizé una segunda vez el --
producto, obteniéndose 2.0 g (0.008); este producto tenfa
un punto de fusién de 190°C., El rendimiento correSpondieﬁte
es de 5.0%. o

En el segundo experimento, el producto proveniente de la Te
cristalizacifn, con punto de fusién 191-193°C, pesé 2.0 g (0.008 moles)
lo que corresponde a un rendimiento de 5%. S

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

El espectro IR del producto (1,2-dicloro, 1-2—difénil‘etano) se presen
ta en el apéndice (pag. 179-180). ’ '
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Preparaci6n del 3,4-bis-(p-metoxifenil) hexano. -

Para preparar este producto se partif del anetol, el cual -
se sometié primeramente a una reaccién de adicién, tanto --
con cloruro de hidrégeno como con bromuro de hidrégeno; los
aductos, mediante la reaccién de acoplamiento, fueron con--
vertidos en 3,4-bis- (p-metoxifenil) hexano (II). -Esta sus-
tancia (II) est4 estrechamente relacionada con la estructu-
ra del hexestrol 3,4-bis (p-hidroxifenil) hexano, el cual -
posee propiedades estrogénicas, 1o mismo que algunos de sus

derivados.

s

Reacciones.

1.- ol |

{ ! .
CH=CH"(}I3 G'I'C!'Iz-&[3
HCL S ‘
OCH, | 0CH,
anetol A 1—(p—metoxifénil)-1—c16rqpropano
g 0 |
- G‘Iz’m3 N
9 Fe esponja ‘CH-
H,0 H,
20 4)
OCH,
3 4-bis- (p—metox1fén11) hexano
(I1)
2=
CH-CH3
Br OGis , : »
HBr 3 i ,_Fe esporija > 68 §)
2 (H3-CHp-CH: H0
OCH3

1- (p-me toxifenil)-1-brompropano
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1. Generando inicialmente ‘el aducto del anetol-HCl.

" Procedimiento Experimental.

El siguiente procedimiento es el que se llevé a cabo --
cuando el anetol se traté con cloruro de hidrégeno para
formar a-cloropropilanisol.

Una mezcla de 101 mL (99.8 g, 0.67 moles) de anetol y 22
mL de éter de petrdleo (intervalo de ebullicibén 30-60°C)
fué enfriada en un bafio de hielo a 0°C. Esta mezcla se
saturé con cloruro de hidrégeno seco??, A la mezcla re-
sultante se 1le agregé agua helada y se agité; mediante
un embudo de separacibén se separé la fase orgénica. BEs-
ta fase orgénica se agreg6 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 €n un
matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecénico, a
un refrigerante y a un embudo de separacién. Una vez --
terminada la adicién del a-cloropropilanisol (producto -
de la reaccién de anetol con cloruro de hidrégeno), la -
mezcla de reaccifén se calenté durante media hora. La ==
mezcla resultante se dejé reposar durante una noche a 2°
Cs después 1a mezcla se filtré, el producto se extrajo - |
con benceno éste se evaporé y el residuo se destild a «-
presién reducida, Al residuo de esta ultima destilacién
se 1? agrego metanol (20 mlL) y la soluciﬁn se desti1§.

Observaciones.

Después de saturar con cloruro de hidrégeno durante 1 hora
la mezcla anetol-éter de petréleo, €sta quedd de color ama-
rillo-anaranjado; cuando se lavé con agua la fase orgénica
qued6 de color pardo. . Cuando la temperatufa de la mezcla
agua-"hierro esponja" era de 80°C, se empezf a agregar el
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a-cloropropilanisol y no ocurrié ninguna reaccibn vigorosa;
al final de la adicién en la mezcla de reaccién se formé es
puma; se calnté durante 36 min. mis de lo establecido.

Después de dejar reposar durante 20 horas la mezcla de reac
cién, ésta se filtrdé obteniéndose un filtrado orgénico co--
lor amarillo. En la destilacién al vacio, después de sepa-
rar elanetol que no reaccioné, quedé un residuo aceitoso co
lor café oscuro; luego este residuo se destild obteniéndose
un producto de color amarillo parcialmente soiidificado'(--
cristales blancos).

De la disolucién metanbélica del residuo que no destilé, no
logré recuperarse mis producto

Resultados Obtenidos.

Se obtuvieron 18 g (0,06 moles) de producto, 1a mayor parte
de éste destil6 entre 218-219°C/9mm de Hg, el resto -del pro
ducto se recogié entre 220-240°C/9mm de Hg. Este peso co--
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 literatura’®. se reporta un rendimiento -
de 31% para el 3,4-bis-p-metoxif~=37) hevang, que destilb -
entre 222-235°/13mm de Hg.

..........................

" 'Procedimiento Experimental,.

Estos procedimientos. se 1levaron a cabo. cuando se $inte-
tizé el aducto del anetol con bromuro de hidrégeno.



(2.1)

(2.2)

3

A un matraz se agregaron 40 g (0.27 moles) de ane
tol y 200 mL de tolueno y el matraz se colocé en

un bafio de hielo-sal. La mezcla anetol-tolueno -
se saturé con bromuro de hidrégeno, generado a --
partir de bromuro de sodio y 4cido sulffirico con-
centrado, durante media hora. La mezcla resultan
te se lavé con agua helada; la fase orgénica fué

transferida a un embudo de separacidén, al cual se
le agregd hielo molido para evitar la descomposi-
cién del compuesto halogenado. Este embudo se co
nect§ a un matraz de tres bocas, el cual estaba -
también acoplado a un agitador mecénico y a un --
condensador; al matraz previamente se le agregh -
240 mL de agua (calentada a 98°C) y 24 g (0.34 at.
g) de "hierro esponja". La'sulucién del o-bromo
propilanisol en tolueno fué afladida lentamente al
matraz de tres bocas a través del embudo; confor-
me se agregaba, se destilaba el tolueno junto con
el agua. Cuando se terminé esta adicién, se con-
tinué la agitaciém y el calentamiento, por espa =
cio de tres horas. Después la mezcla de reacciﬁn
se dej6é enfriar, se filtr6é y el producto fué ex--
trafdo con éter etilico; la fase etérea fué seca-
da con sulfato de sodio anhidro, Luego se evapor

6 el éter y el residuo fué destilado a presién -
reducida. N

Se mezclaron 100 g (0.67 moles) de anetpl com 60
nL de éter de petr6leo, hasta disolver completa--
mente. La mezcla es enfriada en bajio de hielo- -
sal a 3°C. A través de la solucién se burbujeé -
bromuro de hidrégeno durante hora y media.

La mezcla resultante de la adiciﬁn.se agrega a u-
na mezcla de 103 g (1.5 at, g) de *“hierro esponja"
y 90 mL de agua, Esta nueva mezcla es agitada y
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calentada a reflujo a 97°C, durante tres horas.
Se filtra a vacfo la mezcla de reaccién, el resi-
duo se lava con 400 mL de benceno y se separan --
las fases; la fase orgénica se seca con sulfato -
de sodio anhidro y se destila para evaporar el -- .
benceno. El1 residuo se destila a presién reduci-
da.

Observaciones.

7

X2 o)

Durante el calentamiento de la mezcla de reaccién a -
93°C se destilaron 160 mL de tolueno, y en ese momen-
to el condensador se cambié a la posicién vertical (-
para reflujo). La solucibén acuosa adquirié um color
anaranjado al extraer con éter, éste casi no tomb nin
guna coloracién. A partir de la destilacibn a pre --
sién reducida, se obtuvo el producto en estado liqui-
do (no solidificé). '

La mezcla resultante de la saturacién con bromuro de
hidrégeno tom6 una coloracién verde-parduzco y luego
camb16 a color émbér."Cuando se agregé el producto -

bromado a la mezcla acuosa con hierro, se desprendie-
ron gases color morado duramte un par de minutos; -1la
temperatura de la mezcla de reaccién.se mantu#o alre-
dedor de 100°C. Al final de la agitacién (3 horas)

se obtuvo una solucién verde oscura con aroma de anis

En la destilacién a presién reducida se obtuvo un 11~
quido viscoso amarillo y luego un liquido viscoso ca-

£6.
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(2.1) El peso del producto resultante de este procedimien-
to que destilé entre 160°-225°C/9 mm fué 4.1 g (0.0
14 moles), este peso corresponde a un rendimiento de
10%, en base a la cantidad inicial de anetol,

En la literaturad3? se reporta que €l residuo de la -
evaporacién del éter se cristalizé, obteniéndose 8.1
g de un producto de punto de fusién de 144°C, lo cual
corresponde a un rendimiento de 20%. EI1 licor madre
de esta recristalizacién se destildé a presibén reduci
da, obteniéndose 17 g de una fraccién que déstilé en
tre 180-200°C/6 mm; esta fraccién no d4 ningln pro--
ducto cristalino cuando se intent$ cristalizar en me
tanol-ligroina. Por lo tanto, el porcentaje de ren-
dimiento total en esta reaccibn es de 62% en base a
la cantidad:inicial de anetoli

Se indica ademds en la literatura®? que el compuesto
con punto de fusifn 144°C, corresponde al meso-3,4--
di-p-anisilhexano y que la fraccién que destilé en:
tre 180-200°C/6 mm corresponde a la mezcla racémicz
del dianisilhexano.

(2.2) Entre 200°-245°C/15 mm se obtuvo un producto que pe
sé 26 g (0.087 moles)}(pafcialmentersnlidificado)a »
Esto corresponde a un rendimiento de 26%. En este -
experimento como en el anterior no se tom§ en cuenta
para calcular el rendimiento de la reaccién la canti
dad recuperada de anetol. El espectro de absorcién
del infrarrojo dellproducto'(IIlﬁse muestra en la pé
gina No. 181 (apéndice). |

..........

Este compuesto (III) se-prepéré a partir de ‘isosafrol. Es-
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te Gltimo compuesto se tratd con bromuro de hidrégeno 6 con
cloruro de hidrégeno y cada uno de los derivados halogena--
dos se hizo reaccionar con "hierro esponja" y agua, para --
que mediante la reaccién de acoplamiento se formara el pro-.

ducto (III).

También (III) al igual que el producto de la reaccién ante-
rior (seccibén 5.4) es un éter homélogo del hexestrol.

Reacciones.
o - a2
1. 040{2 O }
= \ 0]
0 5
___lﬁg;____> 2 1- (m,p-metilendioxi
] fenil)-1-cloropropano
= - (s H - Oz - G5
isosafrol J
~ CHz
1\
0 .
3,4-bis-(m,
2 . p-metilendi
\0 oxifenil)he
H - CH, - (Hj |, xamo (I11) -
| O“CH .
a [( 2
2. ‘ (') 0 :
HBr 3 i
© i 2 © Fe esponja s (I1I)
. H20
H=CH- H3 . (H(Br)CH2(H3
isosafrol . 1-(m,p-metilendioxifenil)

-1-bromopropano
Generando inicialnente el aducto del isosafral-HBr.

........
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Se realizaron varias. veces estas reacciones, los procedi---
‘mientos que se llevaron a cabo se describen a continuacién.

(1.1) Una mezcla de 50 g (0.3 moles) de isosafrol y 100 mL
de ligroina (inter?alo de ebullicifén 60°-100°C) en--
friada a -5°C se saturé con bromuro de hidrégeno se-
co. Esta mezcla se pasé a un embudo de separacién, -
el cual se conecté a un matraz de tres bocas, que --
contenia 200 mL de agua (calentada a 100°C previamen
te) y 20 g (0.28 at. g) ‘de "hierro esponja'"i! La mez
cla saturada con bromuro de hidrégeno se agregd al -
matraz, con agitacién mecénica y calentando. Termi-
nada esta adicién se continué la adicién y el calen-
tamiento durante 4 horas. La mezcla de reaccién Te-
sultante se £iltr6 y se eitrajo con 400 mL de bence-
no, éste se evapor6 a presién atmosférica (en el ca-
so de la reaccidén con hierro purificado, esta desti-
lacién se efectué a presién reducida). . El residuo -
resultante se sometié a una destilacién a presidén xe

ducida.

(1.2) El procedimiento en este experimento es el mismo que
el anterior, solo que en lugar de utilizar ligroina
se usé éter de petrbleo’ (intervalo de ebullicién 30-
60°C) . ' '

(1.3) Lo que se hizo variar en este experimento fueron las
cantidades de los reactivos y en lugay de ligroina'-
se usé 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 esponja™ y 400 mL de agua.
En este caso, la sdluciﬁn hidrobromada se le agregd
a 1a mezcla agua-"hierro esponja" en una hora y adé-
més durante esta adicibén se destilé el tolueno junto
con parte de la cantidad de agua utilizada en 1la =--
reaccién. - |
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(1.4) También se realizé el mismo procedimiente (1.1) sélo
que en lugar de utilizar "hierro esponja" se utiliz6
hierro purificado (95.4% de pureza).

" 'Observaciores.

(1.1) En el momento que 1la mezcla isosafrol-ligroina alcan
z6 la temperatura de -5°C, se inicié el burbujeo del
bromuro de hidrégeno en dicha mezcla. Después de 20
minutos la solucién adquirif una coloracibén café y -
se'suspendiéfei burbujeo del bromuro de-hidr@géno.

En la reaccién de acoplamiento, al finalizar la adi-
cién del aducto HBr-isosafrol, se observé la forma--
cién de mucha espuma en la mezcla de reaccién.

Para la extraccin del producto se utilizaron 400 mL
‘de benceno; éste se evaporé y el residuo resultante
era un liquido de color negro.

Durante la destilacifn a presién reducida se -obtuvo
una fraccién a '120°C/7 mm de Hg; correspondiente al
isosafrol que no reaccioné.  Finalmente se yecogid -
la fraccién correspondiente a un liquido huYﬁ?iscosﬂ

- verde que destilé entre 220°. - 250°/7 mm de Hg; se. -
intent6 cristalizar este producto en etanol benceno
pero sin éxito.

.2) Al saturar con bromuro de hidrégeno la mezcla de iso
safrol y éter de petrbéleo, £sta adquirié un color =-
amarillo. La temperatura de -la mezcla se mantuvo --
abajo de 0°C durante la sdturacién;'la'quefse efectud
en media hora. Después de la saturacién con bromuro
de hidrégeno, 1a mezcla cambié de color adquiriendo
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un color verde-opaco.

La fase bencénica profeniente de la extraccién era -
de color café claro. E1. volumen del residuo resul--
tante de la destilacién del benceno, fué de 33 mL. -
El producto destilado a presibén reducida, se obtuvo

en forma de un aceite muy viscoso color amarillo os-

curo.

(1.3) Se hizo burbujear bromuro de hidrégeno durante media
hora y la adici6n de la mezcla resultante al "hierro
esponja'"-agua se efectud en una hora. Durante este
lapso se destilaron 120 mL de agua junto con 120 mL
de tolueno. E1 producto se extrajo con 400 mL de --
benceno. ’ '

En la destilacibn a presién reducida, se recogié una
fraccién que destild entre 98-100°C/6 mm, luego la -
temperatura subidé a 110°C y empezé a salir el desti-
lado de color amarillo. La segunda fraccifn destilé
entre 215-240°C/7 mm Hg.

(1.4) En la destilacién a presifén reducida, primero se re-
cogibé un liquido amarillo pélido que destil$ entre. -
220-240°C/15 mm y luego desde 240°- 250°C/16.mmAempg
z6 a destilar un liquido café. Deben corresponder -
al mismo producto, solo que el filtimo est4d mis 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. '
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TABLA NO. 6

Resultado del acoplamiento del aducto del isosafrol-HBr

Experi Rango de Peso del Moles del %
mento. eb%%éiqién_. Producto Producto Bcndimjento
i 3 220-250/7 mm" | :24.0'g -0.074. 48.
1.2 238-240/10 mm 23.6 g 0.072. 47
1.3 |+ 160-180/6 m | 1.6g | 0.004 2
1.4 240-250/16 mym 2.4 g 0.0b7 : B

El espectro IR del producto se encuentra en-.el apéndice -—-
(pég. 182-183). En la literatura3? se reporta un 32% de --
rendimiento para el producto obtenido por el procedimiento
(1.1); parte de este producto se obtuvo en forma sélida, -=
del residuo de .la evaporacién del benceno, y el resto del -
residuo se destilé separando una fraccién a 210°C/3 mm Hg.
Para el producto éélido recristalizado se reporta umn 24% de
rendimiento y un punto de fusifn de 174-175°C. Este produg
to es el meso-3,4-bis (m,p—metilendioxifeﬁil)'hexano y la -
fraccién liquida de alto punto .de ebullicién corresponde a
la mezcla racémica del mismo producto (III).

Generando inicialmente el aducto del isosafrol-HC1.

Procedimiento Experimental.

El procedimiento experimental que se 1llevé a cabo es seme--
jante al descrito anteriormente (pigina 77). Las conmdicio-
nes de trabajo y cantidades de reactivos para los distintos
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experimentos (se efectuaron 5), se muestran en la Tabla No.

74

-TABLA NO. 7

Condiciones Experimentales en 1la Reaccidn de Acoplamiento del Aduc
to del Isosafrol-HC1 con "hierro esponja"

Cantidad

Expe-  Cantidad-de Volumen | Volumen Tiempo de
rimen | Isosafrol Solvente de de HyO ‘ | de Fe'es Calenta--
to. g (moles) Solvente |  (mL) ponja, g. | miento.

(L) ‘(at.g) (hr.)
24l 56 (0.35) ligroina 100 100 30 (0.42) 1
2,2 85 (0.52) éter de . 50 250 40 (0.56) 0.5
petrbleo
%.3| 50 (0.31) éter de 50 100 30 (0.42) 1
' ' petréleo '
2.4 78 (0.48) Eter de " 50 250 40 (0.56) 0.5
petréleo
2.5 85 (0.52) éter de 50 250 - 40.(0.56) 0.5
petr6leo )

Observaciones. .

(2.1) En este experimento se separ6 una fraccibm sélida -
después de evaporar el benceno. Este sélido se re--.
cristaliz6 en una mezcla de etanol-benceno (4:1) ob-

teniéndose cristales de color blanco.

Por otra parte, el residuo liquido de la evaporacién
del benceno se destilé a presién reducida, destilan-
do primero unaAfraccién entre 110 - 118°C/10 mm' (iso
safrol sin reaccionar). Luego, destilé'un liquidb.-
verde viscoso, entre 225 y 238° C.
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El residuo liquido amarillo, resultante de la desti-
lacién del benceno, se sometié a la destilacién a --
presibn reducida y se recogifé primero la fraccién --
que destilé entre 150° y 170°C/44 mm. La segunda --
fraccién fué un liquido viscoso verde, que destilf -
entre 230 - 260°/11 mm.

Después de destilar el benceno qued$ un residuo 1i--
quido amarillo que destilé a 148 - 149°/43 mm de Hg.
Se disminuyé la presién y la segunda fraccién desti-
16 entre 230 - 240°C/13 mm Hg.

Al destilar el residuo liquido amarillo verdoso pro-
veniente de la evaporacién del benceno, primero se -
separ6é una fraccién (35 mL) que destilé entre 100-110
°C/10.mm. Una segundé fraccién destilé entre 230 -
240°C/10 mm Hg., obteniéndose un liquido viscoso de
color amarillo oscuro.

En la destilacifn a presidn réducidafse.separé la --
fraccién del isosafrol sim reaccionar, a 97 - 98°C/7
mm de Hg (aqui se mantuvo constante. la temperatura);
termin6 de destilar a 104°C/7 mm de Hg.

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

Resultados Obtenidos.

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



83

Todos los rendimientos excepto el correspondiente al experi
mento #4 se calcularon en base a la cantidad inicialmente -~

utilizada de isosafrol:

TABLA NO. 8

Resultados del Acoplamiento del Aducto del Isosafrol-HC1

Experi Peso del moles del % de
mento. producto producto. Rendimiento
obtenido
(g)

2.1 | .21.3... | .0.065 ... 38

242 R . - .0.013 S.2
- 2.3 - 6.8....1...0.020 . }.. 13

2.4 -.13.1. . |.. 0.038 . - -34%.
2.5 7.9 | . o0.023 ... 9.3

*Rendimiento calculado. en base a la cantidad de isosafrol -

que no se recuperd.

En el caso del primer experimento .los 21.3 g que se obtu--
vieron se componen de .2.7 g de un producto sﬁlido'y'de 18.6
de un producto liquido. EIl intervalo de.fusién del sélido

fué de 134-136°C.

El rendimiento reportado en la literatura3® es de 37% para
el producto 1fquido con punto de ebullicibén 255°-268°C/13
mm Hg. .Este producto se logrd cristalizar, aunque 1o se re
porta la cantidad de producto recuperada. De la wcristaliza
cién se reporta haber obtenido dos.fracciones,'ﬁna de bajo
punto de fusién, pero no se menciona dicho punto de fusién
y otra con punto de fusién de 175°C, que se supone sea el -
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meso-2,3-di-(m,p-metilendioxifenil) hexano.

La composicifn centesimal determinada para el producto obte
nido es %C - 74.24, %H = 6.57 y %0 - 19.19, la correspon---
diente a III es %C - 73.6, 8H - 6.7 y 19.7% O.

El espectro de absorcifn del infrarrojo del producto (IiI]
se encuentra en las péginas 184-185'(apéndice).

Este compuesto fué preparado a partir de s-{clorometil)-naf
taleno y “hierro esponja" en-agua. 'También se puede prépa-
rar el dinaftil etano a partir de g-(bromometil)-naftaleno.

Esta sintesis es importante ya que el 1,2-di-g,s-naftileta-

no es flcilmente convertible en el piceno por deshidrogena-

cién con cloruro de aluminio. ' Algunos derivados del piceno
tienen importancia biclégica poxr su relacidén com los triter
penos y con el problema cancerogenético..

1,2-di-a,a-naftiletano Piceno
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Reaccidn.
CH, - C1
2 Fe esponja 3 ©
H20
CH2-CH;
+ Fe(Cl,
@ - clorometilnaftaleno 1,2-(a,a'-dinaftil} etano

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas de 1 L acoplado a un agitador me-
cdnico y a un condensador, se le agregd 26 g (0.15 moles) -
de o-(clorometil) naftaleno, 20 g-(0.28 at. g) de "hierro -
esponja'" (en polvo) y 100 mL de agua. La mezcla se calentd
a reflujo y se agitd durante 2 horas. Luego a la mezcla de
reaccidn se le agregd benceno para extraer el producto, se

filtrd la mezcla y la fase bencénica se secS con sulfato de
sodio anhidro. E1 benceno se evéporﬁ'y el residuo se fil=-
tT6 para separar el sdlido que precipit$.

Observaciones.

Después de 1 hora de reflujo la mezcla de -reaccifén tomé un
color verde-oscuro; luego adquirid un color caf&, Al efec-
tuar la extraccién la fase bencénica quedb de color café y
la acuosa, verde-amarillento.

Después de destilar el benceno, el -residue resultante se de

j6 reposar 3 dias, después de lo cual casi tode el residuo
solidificé.

Resultados Obtenidos.
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El pesoc obtenido para el producto fué de 4.5 g (0.016 mo --
les), con un intervalo de fusibén de 155°-158°C. El punto -
de fusidn reportado para el 1,2-di-o,a'-naftiletano es 160°.
La composicién centesimal determinada para el producto es:
%$C-93.45, %H-6.44 y la correspondiente al dinaftiletano es
%C-93.62 %H-6.4,

El rendimiento obtenido es de 22%. El1 reportado3® es de 24

%. E1 espectro IR obtenido se encuentra en el apéndice (--
pag. 186-187).

Preparacidn dei 2,3-difenilbutano.

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

Reaccidn.

C1l

y Qs :

~CH - CHy CH-CH
2 : . i

H20 :

a - cloroetil - 2,3-difenilbutano
benceno ’

Procedimiento Experimental.

1) Mediante un embudo de Separaciﬁn»se'aﬁadieron 30 g (0.21
moles) de a-cloroetil benceno 24 un mairaz de tres bocas
que ‘contenia 140 mL de agua y 12 g (0.17 at. g) de "hie-
rro esponja'. La adicién se efectud en un lapso de 10
minutos. La mezcla de reaccidn se agith y calentd du-w
rante 3 horas. Después se agregb al matraz 200 mL de -
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benceno y se filtré la mezcla. El1 benceno fué evapora-
do y el residuo se destild a presibn reducida; el pro--
ducto se recristalizf en etanol. '

La finica diferencia en este experimento, con respecto =’
al anterior es que se utilizaron 21.7 g (0.16 moles) de
a-cloroetil benceno.

Observaciones.

1)

2)

El residuo de la destilacibn del benceno se destil a -
presidn reducida, recogiéndose una fraccibn entre 74°-
go°c/6émm, correspondiente al a-cloroetil benceno sin -
reaccionar. De esta fraccibn se recogieron 15 nL (15.9
g, 0.113 moles).

La segunda fraccidn empez§ a destilar lentamente a 128°
C/6 mm y entre 140-150°C/6 mm destils 1la mayor parte del-
producto.

En la recristalizacidn del producto con etanocl, inicial
mente no se formaron criStaleS’ﬁero'desﬁués de aproxima
damente un mes, se observé la formacidn de cristales --
grandes en forma de aguja; ya se'habia.gvapqrado el eta
nol, pero todavia habia en el producto alge de 1Tquido.
Se determind el punto de fusién de estos cristales y <=
fu€ de 121°-124°C,

En 1la segunda ocasidn que se repitif el experimento, no
se requirib destilar el residuo de la destilacién del -
del benceno ya que &ste solidificé. Se recristalizd el
producto en etanol,. en esta ocasibn si cristalizf rfpi-
damente. El punto de fusidén de los cristales olitenidos
fué de 123-125°C.
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Resultados Obtenidos.

1)

2)

El peso resultante de 1la fraccidn obtenida entre 140-

150°C/6 mm fué de 2.8 g (0.013 moles)}. En base a la --
cantidad inicial utilizada de a-cloroetil benceno (0.21
moles) el rendimiento es 12% y en base a la cantidad de
reactivo que no se recuperd, el rendimiento correspon--

diente es 27%,

El peso resultante del producto sélido obtenido fué de
6.9 g (0.033 moles). Esto corresponde a un rendimiento

de 41%.

El rendimiento que reporta en la literatura"® para el -
producto 2,3-difenil butano, que destild entre 115-155°

C/10 mm es de 46%.

El espectro IR del producto se presenta en el apéndice
(pag. 188-189). La composicidén centesimal determinada
para este mismo producto es: %C - 91.23, %H - 8.70, La

. composicidn correspondiente al 2,3-difenil butano es %C

- 91.43, $H - 8.57.
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CAPITULO VI

DESHALOGENACION DE DERIVADOS DIHALOGENADOS VECINALES

Generalidades.

La deshalogenacidén ha sido llevada a cabo con muchos reacti
vos, los més comunes han sido el zinc, el magnesio y el ion
yoduro. Entre los reactivos menos frecuentemente usados es
tén el fenil litio, fenil hidracina e hidruro de litio y a-
luminio39, En este trabajo se prob8 el "hierro esponja" pa

ra efectuar este tipo de reaccibn.

. Aunque esta reaccidén usualmente da buenos rendimientos no -

es~mu& fitil, debido a que el mejor camino para preparar vic
-dihalogenuros, es por 1la adicidén de balogenos (Xp) al do--

ble enlace.

Sin embargo, estas reacciones son algunas veces utilizadas

para purificar las olefinas o para proteger dobles enlaces.’

Una caracteristica Gtil de este tipd de reacciones es que -
no existe duda acerca de la posicién del nuevo doble enlace
asi ‘que se puede usar para formar dobles enlaces donde sean
requeridos. Por ejemplo, los alenos .que no sonficilmente pre
parados por ‘otros métodos, pueden ser‘preparados39 utilizan
do compuestos del tipo . \ '
i : ! : ' ]
X-C-CX2-C-X 8 X-C~-C=2¢C
L ! i 1
X

b
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Preparacién del Estireno.

El estireno se prepar{ a partir de la reaccién de deshaloge
nacifén del 1,2-dibromoestireno, utilizando "hierro esponja”

y agua.

Para llevar a cabo esta reaccibn se requirid preparar el 1,
2-dibromoestireno. La reaccidn que se utilizé para dicha -
preparacibn, fu€ la adicidén del bromo al estireno.

Esto significa que se utiliz6 el mismo reactivo que poste--

-riormente constituye el producto final de la sintesis. Por

supuesto, el objetivo al efectuar esta reaeccidn de deshalo-
genacidén, no es precisamente llevar a cabo 1a sintesis del
estireno sino probar la reaccibn de eliminacidén en deriva--

" dos dihalogenados vecinales con "hierro esponja'.

Quiz8d esta reaccidn en particular no sea importante, si la
consideramos como un camino para obtener el estiremo. Sin
embafgo, si se considera como una ruta ﬁara eliminar dos a-
tomos de halSgenos vecinales, en un.compuesto orgfinico, ad-
quiere mucha importancia. Sobre todo, porque el uso del --
"hierro esponja" involucraria vna disminucidn de costos sig

nificativa, con respecto a la utilizacidn de cualquiera de

los otros reactivos que se wtilizan en esta reaccifn y que
se mencionaron en la seccidm 6.1.

Reacciones.

H= (0, H - (H2
" Brs >
CCly

estireno 1,2-dibromo estireno
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Pr ?r
CH - CHy ¢ =CH,
H,0 '
1,2-dibromo estireno Estireno Dimero de estireno

Procedimiento Experimental.

Preparacidn del 1,Z-dibromo estireno. A un matraz de tres
bocas, acoplado a un condensador, se le agregd 2Z mL (19.9
gs; 0.19 moles) de estireno, disueito en 50 mL de tetracloru
ro de carbono; esta solucidn se enfrié a 0°C. Cuando se al
canzb esta temperatura, se le adicion§ a la solucibn 9.7 ml
(30.3 g, 0.19 moles) de bromo en un lapso de 15-20 min. EI
producto solidific6 cuando se agregd todo el Bromo y se re--
cristalizd en etanol absoluto. Se obtuvieron 28 g {0.1 mo-
les) del.1,2-dibromo estireno, con punto de fusifn 70-71°.
En la literatura?’ se reporta un punto de fu516n de 72‘73‘
para este mismo producto.

Desbromacitn del 1,2—dibromoestireno.—' A'unfmatfaz'de tres
bocas acoplado a un agitador mecinico y a nn condensador, <«
se le agreg6 64 mL de agua y 5.6 g (0.08 at. g) de "hierro

esponja", esta mezcla se calents a 95°C y entonces se le a-
gregh 25 g (0,095 moles). de 1.2-dibromoestireno.

La mezcla de reaccidn se agitd y calentd a reflujo durante

8 horas, después 1la mezcla se f£filtrd y el filtrado se extrg'-
jo con 150 mL de benceno. La fase bencénica se sec con ax1’
sulfato de sodio anhidro y el benceno se destilf a vacTo.’
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El residuo resultante se destild a presidn reducida.

Observaciones.

Después del calentamiento de ocho horas la solucibn quedd -
de color negro. El producto se extrajo con 150 mL de bence
no; el extracto bencénico era de color amarillo.

Al evaporarse el benceno quedd una buena cantidad de 1liqui-
do como residuo; &ste era de color amarillo.. Luego este re
siduo fué sometido a una destilaciﬁh a presidn reducida y -
destild sdlo nna fraccibn liquida parcialmente solidificada
entre 119-125°, La prueba de Br2[CC15 efectuada para el -=-
producto fué negativa.

Después de algln tiempo relativamente largo, fué observado

que el producto estaba completamente solidificado y después.
pasd otra vez al estado liquido.

Resultados Obtenidos.

»,

Se obtuvieron 8.3 g (0,04 moles] de 1a. fraccién que destils
entre 119-125°/8 mm de Hg

En la literatura3? se reporta que se separarcn dos fraccio-
nes, una entre 50-57°C (20-30 mm de Hg) y para esta fraccidn
se reporta un peso de 2.5 g (0,024 moles) (25% rendimiento].
De 1la segunda fraccibn se reporta que se obtuvieron 2.7 g =
(0.013 moles) entre 110-120°/5 mm de Hg. (13.6% . de rendi ~-

miento).

En 1la literatura38 la primera fraccién se identifica como es
tireno y de la 2da. fraccién sélo se menciona que es un dime
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to del estireno y ademis que no d& las pruebas de Beilstein
ni de Br,/CCl,.

El destilado de este experimento dio negativa la prueba de
Beilstein y dido prueba negativa para la reaccidn con Bry/
CCly. |

El rendimiento. para la obtencidn de estireno en esta reac--
cidn es nulo. El % de rendimiento para el dimero fué€ de --
12%.

Los espectros de absorcidn del infrarrojo y de resonancia -
magnética nuclear del producto se presentan en el apé&ndice
(phigs. 190-191-192).

Preparacién del 1,2-dicloro, 1,2-difeniletenc.

Este compuesto se prepard a partir del tetracloruro de tola
no, utilizando "hierro esponja" y agua. '

El tetracloruro de»tolanb se prepar6 previamente (seccidn -
5.2, pégina 59) a partir del benzotricloruro, mediante uma
reaccidén de acoplamiénto, utilizando-tamﬁién“"ﬁierro>e5pon‘
ja"™ y agua. O sea que en ambas reacciones, acoplamiento y
eliminacién, se utilizan los mismos reactivos solo que en ~
la reaccidén de eliminacidn (ﬂeéhalqgenaci&n) se utilizan ~-
condiciones de reaccibn mis severas ‘(mayor tieﬁpo de caler
tamiento y mayor exceso de "hierro esponja').

Reaccidn.
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a Ccl

i I !

Q=50 . c=c

b Fe esponja 3 1 + FeCl,

G H.0 .
2

Tetracloruro de Tolano ' 1,2-diclore, 1,2-difenil eteno

Procedimiento Experimental.

1)

51 

4)

A un matraz de tres bocas; acoplado a un agitador meci-
nico y a un refrigerante, se le afiadid 100 mL de agua,
20 g (0.28 at. g) de "hierro esponja" 'y 0.5 g (0.002 mo
les)} de tetracloruro de tolano, esta mezcla se calentd
y se agitd durante 4 horas. Luego la mezcla se filtré6
y al filtrado se le agregd benceno, para extraer el pro
ducto. La fase bencénica se secd con snlfato de sodio

‘anhidro, el benceno se destilé a vacio, en un evaporador

rotatorio y el residuo resultante se recristalizé en ez~
tanol.El producto se secoO y se pesb.

El procedimiento anterior se repitib por segunda vez ~-
exactamente de la misma manera.

El procedimiento en este experihente-fué-él mismo que en
los anteriores, solo gue se modificaron las cantidades
de Teactivos utilizados. En. este experimento se utili+
zaron 3.9 g (0.012 moles) de tetracloruro de tolano, 40
g (0.56 at.-g) de "hierro esponja" y 200 nlL de agua.

La técnica experimental es 1la misma, las cantidades de
reactivos fueron las siguientes: 3.5 g (0.011 moles) de
tetracloruro de tolano, 40 g de "hierro eséonja" y 200
ml. de agua, '
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5) La técnica experimental, al igual que las cantidades -
de reactivos, fueron las mismas que en primer éxperimeg
to, solo que en este experimenfo, se sustituyé el 'hie-
rro esponja"™ por hierro purificado (95.4% pureza).

Observaciones.

Las observaciones generales para todos los eXxperimentos rea
lizados fuerom las siguientes:

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

reaccidn.

El residuo resultante de la evaporacibn del benceno es un -
s6l1ido, que en la mayoria de los casos-es de celor 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 ocbtenidas de -
producto, junto con los puntos de fusidn respectivos y los

rendimientos correspondientes.
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TABLA NO. 9

Resultados de la deshalogenacidn del tetracloruro de

L&)

tolano
Experi |Cantidad obte | Moles del Punto de Rendimiento
mento. [nida del pro- | producto Pusidn %
ducto. (g) X 10% (°C)

i 0.16 ' 6.4 155-160 41.1
|2 | .05 6.0 142-151 38.6

3 1.6 64 1507165 . 535

4 1.4 56 147 51.6

5 ' 0.28 1.2 155-162 71.8

En 1a literatura3®, se reporta un rendimiento de 64% para -
el a,a'~dicloro estilbeno y un punto de fusidn para dicho -
compuesto de 143-145°C.

El espectro IR para el producto se presenté en el apéndice -
(p.ég- 193-4] .

Preparacidén del trans-estilbeno. -

Se prepard a partir delbl.Z-dicloro 1,2-difeniletano, utilizan—
do "hierro esponja" y agua para la.deshalogenacifn.

Se sabe que el producto de esta reaccidn es el isomero trams,
ya que este es un s6lido mientras que el cis estilbeno es un
aceite, que no cristaliza27; '
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Reaccidn.
1 H ‘
! |
CH'('H‘ . C'= (': g
ol Fe esponja N _ H + Fe(Cl,
H,0
1,2-dicloro, 1,2-difeniletano IV trans-estilbeno

Procedimiento Experimental.

(1) A un matraz acoplado a un agitador mecdnico y a un con

(2)

densador, se le agregb 2 g (0.008 mol) de dicloruro de
aya'~estilbeno (1,2-difenil 1,2-dicloro etano), 100 mlL
de agua y 20 g (0.28 at.g) de "hierro esponja". Esta
mezcla se calentd y agitd durante 24 horas, el produc-
to se extrajo con benceno de la mezcla de reaccidn, el
bénceno se secS con sulfato de sodio anhidro y se eva-
por6é a vacfo.. El residuo resultante de la evaporacidm
del benceno se recristaliz8 con etanol absoluto.

Se repitid 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 destilacién del ben-

ceno era un s6lido de color verde amarillento.

En el primer experimento, cuando estaba secando en la estu-

fa el producto final &ste se fundid. Sin embargo, algo del
producto se logrd recuperar debido a que los cristales que



98

se fundieron quedaron impregnados en el papel filtro y de
ahi se separaron, disolviéndolos en etanol caliente y re---

cristalizéndolos,pbsteriormente.

Los cristales obtenidos en ambos experimentos después de 1la

recristalizacidon eran de color blanco.

Resultados Obtenidos.

En el primer experimento se obtuvieron 0.38 g, con punto de
fusisdn 119-123°C (1it.35 122-124°C); el rendimiento corres-

poendiente es de 27%.

En el segundo experimento se obtuvo 1 g de producto con pun
to de fusifn 120-122°C; esta cantidad de producto correspon

de a un 43% de rendimiento. En la literatura se reporta35s

un rendimiento de 70% para esta reacciédn.
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CAPITULO VII

ACOPLAMIENTO DE ETERES CLOROALQUILICOS

Generalidades,

Teramura y Oda han reportado*l que los éiguienbeéiéteres -
cloroalquilicos (ROCH;-Cl) (2 moles) con cobre en polvo --
(relacién molar Cu/ROCH,C1%2) dan los diéteres correspon-
dientes (ROCH,}, en las siguientes condiciones: (R, tempe-.
ratura, tiempo (h) y rendimiento): CH3, 70°C, 5, 73%; CHj

CH,, 80°C, 5, 70%; CH3CH,CH,CH,, 150°C, 3, 66.6%, CH3(CH)3
CH(C,Hs)CH,, 50°C, 10, 41%; Cl1 CH,CH,,140°C, 10, 50.5%; G,
Hys, 130°C, 10, 52%, C,¢Hs3, 150°C, 5, 50%. También el a-
cloro etil, butil &ter a 120°C en 5 horas di un 50.5% de -
rendimiento del di&ter correspondiente (CH(CH3) OBu), y el

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

Preparaci6én del dibutil éter del etilenglicol (1,2-dibutoxi

_etano, VI).

El compuesto VI se intentd preparar a partir del (clorome--
til) butil &ter V y "hierro esponja’.

Fué necesario preparar al compuesto V mediante uma reaccibn
de condensacidn, utilizando formaldehido, butanol y cloruro
e hidrégeno seco.
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Reacciones.

(1) H HC1
C = 0 + CH4CH,CH,CH,08 —CL 0 CH,CH,CH,CH,0CH,C1

H clorometil butil €ter
v
(2) 2 CH3CH,CH,CH,0CH,C1 %» CH, (CH,) 30CH, (H,0(CH,) 3 CH
. _+ FeCl, VI

Procedimiento Experimental.

(1) Formaci6n del (clorometil) butil &ter.

A un matraz de 1 L se le agrega. 150 g, de una solucidn
de formaldehido al 37% (50 g de formaldehido; 1.7 mo--

les) y 150 g (185.2 mL 2 moles} de l-butanol, esta so-

lucibn.se enfria en un bafio de hielo y se satura con --
cloruro de hidrégeno seco. Después de esto, a la mez--
cla de reaccidn se le agrega cloruro de calcio hasta ---
precipitacifn 'de sales. Luego la faserrgﬁnica se sepa
ra de la acuosa mediante un embudo de separacibn y se -
seca con cloruro de calcio anhidro. . El producto se des

tila. ) . E &

(2) Formacidn de VI. . L _
A un matraz de tres bocas, acbplado‘a un condensador, a
un agitador y a un termdmetro, .se le agrega 39 g (0.32
moles) del clorometil butil éter, f 40 g (0,56 at. g) -
de “hierro esponja", la mezcla se calienta durante 3 h
a 150°C, con .agitacibn.. Despué€s al contenido del matraz
se le agrega €ter etilico ¥y el hierro es eliminado por
filtracién. | Cn
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Se destila el Eter a presidn atmosférica y el residuo
resultante se destila a presidén reducida.

Este procedimiento se llevé a cabo dos veces utilizan-
do "hierro esponja" (2.1 y 2.2) y una vez utilizando -
hierro al 97% de pureza (2.3).

Observaciones.

(1) Cuando se agregd el cloruro de calcio a la mezcla de =

(2.1)

reaccifn, despu€s de saturarla durante 1 h. con cloruro
de hidrdgeno, no hubo formacién de precipitado. En la
destilacifn se recogid un liquido incoloro, con punto
de ebullicién de 167°C.

Este producto se utilizé para realizar tres experimen;-
tos de acoplamiento, en los 2 primeros se usé "hierro -
esponja" (2.1 y 2.2) y en el Giltimo hierro purificado -

(97% de pureza) (2.,3).

Al principio, la agitacifn era mis eficiente en este ex

. perimento que en el 2.3 (cuando . se-utilizé. hierro puri-

ficado). La temperatura se elevd ‘hasta 170°C, manteni-
endose ahf durante algfin tiempo. .Se observd el despren
dimiento de humos blancos por el tapdm del agitador, -~
que después cesb. La temperatura fluctud entre 145°-
170°C. Cuando transcurrif una hora y 45 minufos, se =-
suspendib el calentamiento “de 1a mezcla de reacéiﬁn,'pg
ro luego se continub al siguiente dia. La solucifn pre
sentaba un color amarillo-verdoso.

Cuando la mezcla alcanz§ la temperatura de 150°C no ha-
bia reflujo, por lo que alffinalizar'el tiempo de reac-
cibén, se dejd que la temperatura se elevara a 165°C ---
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(temperatura de reflujo), notandose el desprendimiento
de humos blancos a través del condensador.

El filtrado presentaba un color amarillo opaco. Para

la extraccidn se utilizf el &ter caliente. Durante la
destilacidn a presibén reducida, se recogieron 35 mL de
un liquido incoloro que destilé 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 filz-
trado presentd un color amarillo claro.

En 1la destilacibn se recogid una fraccidn (73.3 g) que
destild a 67°C/18 mm de Hg, luego se incrementd la pfg
sién a 112 mm de Hg y el 1iquidé destild a 112°C, E1
peso del residuo amarillo fué de 1.3 g.

(2.3) En este experimento se utilizaron 30 g de V y 26.5 g -
(0.48 at. g) de hierro purificado.

Durante el calentamiento la temperatura fluctud entre
155°C y 170°C. E1 filtrado presentd color verde, no -
presentd turbidez como en el caso del experimento. (2.1)

{

En la destilacidn a presidn reducida .se recogil una <=
fraccién que destild entre 58-68°C/10 mm de Hg, no que-

dando casi nada de residuo (0 1 g).

El punto de ebullicién determinado para el 1liquido des-
tilado a presidn atmosférica fué 170°C.

Resultados Obtenidos.
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En la literatura“! se reporta que el (clorometil) butil é&-
ter utilizado para la reaccibn de acoplamiento destila en--
tre 130-140°C. Tanmbién se reporta que de la reaccibn de a-
coplamiento se obtuvieron 57 g (0.33 moles) del producto (-
dibutil éter del etilenglicol intervalo de ebullicibmn 179-
181°C), lo cual corresponde a un rendimiento de 66.6%.

Como se menciona en las observaciones, los resultados obte-

nidos en los experimentos realizados son muy distintos a ---.
los reportados. Primero el punto de ebullicién del presun-

to (clorometil) butil éter fué de 167°C, mis alto que el re
portado (130-140°C) y segundo los rendimientos de la reac--

cibn de acoplamiento son casi nulos. No es posible determi

nar el rendimiento en base a la escasa cantidad de residuo .
obtenido de la destilacidm ya que observando el espectro de

absorcidn en el infrarrojo de dicho residuo se encontré que

contenia muchas impurezas,

El punto de ebullicifn determinado para la fraccidn que des
til6 entre 58-68°C/10 mm fué de 170°C a presidn atmosférica;
es mucho mids alto que el reportado para el reactante V, pe-
ro mds bajo que el que se reporta para VI, y por ello se pen
s6 que tal vez el destilado podia corresponder al producto
Vi. Inicialmente, en base a que durante la destilacibn no-
se observd un intervalo muy amplio de temperaturas se conclu
y6 que debia de haber destilado s61lo un compuesto y €ste ten
dria que ser el reaccionanté V. Para confirmar esto se de-
termind un espectro de resonancia magnética nuclear {se pre-
" senta en el apéndice pig. 195) de tal liquido destilado. -
Por interpretacidén del espectro RMN, parece ser que el 1liqui
do destilado corresponde efectivamente al reaccionante V y
"0 al producto VI.
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CAPITULO VIII

DESCARBOXILACION DE ACIDOS CARBOXILICOS PARA PREPARAR CETONAS SIME
TRICAS. '

8.-1.- Generalidades%42,

Los Hcidos carboxilicos pueden ser convertidos en cetonas:
simétricas por pir6lisis en presenciz de 6xido de torio ( -
ThO2}. Un método alternativo involucra el calentamiento -
de las sales ferrosas del &cido. También, se pueden prepa
rar'por calentamiento de las sales de calcio y bario del
fcido, aunque este filtimo mé€todo da muy bajos rendimientos.
Sin embargo, las metilcetonas han sido prepafadas por ca--
lentamiento del acetato de bario con sales de bario de o=~
tros #dcidos. Cuando el grupo alquilo es largo, el ester
metflico, en lugar del &4cido, puede ser descarbometoxilado
sobre 6xido de torio para preparar cetonas simétricas. ‘

En esta investigacifn se estudif esta reaccidén utilizando
"hierro esponja'" para preparar las sales ferrosas, las cua

les .posteriormente se descomponian en cetonas simétricas.

8.2.- Antecedentes de la preparacién de cetonas alifiticas simé-

tricas utilizando limaduras de hierro.

Davis y Schultz*3 reportaron que la descarboxilacién térmi
ca de carbocilatos .de hierro es un método excelente para -
la preparacidn de cetonas alifdticas simétricas a partir

de Zcidos simpres como el etanfico y el butanéico. East--
field y Taylor*" habfan reportado anteriormente la sinte--

sis de cetonas si --
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métricas con rendimientos de 60-80%, mediante la reaccifn -
de Acidos grasos de cadena recta con limaduras de hierro,
seguida por una destilacibén. Ellos tuvieron &xito con &ci-
dos carboxilicos de 18 a 30 carbonos, pero repovtaron resul
tados negativos para dcidos simples, como el Acido etanoico,
el acido butanoico y el &cido feniletanoico.

Se ha demostrado“3 que cuando los &cidos grasos se someten a
reflujo con hierro en polvo, el hidrdgeno se desprende como
gas y se forman los carboxilatos de hierro (II).. Al calen
tarse tales carboxilatos se descomponen para dar cetonas si
métricas, 6xido ferroso y didoxido de carbono.

2RCOOH + Fe » (RCO0T),Fe'? , g

2

(RCOO™) ,Fe ™2

» RCOR + FeO + CO,

La formacidn de las sales ocurre muy r@pidamente con los &-

cidos etanoico y propancico; con el dcido butanoico y con &

cidos de mayor mGmero de carbonos, las velocidades de reac-
ci6n son mAs bajas. El desprendimiento de hidrdgeno ocurre

en el intervalo de 80°-140°C,

Se sabe que los carboxilatos formados son .de hierro (Ii)'en

base a varias observaciones tales como el hecho de que.ia_»

mezcla de reaccidn presentara una coloracibn verde claro, ca
racteristico de compuestos de hierro (II). 8i las sales en-
friadas se'exponen al aire, la superficie de estas cambia a

un color café oscuro debido a la oxidacidn del hierro [II)

a hierro (III). Sin embargo, cuando los carboxilatos se man
tienen en atmbsfera de nitrbgeno, no exhiben cambio en €l coO
lor verde claro. Ademds, los destilados crndos de las sales

de hierro, tienen color verde claro y dan prueba positiva pz-
ra el idn hierro (Ii). En contacto con el aire, el destila-

do verde claro cambia 4 un color café claro.
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La descomposicién de los carboxilatos de hierro (II) ocurre
entre 250-300°C, excepto el etancato y propanoato de hierro
(II) que son estahles -hasta 400-500°C.

Reacciones.

RCOOH + Fe esponja » (RCOQ),Fe + Hj

(RCO0),Fe —L\ _p RCOR + FeO + CO,
R = CsHy, CsHy;, CgHy3, CyHps

Procedimiento Experimental CGeneral.

Los dcidos utilizados para la reaccib6n de descarboxilacidn
son: el butirico, el hexanoico, el heptanoico y el octanoico.

La técnica experimental que se utilizé ﬁara descarboxilar es
tos dcidos es la misma y se describe a continuacidén. La can
tidad que se utilizd de dcido en todos los casos fué 1 mol.
Las cantidades empleadas de "hierro esponja" mno se incluyen
en. el procedimiento, &stas cantidades para cada experimento
se indican en l1a Tabla No. 10..

A un matraz de 1 L de tres bocas, acoplado a -un agitador, a
un condensador y a un termbémetro se le agrega el dcido carbo
xflico y el "hierro esponja'" (el condensador estf conectado
por el extremo superiror a una .trampa de agua, mediante una
chaqueta de calentamieénto y se agita hasta que cese el bur-
bujeo en la trampa de agua (ver Tabla No. 10}. Después, la
mezcla es enfriada y el matraz es conectado a un tanqﬁe de
nitrdgeno seco. El nitrbgeno es suministrado mientras el a-
parato de reflujo es cambiado a una posicidbn de destilacidm.

"~ Se suspende el suministro de nitrfgeno y la mezcla se empie-

za a calentar para efectuar la destilacidn del producto cru-
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do, luego a éste se le agrega una solucidn de bicarbonato

de sodio acuoso.

destila.
nol,

Condiciones Experimentales de la descarboxilacién de &cidos

TABLA NO. 10

carboxilicos para preparar cetonas simétricas.

La fase orgénica se separa y es secada --
con sulfato de sodio anhidro y finalmente el producto se --
Si el producto es sb6lido se recristaliza en eta--

Expe- | Acido Tipo de ~ Peso de Tiempo de | Producto - de
rimen | utilizado | hierro hierro g calenta-- | Reaccidn
to utilizado (at. g) miento (h)
1 butirico esponja 86.5 (1.21) _ 5 4-heptanona
2 butirico esponja 30.8 (0.43) 7 4-heptanona
3 butirico esponja 86.5 (1.21) 4 -heptanona
4 hexanoico | esponja 86.5 (1.21) S 6 1ndecanona
5 hexanoico | esponja 86.5 (1.21) 5 é-ﬁndecanonaA
6 hexanoico { ,esponja 123 (1.72) 1.5 '6-undécanona E
7 | bexanoico| purificado*| 86.5 (1.55) | 5 6-undecanona |
8 heptanoicq esponja 57.8 (0.81) 5 7-tridecanona'%
9 heptanoicq esponja 86.5 (1.21) 5 { #-tridecanona j
10 octanoico | esponja 86.5 (1.21) 3 8-penfadecanun§
11 | octanoico| purificado*| 86.5 (1.55) 4 s-pmtadecmom]

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

Observaciones.
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Descarboxilacién del 4cido butfrico.
En todos 1os experimentos donde se utilizé 4cido butf-
rico, éste se purificé poT destilacién previamente.

El desprendimiento de gasesAempezé'a los 105°C. La --
temperatura m4s alta observada durante el calentamien-~
to a reflujo fué de 220°C, manteniéndose constante la
mayor parte del tiempo en 185°C.

En la destilacién del producto crudo, la temperatura -
inicial fué 95°C, manteniéndose constante en 105°C; 1la
mis alta fué 140°C.

Se recogieron unos 140 mL del producto crudo.

En la segunda destilacibén, la temperatura inicial fué
137°C y 1a final 143°C, recogiéndose 30 mL de un liqui

do ligeramente amarillo.

Descarboxilécién del écido butirico.‘

A los 95°C.se empezaron a .desprender los gases, se de-

tectéd el cambio del olor caracteristico del écido bupi
rico (fuerte y:penetrante) a un olor menos fuerte y un
poco dulce,.taracteristico del producto ceténico; No
se utilizé el nitrégeno en eéte experimento, para gene
rar la atmésfera inerte, durante'el cambio de posicién
del condensador para efectuar la destilacifn.

En 1a déstilaciﬁn del producto crudo, entre 60°C y 70°

- C salen muchos vapores, que deben ser de diéxido de +-

carbono.

En la segunda destilacién, para purificar e1 producto,
se observ6 que entre 143-145°C destilaban 34 mL de un
l1iquido ligeramente amarillo-



(3)

(4)

109

Descarboxilacién del &cido butirico.
A los 137°C se formé una masa muy espesa que impidié -
una agitacién eficiente de la mezcla de reaccién. A =
los 140°C empezb el desprendimiento de los gases. Du-
rante el calentamiento se desprendié una de las mangue
ras del condensador, mediante la que recirculaba el --
agua, y tal vez parte del &cido o el producto se evapo

raron.

Se observ6, durante la reaccién, la formacién de una -
pelicula blanca sobre la superficie de la masa s6lida.
En este experimento no se utilizé la atmésfera inerte

de nitrégeno para cambiar el aparato a posicién de des

tilacién.

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

En la segunda destilacifén la temperatura inicial obserx
vada fué 137°C y la final 142°C. Se Tecogieron 45 nL
de un 1iquido ligeramente amarillo.

Descarboxilacibn del 4cido hexanoico..

Durante el calentamiento la temperatura subid hasta --
260°C, se suspendiﬁ el calentamiento y luegoila tempe--
ratura se mantuvo en 220°C .aproximadamente. Después =
de las 5 h de calentamiento mno cesé el desprendimiento
del diéxido de carbono, €l tual continué durante gran
parte de la.destilacién del producto. La temperatura
inicial en 1a destilacién fué 210°C y la final de 240°
C. Se recogieron 30 mL del producto crudo.

En la filtima destilacifn se recogieron 20 mL de produc
to entre 115 - 140°C.
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Descarboxilacidén del 4cido hexanoico.
A los 140°C se inicif el desprendimiento de gases.

El producto destil6é entre 215°-240°C aproximadamente,
se recogieron 60 mL de un liquido de color amarillo. -
El desprendimiento de gases continu6 durante la desti-
lacién.

En la Gltima destilacién, la temperatura inicial fué -
215°C, se mantuvo constante en 220°C y subibé hasta 234
°C obteniéndose 47 mL de un 1fquido incoloro.

Pescarboxilacién del 4cido hexanoico.

Se present6 el burbujeo de gases a través de la trampa
de agua a los 90°C, aproximadamente 10 minutos después
gue se inici6 el calentamiento. O séa que en este ca-
so la temperatura a la que se descompone la sal de hie
Tro es menor que la temperatura de reflujo, ya que hag
ta los 170°c empezé 1a mezcla a refluir. La temperatu
ra subid hasta 215°C y de ahi se mantuvo constante.

El product@ crudo destild entre 215°-235°C ménteniéndg
se constante la temperatura en 225°C. Se recogieron -
16 mL del producto crudo de color amarillo.

En el matraz qued6 un residuo ‘negro que se calent6 di-
rectamente y todavia se desprendié mucho dibxido de --
carbono. En esta parte, destilaron otros 18 mL del --
producto crudo (liquide color café), entre 210°-230°C.

Las tempeﬁaturas observadas durante la destilacifn del
producto fueron 215°C inicial y 2§0°C final. E1 olor
del producto es muy distinto al del ﬁcido original. “w
Se recogieron 24 mL de destilado.
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Descarboxilacién del 4cido hexanoico con hierro purifi
cado.

La temperatura se ele#é durante el calentamiento a 260
°C. E1l producto destilé desde 210°C, los primeros mi-
1ilitros eran incoloros, pero después destilé un liqui
do ceclor amarille. Durante casi toda la destilacién -
continudé desprendiéndose diéxido de carbono.

Después de los lavados del producteo, la mayor parte de
éste destild entre 215%°-219°C. La temperatura final -
de la destilacién fué 240°C. Se recogieron 61 mL.

Descarboxilacibén del 4cido heptanoico.

En este experimento se escap6 parte del-écido heptanoi
co y/é parte del producto por el tapén de hule del agi
tador. La temperatura en esta fase de calentamiento -
subié hasta 255°C, Durante parte del tiempo del calen
tamiento la mezcla de reaccién no se agité.

La temperatura inicial de 1a destilacién del producto
crudo .fué 241°C,. se mantuvo.constante la temperatura =
en 245°C y la temperatura fimal 262°C, qued6 muy poco

‘residuo café y se recogieron 79 mL del destilado.

Descarboxilacién del 4cido heptanoico.

El producto crudo empezé a-destilar en 244°C, la tempe
ratura se mantuvo constante en 249°C. Se observﬁrel,—'
desprendimiento.de una gran cantidad de gases y se xXe-
cogieron en esta destilacifn 100 mL.

En la segunda destilacién la temperatura inicial obser
vada fué 242°C luego la temperatura se mantuvo constan
te en 250°C. La temperatura méxima observada fué 264°
C. Se recogieron 90 mlL de producto. '
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(10) Descarboxilacién del Acido octanoico.
Durante el calentamiento la temperatura ascendié has-
ta 264°C. De la destilacién se recogieron 110 nL de
un 1iquido amarillo, entre 278°C-290°c. Este produc-
to 1liquido solidificé al enfriarse; el punto de fu---
sién determinado fué 41-43°C.

(11) Descarboxilacién del 4cido octanoico con hierro puri-
ficado. ,
En esteiexperimento se perdié parte del producto por-
que durante la destilacién, en el extremo del refrige
rante se solidific6é el destilado obtruyémndolo y provo
cando que eventualmente fuera expulsado. La tempera-
tura inicial en la destilacibén fué 275°C, se mantuvo
constante en 278°C la temperatura final fué 284°C.

Al enfriar el liquido destilado, solidificé; se re---
cristalizd con una mezcla de 450 mL de .etanol y 50 mL
de agua.

Résultados Obtenidos.

Se muestran en la Tabla No. 11 junto con algunos datos adi- f.
cionales. '
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TABLA NO. 11

Resultados de 1a reaccién de descarboxilacibn de 4cidos carboxilicos

Experi | Peso del | Moles del | Intervalo | P.eb.del | Rendi- Rendi-
mento | Producto { Producto | de ebulli Producto miento miento
Dbtenido | Obtenido | cién (°C) | Lit®’ % Lit"® | Obteni
(g) 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 1137-142 144 70 65
4 16.6 0.10 215-240 228 70 20
5 39.1 0.23 215-234 228 70 46
6 19.9C 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 29 -80 66
11 55.7 0.25 280-292 201 80 49

Los-espectros de absorcibén del -infrarrojo de 13-?*tridécamg§4

w

"=

T

na y de la 8-pentadecanona son presentados £n el-apéndite‘l

(Qag. 196~
literaturab?.

tros IR de la 4-heptanona y de 1a 6-undecanona.
Se determind experimentalmente (Galbraith Laboratories) 1a
composicidén centesimal de la 8-pentadecanona, resultando:

$C - 79.85,
para este compuesto es 2

$H - 13.18.

/

a 199), junto con los espectros Teportadns~gn 1a
En el apéndice tambi€n se incluyen -10s-especs

g‘»\‘“
1

_—

'La composicidén centesimal tedrics
%C - 79.6, %H - 13.3.

" El1 indice de refraccibém de la 6-undecanona fué 1.4278, él

reportado?l es 1.4270,

fraccifn fué de 1.4080, el reportadc’! es 1.4069.

Para la 4-heptanona el indlce ﬂe 1@
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.. .CAPITULO .IX

DESULFURACION DE MERCAPTANOS

Generalidades.

La desulfuracién de tioles en escala de laboratorio se efec
tlia commmente por hidrogenélisis con niquel Raney*5; el hi
drégeno no es aplicado externamente, puesto que el niquel -
Raney contiene suficiente hidrfgeno adsorbido para la reac-
cién. La desulfuracibén también ha sido llevada a cabo .con

otros reactivos como trietilfosfito4 y sodio en amomiaco -

1iquido*7..

El hierro, en sus diversas formas, ha sido también utiliza-
do para desulfurar mercaptanos; por ejemplo, el a -Fe (obte
nido por reddccién del oxalato de hierro) transforma el bu-
tanotiol' en butano (17.9%) y en buteno®®. -

El etanotiol puede ser removido ficilmente com hierro, ‘tam-
bién con niquel,.cobre, manganeso, cromo, aluminio y magne-
sio®?. Sin embargo, en 1la mayoria de los trabajos-reporta-.
dos no se menciona el tipo eSpecifico de compuesto orgénico'
desulfurédo;jmés bien, se desulfuran mezclas gaseosas o 1i-
quidas de compuestos orgénicos'conteniendo.azufre.,uA-este
respecto, las aplicaciones mds importantes del hierro somn =
la desulfuracifén de aceites derivados del petréleo® *51 y ~
la desulfuracién de gases 52253254555

En la introducciém (pégina No. 3) ya se habia mencionado e
que el "hierro esponja' se ha utilizado para desulfurar gas
natunal?‘a, pero como se habia sefialado en todos los traba- .



.9.2.-

115

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

‘Preparacibn del benzotiazol.

El benzotiazol se preparé a partir del 2Z-mercaptobenzotia--
zol, el grupo mercapto (-SH) fue sustituido por un hidrﬁge-
no en presencia de "hierro esponja", 4cido acético, etanol

y agua.

Esta reaccién no ha sido reportada. Pero una reaccién muy
similar, 1la desulfuracién del 6-metil 2-mercaptobenzotiazol
a 6-metilbenzotiazol, ha sido reportada por Blomquist y Dig
guid 36, '

La técnica experimental reportada®® 1la repetimos,. solo que.
se cambio el reactivo (2-mercapto-6-metilbenzotiazol por 2-
mercaptobenzotiazol)} y el tipo de hiérro‘utilizados,_lo de-
mis fué exactamente igual. -

El rendimiento reportado para la conversién del Z-mercapto-
6-metilbenzotiazol en 6-metilbenzotiazol es de 82%. - \

‘Reaccidn.

S | S
OOy memme s (COY# ws
I~ HOAc 90% ‘ N
. etano

1, H0

2-mercaptobenzotiazol : ~ benzotiazel

Procedimiénto Experimental.

A un matraz de tres bocas, acoplado a un condensador, -a’un
agitador y a un embudo de separacidén, se le afiaden 20 g {--
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0.12 moles) de 2-mercaptobenzotiazol, 20 g (0.28 at. g) de
“"hierro esponja", 1000 mL de &cido acético al 90% y 50 mL
de etanol, La mezcla se agita y se calienta mediante una -
manta. Al mismo tiempo se inicia 1a adicién de 60 mL de a-
gua a través del embudo, ésta se agrega em porciones de 10
mlL cada 6 horas. La mezcla se calienta y agita durante 36
h. Después, la mezcla se enfria y se le agrega 500 nlL de a
gua, se extrae con benceno y se filtra 1a fase~bencénica. =
Se seca con sulfato de sodio anhidro, se evapora €l benceno
y el residuo se destila.

El procedimiento anterior se repitié 3 veces utilizando "--

hierro esponja" (experimentos #1, #2 y #3) y una vez em --
pleando hierro 95% de pureza (experimento #4).

Observaciones.

1) La adicién del agua se efectud en la forma siguiente: -
10 mlL 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,f10 mL a las 22 h de iniciar el calentamiento -y
finalmente los Gltimos mililitros se afiadierom poco -an-
tes de finalizar el calentamiento de la mezcla de reac-
cibn.

La temperatura durante todo el tiempo se mantuvo en g95°’
' C. Durante todo el transcorse de la reaccién se perci-
bié el olor caracteristlco del svlfuro de h1dr6geno,-eﬁ
después de las 36h :d¢’ calentamiento ya no se percibia di
cho olor. Para extraer el producto se utilizé 1 L de -

benceno.

El residuc de la destilacién del benceno presenté .un co
lor café; el volumen de este residuo fué de 22 ml (pro-
ducto crudo).
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Al destilar el producto crudo, unas cuantas gotas desti
laron a 90°C (trazds de agua o benceno) y después la --
temperatura subié a 220°C, empezando a destilar el pro-
ducto; la temperatura se mantuvo constante a 226°C y 1a
maxima fué de 240°C. Al alcanzar esta (ltima temperatu
Ta se suspendib la destilacién recogiendose un liquido

transparente amarilio.

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

benceno.

La fase bencénica presentd un color amarillo.

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

La temperatura de la mezcla de reaccién se mantuvo en -
94°C. Después de filtrar el "hierro esponja", la mezcla
de reaccidén se extrajo con tieS'porciones de Z00 mL ca-
da una de benceno. La fase bencénica presentaba una co
loracién amarilla y la acuosa café-rojiza. De la evapo
racién del benceno se obtuvo .un residuo café claro..’

Al destilar el producto crude. se observ6 una temperatuﬂ
ra inicial de 224°C, manteniéndose luego éste entre 225 -
-226°C la mayor parte del tiempo; finalmente se alcanzd
una temperatura de 236°C y quedd un residuo céféivsCuro(

Durante la filtracién para eliminar el hierro, junto es
con este 5e observaron cristales de color amar1110 (prn
bablemente el 2-mercaptobenzotiazol). -

L4

Durante la destilacién simple a presién normal del.pro-
ducto, éste empezd a destilar a 226°C y la temperatura

subié gradualmente hasta llegar a 2§8°C.
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En la literatura?! se reporta un punto de ebullicién pa
ra el benzotiazol de 231°C/760 mm.

Resultados Obtenidos.

Se muestran en la Tabla No. 12.

TABLA NO. 12

Resultados de la desulfuracién del 2-mercaptobenzotiazol.

Experimento Cantidad de Moles de Rendimiento
producto (g) producto %
1 ’ 7.1 ~ 0.083 44 |
2 7.1 | 0.053 a4
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 repertado en la literatu=r
Ta®%.

Preparacién del dodecano.’

En la literatura51 se menciona que el dodecil mercaptaﬁo.es
desulfurizado sometiendolo al contacto de hierro a: alta ==
temperatura pero no se sefiala cuél 0 cuéles fueron los pro-
ductos de.tal'reaccién. Se indica el grado de desulfura.=£
cibén en baé% al peso ganado por el hierro, ya que éste se =
convierte en sulfuro de hierro durante la reaccién.
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En este experimento fué analizada la mezcla de reaccién por
cromatografia de gases para comprobar la formacién de dode-
cano como producto principal de la desulfuracién del dodeca

notiol.

Reacciédn.

CH; - (CH, )1 g CH, -SH LS €SPOMI2y (yy_ (CH, )y -CHz + FeS |

dodecanotiol dodecano

Experimento # 1.- En un matraz 'de tres bocas provisto de
agitador mecénico, condensador y termémetro se colocan 10(
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 petréleo, éste se pesa y el filtrado se analiza por cro

matografia de gases.

‘Experimento # 2.-: En un matraz de tres bocas provisto de ~--
agitador mecénico, condensador y termémetro se colocan 30;6'
g (0.25 moles) de dodecanotiol y 102 g (1.5 at. g) de Thie--
rro esponja". La mezcla es agitada y calentada a<370°ﬂ"ﬂu- 
rante media hora. La mezcla se Tiltra y el letrado s ana

-t

liza por cromatografia de gases. ) : T

Experimento # 3.- En un matraz de tres bocas provisto de ~
agitador mecinico, condensadox y termémetro se colocan 25,3
g (0.125 moles) de dodecanotiol {en este experimento €l do-
decanotiol fué destilado previamente) y 51 g (0.75 at. g) de
"hierro esponjz". La mezcla fué agitada y calentada a 200°
C durante 2 h. Luego se filtr6 y el filtrado fué anallzado

por cromatografia de gases.
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" ‘Observaciones,

' 'Experimento # 1.~ A les 220°C se percibié un olor desagra-
dable proveniente del gas desprendido de la mezcla de reac-
cién. La mezcla de reaccifn presentaba una coloracibén ama-
rilla clara, El peso del residuo fué de 30.1 g.

En el cromatograma de gases obtenido se observan dos picos,
el primero més pequefio que el segundo.

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

Experimento # 3.- Se observf mucha fluctuacién en la tempe
ratura durante el calentamiento de 1a mezcla de reaccién; -
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 trabajéven el cromatégtg |
fo de gases en todos los casos, fueron las siguientes: co-»
lumna.- OV-17 (dimetilsilicona); temperatura.de columna.- ~
200°C; atenuacién.- 32; cantidad de muestra.- 3¥l; velocidad
de flujo de gas helio 25 ml/min.

" Resultados Obtenidos.

En las condiciones en .las que se trabajéten el cromatﬁgrafc
de gases, el pico del dodecano muestra un tiempo de reten--
cién menor® (aparece primere) que el del dodecanotiol, (ver
cromatograma en apéndice,'péginas 201 a1l 207),
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 Experimento # 1.- Se obtuvo un aumento en el peso del ---
"hierro esponja" de 5.1 g; el aumento de peso reportado®!

es 0.4 g.

En el anélisis por cromatografia de gases de la mezcla de -
reaccién se corrieron 4 cromatogramas. De acuerdo a los re
sultados obtenidos en los cromatogramas de esténdares de dg
decano y de dodecanotiol, los dos picds obtenidos correspon
den precisamente al dodecano y al dodecanotiol. En base a

estos cromatogramas (mostrados junto con los demés en el --
apéndice, pdg. 202-3) se calcula un rendimiento promedio pa

ra el dodecano de 15.35%.

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

Experimento # '3,- Este fué el que proporcionf el mejor re-

sultado, también en base a los 4 cromatogramas obtenidos, ~

se calcula un rendimiento promedio de 74.5%, los cromatogra-
~mas se presentan en apéndice (péginas 206-207). '
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- .CAPITULO . X~

LACTONIZACION DE 4-BROMOESTERES

10.1.- Generalidades,

La accién catalftica del hierro sobre la lactonizacién de

y-bromoésteres fué descubierta por Mayer y Treibs70; esta

reaccibén genera y-lactonas d,s~insaturados. Puesto que es
te sistema ciclico se encuentra en diversos productos natu
rales37 y puesto que algunos y-lactonas a,g-insaturados =--
sencillos muestran actividad fisiolégica, decidimos inclu-
ir esta reaccion entre las que se intentaron realizar em--

pleando "hierro esponja".

Se sabe®’ que este método de ciclizacién df resultados sa-
tisfactorios tanto en el caso de isémercs cis como en el -
de is6mero trans. Por otra parte, esta sintesis ofreceSl’

-en algunos casos al menos- ventajas indudébles sobre 1los

otros métodos reportados em la literaturas’,

Reaccién.
0 .
H
H C - OCHs .
\t'_" e .
Ty C\ Fe efgonaal — 0 + CHsBr
g g 0 |
Br

4-bromocrotonato de metilo - oxolenona—z~
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Procedimiento Experimental.

A un matraz acoplado a un agitador mecinico, y a un con--
densador que a su vez estd conectado a una trampa de mer-
curio, se le satura con gas nitr6geno 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 (110°-
120°C) a la trampa de mercurio, se reduce el calentamien-
to de tal manera que la mezcla alcance una temperatura de
130°150°C despu&s de un perfodo de 15 a 60 minutos.

Después la mezcla de reaccién se enfrfa y el broducto se -
disuelve con acetona, luego 1a mezcla se filtra y el resi-
duo se lava con acetona. La acetona es eVaﬁorada a ﬁre---
si6n normal y el residuo se destila a presifén reducida,

Este procedimiento se rep1t16 en 7 experlmentos 6 de es--

tos utilizando "hierrc esponja"” y uno empleando hierro pu-
rificado (95% pureza)

" Observaciones.

L

(1) Al inicio del calentamiento la mezcla de reaccifm ad--

quiri8é una coloracifn roja.

Casi desde el inicio, se obsery6 un burbujeo de un gas
en la trampa de mercurio. La temperatura mixima regis
trada fué de 150°C. |

Al ﬁrocedef a efectuar la destilaci6émn al yacio del ﬁré
ducto se requiri6 disolver ﬁreviamente el'ﬁroductq en

acetona ya que é€ste bresentaba'un asﬁgcto de una pasta
muy viscosa. Entre 1172119°C se recogif una fraccifn,



(2)

(3)

(4)

(5)
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pero en muy escasa cantidad. El residuo se esponjé,
ocupando la mayor parte del matraz y ya no destils. -
posteriormente la fraccidén que se habfa destilado se
sometif de nuevo a destilacién, a los 115°C se inicié
la ebullicidén en el matraz de destilacién, pero por -
tratarse de una cantidad muy pequefia no destilé nada.

La temperatura midxima de reflujo fu€ de 160°C; durante

la destilacién a presidén reducida del producto (disuel
to en acetona), €1 residuo de la destilacién de la --
acetona adquiere un aspecto de goma de mascar (polime-
rizado). Después al continuar con la destilacif6n empe
z6 a destilar muy despacio, desde los 100°C y l1a mayor
parte del destilado se obtuvo entre 115 y 117°C/20mm,EL
destilado obtenido tenfa un color anaranjado turbio. -

El residuo se esponjé.

La temperatura de la mezcla de reaccién subif hasta --
148°C y ahf se quedé constante. Despufs la temperatu-
ra siguié elevidndose hasta alcanzar 200°C. La mezcla
de reaccidn se fué esbonjando poco a boco.

Durante la destilacifn, debido al calentamiento prolon
gado el producto se polimeriz6, no destilando.

Al principio, 1la temperatura subié hasta 160°C ﬁero --

luego bajo y se mantuvo constante en 134°C; a la media

hora de iniciado el calentamiento la mezcla de. reaccifbn
empez6 a esponjarse. De 1a destilacién a presidén redu
cida no se recogi6 nada,

Al iniciar el calentamiento la solucifn se empezd a --
tornar de colar rojo, al cabo de un tiemﬁo la viscosi-
dad de 1a solucifn incrementa notablemente. Al final
se obtuvo un s§lido negro-rbjizo, éste se disolvi6 en
acetona. Despufs de evaporar la acetona se besﬁ el sé6- -
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lido (7.5 g); éste no se destil§.

(6) Se hicieron las mismas observaciones que en el experi
mento (5}. Se controls al midximo la temperatura. El
producto no se destilé, pes6 10.9..g y se obtuvo en ~-
forma de una pasta viscosa.

(7) Con hierro purificado ocurrid lo mismo que en los ex-
perimentos anteriores. Al final, se destilé la mez--
cla de reaccidn a 20 mm de Hg destilindose muy escasa
cantidad de un 1fquido anaranjado (0.59 g).

Resultados‘bbtenidOS.

S6lo en uno de los experimentos realizado con "hierro es--
ponja™ se logré obtener una minima cantidad de ﬁroducto 1.
3 g (0,015 moles) destilaron entre 115°-117°C/20 mm de Hg,
(LiT%7, 116°-122°C/25 mm Hg) el rendimiento corres@ondien-
te es de 11.1% (Lit57, 563).

Cuando l1la reaccifn se :llev6..a cabo con hierro éurificado

(95% de pureza) mo di6 un resuitado mejor; em este caso s§
lo se obtuvieron 0.5 g. {ﬁ 006 moles) del producto destila~
do entre 115°- 120°C/20 mm 'de Hg, lo que ;corresponde a un

rendimiento de 4.,3%.
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CAPITULO XI

>

CONVERSION DE ALCHOLES Y ESTERES EN HALOGENUROS DE ALQUILO

11.- Generalidades.

En un trabajo reportado por M.T. Dangyan®8 se menciona que -
los alcoholes pueden reaccionar con cloruro de hierro (III),
formando halogenuros de alquile y ademids, como subproducto,
una sal bdsica de hierro. No se menciona en dicho reporte

cual es especificamente esta sal.

Posteriormente, M.T. Dangyan®? trat6 de obtener yoduro de me
tilo, mediante este tipo de reaccidén, a partir de metanol, u
tilizando yodo y hierro metflico. Como es sabido el Yoduro
de hierro (III) es imposible obtenerlo directamente a partir
de sus elementos. Esto es semejante, a lo que sucede en la
reaccion de alcoholes con triyoduro de f6sforo, para formar-
yoduros de alquilo, generalmente se utiliza f&sforo y yodo, -
para generar "in situ" el reactivo triyoduro de f6sforo.

BEsta misma reaccifén se ha llevado a cabo con &steres®? y tam
bién se ha utilizado bromo para la reaccién®l® %2 en susti--

-tuciﬁn‘del yodo.

Por otra parte, el método mis utilizado para convertir alco
holes en halogenuros de alquilof3, involucra el uso de halo
genuros de hidr6geno (excepto HF), aunque tambi&n se han u- -
tilizado otros reactivos®3 come PBrs, SOCl,, PCls, PCls,
POCl3, (RO)3PRX, R PX, y aminas terciarias insaturadas ha-
logenadas®3 C1,C = CCINEt,.
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El yoduro de metilo se prebaré a bartir de metanol utili-
zando una mezcla finamente pulverizada de "hierro esponja‘
y yodo.

Reaccidn,

CHiOH -LS-ESPOnJ3 g cy,1
I

Metanol Yodometano

Procedimiento Experimental.

En un matraz de 50 mL se mezclaron "hierro esponja'" y yodo,
esta mezcla se pulverizf y agité cuidadosamente,.desﬁués -
se le agreg6 a esta mezcla metanol (las cantidades que se
utilizaron de metanol, yodo y "hierro esbonja" se indican
en la Tabla No. 13), el contenido del matraz se agit§ du--
rante 1 h y la mezcla se dejd reporsar durante 1 dfa. Pos
teriormente la mezcla se destila, el destilado se recibe -
en un matraz conteniendo 10 mL de.agua y colocado sobre um -
bafio de hieto. Las dos fases, la orgdnica correspondiente
al producto de la reaccidén y la acuosa, Se.Separan median-
te un embudo de separaciém. La‘fase_brgﬁﬁina {(inferior) -
se lava varias veces con una solucién saturada de tiosulfa
to de sodio, hasta decoloracifn completa. La fase brgini-
ca se separa de la acuosa y se seca con sulfato de sodio -
anhidro y finalmente se destila el’ﬁroducto para purificar
lo.

Este procedimiento se Tepiti6 4 veces utilizando "hierro -
esponja" (experimentos #1, #2, #3 y #4) y nna vez emplean-
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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
cid al agitarse, como se indicaba en el procedimiento re-
portado59. Durante la destilacién, se separé un 1fiquido -
entre 50 y 70°C, &ste liquido se obtenia de color casi ne-
gro, pero despufs de lavarlo con el tiosulfato quedaba com
pletamente incoloro, Las temperaturas observadas durante
la destilacién del producto en los distintos experimentos
se indican en la Tabla No. 13. ‘

Resultados Obtenidos.

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

adicionales,
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13

Resultados de la conversién del metanol en yoduro de metilo

Experi| Cantidad | Cantidad|. Cantidad Lantidad Intervalo %
mento | metancl | 1, g Fe esponja | producto de ebulli | Rendi
g (moles)| (moles) | g (at. g) g (moles) cibn del miento

producto
; (°C)

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)] 7500.30)| 11.5(0.210) | 7.1(0.050) | 40 ~ 60 31

El punto de ebullicién reportado em la literatura para el
yoduro de metilo es 42.4°C/760 mm; el rendimiento reporta-

do>? para esta reaccién es 50.3%.

11.3.- Preparacién del'yodurﬁ'ﬂe'etilo.

El yoduro de etilo se ?reparé'a partir'del benzoato de eti:
lo, haciéndolo reaccionar con yodo y “hierro esponjar.

Reaccién.

"Fe esporija
I,

0 A
P o ey L 2
C - 0 - CHyCH, b CHy - CHp 2 T

-

K

benzoato de etilo yodoetana
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Procedimiento Experimental,

En una cédpsula de ﬁorcelana 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 pulveriz6 y se transfiri6é a un matraz acopla-
do a un condensador (conectado a una trampa de agua) que -
contenfa 104 mL (109 g, 0.73 moles) de benzoato de etilo.

La mezcla de reaccién fu€ refluida durante 1 h y después -
se destild fraccionadamente. La primera fraccifn corres-

pondiente al producto impuro, se lavlé varias veces con una
solucién saturada de tiesulfato de sodio. Luego se separa
ron las fases acuosa 'y orginica mediante un embudo de sepa
racién, la fase orgdnica se secé con sulfato de sodioc anhi

dro y finalmente se redestils.

El procedimiento anterior se repitié dos veces.

Observaciones.

Al iniciar el calentamiento de 1a mezcla de reaccibn los -
va?ores de yodo .ascendieron.a ‘través del.condensador. Du-
rante el reflujo se observ6 el burbujeo de un gas incoloro
en.la'tramﬁa de agua, la temperatura de la.mezcla de reac
cifn se mantuvo entre 158°y- 160°C.

En el primer exﬁériﬁento, durante la destilacidn se reco--
gi6 la primera fraccién entre 65° 90°C y en el segundo ex
ﬁerimento“se'recogiﬁ entre 70° 95°C. En ambos casos el -
destilado presentaba una coloracifn negra. .

En el primer,exﬁerimento-la Gltima fraccién, correspondieg;
te al benzoato de etilo que mo reaccionf, destild entre ~-
200°C y 210°C, este mismo intervalo de ebullicifn se obser
v6 en el segundo-experlmento al destilar la segunda frac=-

C16n.
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En los dos experimentos, después del lavado con tiosulfato
de sodio, los lfquidos destilados quedaron completamente -
incoloros. Finalmente, de la redestilacién de la fraccién
de bajo bunto de ebullicifén, en el primer experimento se -
recogieron 37 mL de un liquido incoloro entre 68°C y 74°C
y en el segundo experimento se recogieron 30 mL entre 67°
¥ 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 ﬁrodncto resultante (
yoduro de metilo) fué 71.6 g (0.46 moles). El rendimiento
correspondiente es 63.0%. El intervalo de ebullicién de -
este producto fué 68°- 74°C.

: , , A\
En el segundo experimento el peso del producto fu€ 58.1 g

(0.37 moles). El rendimiento correspondiente e€s 51.0%. =~
El intervalo de ebullici6n de este producto fué 67°- 70°C

E1 ﬁunto.de ebullicién reéportado2? para el .yoduro de etili
es 72.3°C, El rendimiento reportado para esta reaccifn®?
es de 90.75%. ECAS’ '

En el primer experimento, el porcentaje de tonversifn de ia
reaccifn, en base a la cantidad de benzoato de etilo que mno

se tecuperl es de 70, 8%.
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CAPITULO XII

SINTESIS DE TIOETERES AROMATICOS

Generalidades.

Se ha reportado que los €teres aromiticos regularmente po-
co reactivos pueden formar sulfuros aromidticos, utilizando
reactivos tales como dicloruro de azufre (S€l;), monocloru
ro de azufre (S,Cl,), cloruro de bencensulfenilo (PhSC1) y
empleando como catalizador hierro metflico64265,

Se han reﬁortados“.otros métodos para la preparacifn de --
sul furos aromiticos a ﬁartir de éteres aromiticos bero en

general ‘carecen de aplicabilidad debido a que se requieren
condiciones severas de reaccién, procedimientos comﬁlicaw-
dos y/o reactantes activados. ‘

Se considerd importante el estudio de esta reaccifn, por -
la gran importancia que .poseen los sulfuros a mivel indus-
trial; las siguientes son algunas de sus aplicaciones?!: -

aceleradores de la wulcanizacién?.antioxidantes {industria

del caucho), aditivos de aceites, insecticidas, nrndnctns
farmac€uticos, colorantes, detergentes, -etc.

...................

 P'gpprac16n'de1‘svlfhrb'de'di;(p-metox1) fenilo (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 el finico producto de esta reacciGn;
también es posible obtener a ﬁartir de dicha reacciﬁn,fél“
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sul furo de di-(0,p-metoxi) fenilo (VIII) y el trisulfuro -
de di- (p-metoxi) fenilo (IX)?

Reaccifn.
LER Mz surfuro de di-(p,
metoxi) fenilo
(V1iI)
CH3 4—

S,Cl, m30 \‘ e sulfuro de di- (D‘,
2 € 24 p-metoxi) fenilo
Fe esponja o A0 55 I

+ 00'13

s : s trisulfuro de di-
SSS (p-metoxi)-fenilo
: (1X) |

Procedimiento Experimental.

anisol

A un matraz acoplado a un embudo de separacién (cubiertos
con papel ‘aluminio) f a un condensador se le agregb 107 g
(1 mol) de anisol y 100 mg (1.4 x 1075 at. g) de "hlerm0g~
esponja", .el sistema se saturf con atmSsfera de nitrﬁgeno 5
y mientras flufa nitr6geno se agregs, a‘través'del_émbudo);
de separacién, 13.5 g (0.1 moles) de monocloruro de azufre:
‘disueltos en 20 umL de tetracloruro de carbono, esta adi——- -
cién se efectud en un perfodo de 2 h. Durante :lese':l::‘u‘amp(—g'Wf5
.1a mezcla de reaccidn fué agltada magnéticamente., .DesPués‘
de agregar el monocloruro de azufre disuelto en CClh<se»-—,
agité la mezcla 1 h adicional. La mezcla se sometid- a nna“
destilacibn simple y el residuo se dest116 a pres16n-redu—

cida,
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Observaciones.

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

En el procedimiento original®* se indicaba que al agregar
21 monoclopurc de azufre a la mezcla de reaccibén habia --
Jdesprendimiento de cloruro de hidr6geno, y que esto suce-
dia:a temperatura ambiente. En este caso esto no ocurrid;
si hubo desprendimiento moderado de cloruro de hidrf6geno -
pero se requirif someter a calentamiento la mezcla de reac

cioén.

Después que cesd el desbrendimiento de gas de la mezcla de
reaccifn, €sta presentaba un color anaranjado, observindo-
se ‘ademis-unos cristales dispersos en la solucién.

Durante la destilacién simble destilé una fracciﬁn'entre -
145 - 176°C, correspondlente al anisol que no reacc1nn6
El punto de ebu111C15n del anisol es 154°C.

E1 ﬁroducto se recogid a partir de 1a destilacién a bré*éf“'

516n reducida en forma de 1iquido viscoso de color amar:llo
-anaranjado. El producto no se logré cristalizar. '

" Resultados Obtenidos..

Se obtuvieron 24. 8 g (0.1 moles] de producto, £ste dest116
entre 204°y 244°C/100 mm. de Hg. Posihlemente este productn
sea una mezcla de los compuestos VII, VIITI y IX en l1a gque
predomina el compuesto VII. El espectro IR del producto -
obtenido se presnnta en el apéndlce (pﬁg. 208e209).
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De 1os 107 g (1 mol) de anisol iniciales se'recuberaron -
72.6 {(0.67 moles). Considerando que s6lo haya sido obte-
nido el combueSto VII, el rendimiento calculado en base a
la cantidad de anisol que reaccioné es 64% y en base a 1=
cantidad inicial de anisol es 20%.

Los rendimientos reportados®* son los siguientes: 74% p
ra el compuesto VII, 5% para VII y 18% del compuesto IX
Los puntos de ebullicifn de estos compuestos no se repoi
tan®4,

Preparacién del sulfuro de'div(ﬁ-fenoxi)j fenilo (X);

" El1 compuesto X fu€ preparado a partir del &€ter difenflico -

utilizando monocloruro de azufre disuelto en tetracloruro
de carbono y como catalizador "hierro esponja™.

ae S

Reaccibn.

- 00--#00-00

difenil 6ter = .. ‘sulfuro de di-(p-fenoxi) fenilo'

Procedimiento Experimental.

: . v &
A un matraz acoplado a un embudo ‘de separacidn [cubierto:

con papel aluminio) y 2 un condensador se le agregd 17D'g
(1 mol) de difenil éter y 100~mg (1.4 x 10”5 at. g). ée
"hierro e5ponJa"~ el sistema se saturd con n1tr6geno*v B
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mientras flufa nitr6geno, se agregé a través del embudo de
sebaraciﬁn 8.0 mL (13.5 g, 0.1 moles) de monocloruro de a-
zufre disuelto en 20 nL de tetracloruro de carbono. Esta

adicifn se efectubd en un lapso de tiempo de 2 h; 1la mezcla
se agité con un agitador mecinico durante 2.5 h. Luego la
mezcla fué€ destilada a ﬁreSién reducida. E1 broducto se -
recristalizé posteriormente en alcohol etilico absoluto.

Observaciones.

A los 15 minutos de haber iniciado 1a adicidn del monoclo-
ruro de azufre se observs el desprendimiento de gases de -
la mezcla de reaccidn. La reaccién se 1lev6é a cabo a tem-
peratura ambiente,

Durante la destilacién a éreéién reducida se recogif una -
fraccidén entre 120°- 125°C/15 mm de Hg, cOrresﬁondiente al
difenil &ter. Luego, desde 260° hasta 298°C/10 mm de Hg -
destilé otra fracc16ng correSpondlente al producto de reac
cién, este ﬁltlmo destilado era un liquido viscoso anaran-
jado que .a temperatura amblente solidifics.

" Resul-tados Obtenidos.

'Se.retuberarnn 120. 0 g (0.71 moles) de €ter difenflico s
reaccionar. Del producto se obtuv1eron 35 g (0. 095 males?) .
a partlr de 1a destilacién. El1 prcducto se recrlsta1126'~-
'obtenléndose 29 g (0,08 moles). EI1 punto de fusidn obteni:
do del producto fu€ 105° - 106°C (11t6“ 100°- 102°C).‘:B1
espectro IR del producto se presenta en el apénd1ce (pﬁg.
208-209).

El rendinmiento obtenido en hase.al éter~difenilico”no reQ_
perado, para el producto sin recristalizar es 65.6% y para
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el producto recristalizado es 55.1%. El rendimiento en bs
se a la cantidad inicial de &ter difenfilico para el pro---
ducto sin recristalizar es 19% y para el producto recrist:
lizado es 16%. _El porcentaje de conversidn del &€ter dife-
nflico reportado®“ es 70%.
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- CAPITULO . XIII

FORMACION DE QUELATOS

Generalidades.

Barnartt, Charles y Littaub® encontraron due'superficies -
metdlicas de hierro y ademds de Mn, ZIn, Mg, Cd, Pb, Cu, Co,
In y Sn reaccionan con acetilacetona y oxigeno a una velo-
cidad detectable. En el caso del hierro se encontr§ que -
forma quelates solubles en acetilacetona.

Posteriormente se Teport6®7 que.el hierro forma con la ace
tilacetona soluciones de actilacetonato de hierro [III).

Ademis, la solucidén también contiene como subﬁroductos pe-
quefias cantidddes de dcido acético y ﬁrobahlementé'écido -
pirdvico. Puesto que el Acido acético fué encontrado como
un subproductO'cuando el acetilacetonata de hierro (II) -~
fué oxldado en presencia de.acetilacetona, Se sugiere que
el compuesto ferroso es un intermediario de la reaccisn de
oxidacidn. .El~pr1nc1pa;_subproaucto gaseoso de-la reaccib

es el diéxido de carbono, aunque .-también se forman pequefia

cantidades de monéxido de carbono. . Tambi&n se enCQntk645~
que 1a velocidad de Teaccifn en ausencia de oxfigeno era ex
tremadamente pequeﬁa comparada comn aquella en presenc1a de

oxigeno.

También se ha utilizado otras dicetomas para formar Quéla-
tos con el hierro metdlico, por ejemplo, trifluoroacetil--
acetona, hexafluoroacetilacetona. Se ha reportado®® que -
estas dicetonas bresentan.un comportamientb similar al de

la acetilacetona.
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En general, la reaccifn de formaci6n de quelatos permite -
contar con un método para el anilisis quimico del hierro y

del acero en solventes no acupsos.

Formacifn de acetilacetonato de hierro (III) y hexafluoro-

acetilacetonato de hierro (I1I1).

Se utilizaron las dicetonas acetilacetona y hexafluoroace-
tilacetona para preparar soluciones de los quelatos de hie
rro (II1) correspondientes, empleando "hierro esponja',

Los productos de estas reacciones, es decir los acetilace-
tonatos, no se aislaron. Tampoco se analizaron cuantitati
vamente, s6lo cualitativamente por.espectroscopia de absor

cién visible.

Reaccionesf
_ 0 -
I
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Procedimiento Experimental.,

En dos vasos de precipitados se prepararon dos mezclas; una

formada con 0.0011 g (1.53 x 1079 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 absorcifn visible,

Observacliones.

1)

Formacién de la soluciGﬁ de hexafluoroacetilacétonato de

‘hierro (1I11).

Después de umos cinco minutos de haber mezclado la hexa-
fluoroacetilacetona con el "hierro esﬁonja", la solucidn
formada se torn6 de amarilla a roja. Al transcurrir mis
tiemﬁo, esta solucidén adquirifé una coloracidém rojo inten
sa, Con el fin de disminuir la absorcifn en la regibn -
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visible de la solucién formada, &sta se diluy6 con agua.
Después de aproximadamente 20 minutos se observé la for

macién de un s8lido en la solucidn, ﬁero éste al agregar
mis agua se disolvié. De esta filtima solucién rosa se -
tom6 una pequefia cantidad y se colocd en una celda de 1

cm. de cuarzo para determinar su espectro de absorcifn -
en la regién 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 aﬁroximadamente 15 minu
tos se observé la formacitn de un sélido cristalino inco
loro. Se le agregé a esta mezcla 30 mL de agua y el s6-
lido cristalino se disolvié. A esta solucidn incolora -
se le determiné su espectro-de absorcién visible y como
era de e5perarse'(por ser incolora la solucién) no hubo
ninguna banda de absorcién en esta regién.

Las anterjiores observaciones demuestran que el broducto
s6lido que se forma cuando se mezcian la hexafluoroace-
tilacetona y el agua no ‘interfiere en la formacifn del
hexafluoroacetilacetonato de hierro (III), ni en las ba;
das de absorcifn de esfewqﬁelato en la regibn wvisible.

Formacién de la soluci6n del :acetilacetonanto de hierro
(I11).

Al mezclar el "hierro esponja" com la acetilacetona se -
observ6. que el 1liquido se tornaba amarillo; luego de un
dfa, anaranjado y finalmente {después de dos dfas) rojo.
Esta coloracidn roja se adquiris, entonces, en mayor -
tiempo que en el caso de la hexafluoroacetilacetona.

En la solucifén se formaron.umas plaquitas blancas, la S0
lucidn se diluyd con agua y se obtuvo su espectro de ab- -
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sorcifn visible. También se determiné el espectro de ab
sorcién visible de la acetilacetona. (ver apéndice, pag.
2117«

Resultados Obtenidos.

En el caso en el que se utilizé hexafluoroacetilacetona la
formacién del quelato rojo de fierro fué mis rdpida que en-
el caso del quelato formado con acetilacetona. El espectro
de absorcién en el visible para el quelato obtenido con ace
tilacetona corresponde bastante bien con el reportado, se -
adjunta en este'reﬁorte'en el apéndice (pag. 210) junto con
el esbectro obtenido-para el quelato formado con la hexa -=
fluoroacetilacetona, que aungue Mo €S repbrtado_ﬁresenta ——
cierta semejanza con el espectro del acetilacetonato de fie
rro (IITI), como es de esberarse debido a la estructura seme’
jante, s6lc que la longitud de m&xima absorcibn es diferente

como tambi&n es de esperarse.

En estas reacciones mno se reportan rendimientos debido a que
los quelatos obtenidos mo se aislaron.de la solucién en la

que .se formaron.

La longitud de onda de mixima absorclén del actllacetonato -
'de hierro (III) en acetilacetona pura, ' reportada‘”’s8 es 435
my. La obtenida para la solucidn.en acetllacetona y agua -
del acetllacetonato de hierro (III) preparada pPoT nosotros -
es 445 mp. La diferencia de 10 oy en la 1ong1tud de onda de
mixima absorc16n entre los dos espectros muy probahlemente‘
se deba a 1la presenC1a de agua en la solucién preparada de

-=~etilacetonato de hierro (III).
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.. CAPITULO. XIV

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

14.1.- Antecedentes.

Se seleccion6 de entre las reacciones pertenecientes alL us
po genérico de acoplamiento de haluros bencfilicos la reac-
cién del cloruro de bencilo (BiCl) con ﬁhierro esﬁonja".pg
ra formar como producto el dibencilo (1,2-difenil etano),
con el objetivo de optimizar el rendimiento anteriormente
obtenido3"% para esta reaccién.

Se intent6 oﬁtimizar'el rendimiento de esta.reaccién en --
particular, en base a que la iéCnica‘ex?erimental que se -
requeria para llevarla a cabo era relativamente simﬁle. =
Para medir.-los rendimientos obtenidos se bensé.inicialmente
en utilizar la técnica'de'cromatografia»de_gases'ﬁara'anali
zar la cantidad de ﬁroducto.pbtenido.A'Sin embargo el hecho
de que el producto tuviera:muynalto;ﬁunto.de'ebulliciﬁn‘no
permitiﬁ utilizar esta t6cnica, asT .que los rendimientos se
determinaron de la manera .tradicional, es'deéir, aislando,
recristalizando y pesando el producto. ‘

L WS qe v e e v e s e e v e b g @ ¥l .

14.2.- ~ Reacci6n estudiada. en el proceso de optimizaCiuu.
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H, - A
CHZ Q’Iz
Fe esponja > + FeCl,
H,0

cloruro de bencilo dibencilo

Descripcidn del trabajo.

El método seguido para alcanzar el miximo rendimiento en la
reaccidn de acoplamiento del cloruro de bencilo consistis -

inicialmente en seleccionar las variables relevantes (condi
ciones de reaccifn) que afectan el rendimiento de esta reac
cién. A cada una de estas variables se les asigna dos nive
les arbitrarios y entonces se disefian varios exﬁerimentos,

variando sistemdticamente los niveles asignados a cada va--
riable. Las variables o condiciones de reaccifén se selec--

‘cionaron en base a la técnica experimental descrita en la -

literatura3* y que es la siguiente,

A un matraz, acoplado a un agitador .mecinico, .a nn'éondens§‘
dor y a un embudo de separacifn, se.le agrega 17.5 g. (0.32
at. g) de hierro, 200 mL de agua y 0.5 g de un éster de 4dci
do sulfdrico (el que se utiliz® fu€ un detergente comerciai)
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; €ste se agrega mediante el embudo de separacifn. -
La mezcla se agita y calienta a 100°C duraute .2 horas, des-"
pués se enfria el matraz, se filtra la mezcla ﬁéra separar
el hierro, &ste se lava con éter etilico, el que es usado -
también para extraer el broducto de reacci6n. - El extracto
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etéreo se seca con cloruro de calcio anhidro 6 con sulfato
de sodio anhidro. ' Después de que el €ter se evapora, el -
residuo es sometido a una destilacibn a presi6n reducida -
para separar el producto, el cual se recristaliza en eta--

nol.

En la literatura3" se reportan los siguientes rendimientos
para esta reaccifn:
50.6%; para el producto sin recristalizar y
36.5%; para el dibencilo recristalizado.

Se reporta también que se recuperafon 4.35 g (0.034 moles)
de cloruro de bencilo. Por lo tanto, los rendimientos de

la reaccién en base a la cantidad no recuperada de cloruro
de bencilo son 61.4% y 40.9% para los productos sin recris
talizar y recristalizados respectivamente.

De acuerdo a esto, nuestra meta en el proceso de optimiza-
cién consisti6 en rebasar esos rendimientos de 50.6% y 36.
5% y obtener valores tan cercanos a 100% quo fuese posi--
ble.

!

Para esto se elaboraron varios disefios de -experimentos.

“

Primer Disefio. .

En este intento de optimizacién hos basamos casi completa-
mente en el procedimiento experimental .anteriormente dese-
crito (14.3). Se escogieron 7 variables: A, B, C, D, E, F
y G (ver Tabla No, 14) y se*planearon.iﬂ exﬁgrimentbsi.-

.Para cada variable se escogieron 2 niveles {valores) uno -

alto y umo bajo. Estos se muestran-en.la Tabla No. 14.
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Entre las variables que no se consideraron estd la tempera
tura, que no se seleccioné ya que en experimentos prelimi-
nares se observé que &€sta no variaba m#s allg de 96 - 98°C.
Esto es, una temperatura mis elevada no se podia obtener -
debido a que la mezcla de reacci6n no lo permitirfa, por -
el agua que conténfa. Se podia haber utilizado una menor -
temperatura pero en base a que se pens6 que si la mezcla -
de reaccién no reflufa entonces no habria la energfa nece-
saria para efectuar la reaccifn, optamos por dejar que la
mezcla refluyera y si ocurria esto la temperatura tendria
que mantenerse entre 97 - 98°C. '

TABLA NO. 14

Niveles asignados a las variables en la reaccién de
acoplamiento del BZCI

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/-~-"Nfimero de moles de cloruro de bencilo
B ,- Nmero de Stomos - gramo de hierro esponj

C .- Nlmero de mililitres de agua o

D .- Agitacifn g

E .- Tiempo de .re€accifn (horas)

F .- Tiempo de adicién del cloruro de bencilo (minutos)
G .- Emulsificante '

En la Tabla No. 15 se muestra el disefio de experimentos.
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TABLA NO. 15

Primer disefio de experimentos para la optimizaci6n en la
preparacisén del dibencilo.

No. de A B | C D E |F G
Experi
mento.

1 0.2 [0.25 |10 [N |4 |20 |si

2 0.64 | 0.3 [100 |si |4 |10 [mo

3 0.32 | 0.5 100 [si [z [20 |DNo

4 0.64 |[0.64 | 100 |N |2 |10 |si

5 0.3 | 025 {200 |si |2 |10 |si

6 0.64 | 0.25 |20 [N |2 |20 |No

7 0.32. | 0.5 20 [ No {4 |10 | No

8 0.64 - | 0.5 200 [si |4 |20 |si

9 0.64 | 025 |10 | |4 |20 | M

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 serin descritas aqui.

Experimento # 1,- Los experimentos no se realizaron en el
orden que indica la Tabla No. 15. Este ek?erimento fué el
s€ptimo realizado. Aqui, se utilizaron 250 mlL de Eter etl
lico para la extraccifn. Durante 1la destilacibn se obtu--
vieron 5 mL de una fraccién que destila entre 95°C - 120°C
a2 13 mm de Hg. Luego destild una'segunda fraccifn entre~-
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N\
170 - 200°C/13 mm de Hg que al enfriar se cristalizo.

Experimento # 2.-- Este fu€ el octavo experimento realiza-
do. Durante la extraccifn se utilizaron 200 mL de é&ter --
etilico., Luego en la destilacién se observaron los mismos
intervalos de temperatura obtenidos en los otros experimen
tos; .en este caso se destilaron 21 mL de la primera frac--

cién (cloruro de bencilo sin reaccionar).

Experimento # 3.- Aqui, durante la extraccién se empleb -
muy escasa cantidad de éter etflico, s6lo unos 80 mL, y --
cuando se evaporaba el éter en el residuo se observaron --
unos cristales blancos. En 1a destilacién se obtuvo la ~--
fraccién correspondiente. a.l cloruro de bencilo (7.3 mL)

entre 90 - 150°/16 mm de Hg y 1a segunda fraccifn de 150 a
160°C a la misma presién. (Este experimento fu€ el segum-

do en realizarse).

Experimento # 4.- En este caso (el noveno experimento en
llevarse a cabo) sucedis algo diferente a los otros experi
mentos. Al efectuarse la destilacién al vacfo se formaba

mucha espuma y muchos vapores (probablemente CO, 6fHC1)§

a pesar de esto se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo
sin reaccionar. La segunda fraccidén destilé entre 150°C-y
360°C quedando un residuo no carbonizado sin destilar; tal
residuo tenfa el mismo aspecto que el producto destilado,
el de una resina lfquida café verdosa y no solidific6 al -
de jarlo reposar. J
Experimento # 5.- -Aqui, se tuvieron algunos problemas: --
por el exceso de espuma que se formé en el matraz de reac-
cién se derramd algo de la mezcla de reaccifn bero esto se
controlé. En este experimento no se afiadié el .cloruro de

bencilo gota a gota sino en pequefias porciones. Ademis, -
se agregl mis agua que la establecida inicialmente, para e
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liminar la espuma formada (20 - 30 mL), La temperatura de
reaccién se mantuvo durante la mayor parte del tiempo (2 h)
a 96°C. El extracto etéreo quedd de color amarillo, utili
z8ndose unos S00 mL de €ter etflico; el hierro se filtrd -
en fibra de vidrio y el &ter se evapor6 a presidn normal,

El residuo qued6 en forma liquida color naranja; en la des
tilaci6n se separaron dos- fracciomes, la primera destild -
entre 94°C y 120°C/13 mm de Hg y 1la segunda desde 120°C --
hasta 200°C, aunque la mayor parte de esta Gltima fraccién
destild entre 170 y 180°C,

De la primera fraccidn se recuperaron 13.2 mL de cloruro -
de bencilo sin reaccionar y la segunda fracci6én cristalizé
en forma de agujas grandes al enfriarse.

Cabe aclarar que este experimento fué el primero en reali-
zarse, por lo tanto aqui es donde se describen en forma --
mis detallada todas las observaciones, las cuales hay que
mencionar que se reﬁipieron en su mayor parte para los o-

tros experimentos.

Experimento # 6,- E1 producto se extrajo con unos 400 mL
de éter etflico. Durante la destilacifn se recuperaron 39
nL de cloruro de bencilo entre 90°C - 100°C/13 mm de Hg y
el producto cristalizd después de enfriarse (Este fuf el -
quinto experimento realizado). ' '

Experimento # 7.~ AL igual que.en el exPefimento + 6, se -
utilizaron 400 nlL de &ter etflico para la extraccién. De
la destilacién se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo
sin reaccionar y el producto destil§ 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 1a extraccibn. -
.En este experimento casi todo el residuo de la evaporacifn
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del éter solidific6, s6lo una pequefia fracci6én permanecid
liquida. En la destilacién se recuperaron 6 mL de cloruro
de bencilo entre 95°C y 110°C/14 mm de Hg. El producto se
obtuvo entre 150° 200°C/14 mm de Hg. Los cristales obte-
nidos en este experimento fueron los mds blancos.

Experimento # 9.~ En este experimento se utilizaron sola-
mente unos 70 mL de €ter etflico para la extraccibén. En -
la destilaci6n el cloruro de bencilo se recogi6 desde S84°C
hasta 140°C/13 mm de Hg. Quedé un residuo sin destilar.
Este experimento fué el sexto en realizarse.

Experimento # 10.- En este experimento se utilizaron 455

mL de €ter etilico. En este caso mno se realizf la destila’
cién, debido a que como se mencionari mis adelante, se op-
t6 en base a los bajos rendimientos, por cambiar las varia
bles involucradas. O sea, que este experimento se suspen-
dié antes de efectuar la destilacién al vacio, pero después
de un mes aproximadamente, se observé la cristalizaci6én ca-
si total del producte. El liquido remanente se decantd y
pesé 7.9 g.

Experimento # 11.- Este experimento no habfa sido planea-
do inicialmente. Se opté por realizarlo debido a que, co-
mo se indicari nis adelante; se habfan obtenido rendimien-
tos bajos en los experimentos.anteriores y se quiso probar
si los niveles escogidos habfan 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 aparecia la mezcla de reaccién color gris (nun-
ca habfa tenido esa-apariencia) y en la varilla del agita-
dor habfa pequefios cristales. Se utilizaron 500 mL de &ter
etflico, la destilacidn se efectud a 33 mm de Hg, empezando
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a destilar lentamente a 95°C y mds rdpidamente a 125°C; se

obtuvieron 14 mL de cloruro de bencilo.
27 mm de Hg y a los 150°C se cambif de matraz para recoger

la segunda fraccién entre 150° 220°C.

Resultados Obtenidos.

La presién bajé a

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

TABLA NO.

16

Resul tados del primer disefio de experimentos para la 6pti-
mizacién del rendimiento.en la reaccién de acoplamiento. del

Bz2Cl.
Experi | Moles ini Mles de Moles obteni $ $
mento | ciales de | cloruro dos de diben | de conver | de rendi-
cloruro de benci | cilo sin re- | si6n * ~ | miento
" de bencilo|{ Io recupe | cristalizar
rados ‘
T - 0.32 0,12 0.047 47.0 '29.3
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
B 0,32 - .B.03 . 0.064 ) ?44.1_ . A0.0 -
6 0,64 . .0.07 .0.055 --19,2 112
p | 0.32 0.04 0.070 50.0 43.8
8 0.64 0.18 - 0.142 . 61.7 4.3
9 0.64 0.07 . 0.094 33.0 29.4
10 0.32 0.06 _ 0.063 - 48,5 .39f4
11 0.64 0.12 0.118 45.4 36.8 .
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* (Calculado en base a la cantidad de cloruro de bencilo
que no se recuperS.

Discusifn 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 seleccioné mal la
cantidad de "hierro esponja'.a utilizar, porque en algunos
experimentos se utiliz6 una relacidn molar de Fe esponja/
Ce¢HsCH,C1 muy ‘baja, aunque cabe aclarar que lda relacién es
tequiométrica es de 1:2, o sea 0.5. Tal vez la agitacifn
no fu€ la adecuada, aunque aparentemente si lo era o quizd
hubo algun error en la té&cnica, aunque esto debido a 15 Te
petici6n de los experimentos podria quedar descartado.

Debido a los bajos rendimientos, se opt6 por efectuar un -
nuevo disefio de experimentos, en el que se consideraran o-
tras variables, y se introdujeron algunos cambios en la téc
.nica experimental.

14.5.- Segundo Disefio de Experimentos.

v

Antecedentes,

Para este segundo disefio se eliminé la ‘variable F, » sea

el tiempo de adicifn del cloruro de bencilo; ademfs no se
utilizaron dos variables (A y B) para las cantidades de clo
ruro de bencilo y "hierro- esponja™ sino gque se combinaron
para formar una sola,,lalrelaciﬁn‘ﬁmlar Fe esponja/CgHsCH,C1.
Finalmente, se introdujo una nueva variable que involucra

un cambio fundamental en la técnica experimental y que es
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la cantidad de yoduro de potasio utilizada.

Se pens6 que podrfia resultar conveniente el uso de yoduro
de potasio, pues servirfa coﬁo catalizador, ya que el clo-
ruro de benciloreaccionaria inicialmente con el XI convir-
tiéndolo en yoduro de bencilo, y como se sabe el enlace --
C-I (Energia de disociacidn de enlace, 52 Kcal/mol) es mwis
débil, mis fdcil de romper, que el enlace C-Cl (Energfa de
disociacién de enlace, 79 Kcal/mol). Por lo tanto el yodu
ro de bencilo, ante esta reaccién, es mis reactivo que el .
cloruro de bencilo. El1 yoduro de potasio posteriormente
se regeneraria cuando ocurriese la reaccifén de acoplamiento
con el "hierro esponja", bastando cantidades muy pequeifias

de yoduro.

Antes de planear el nuevo disefio de experimentos, fueron
realizados 4 experimentos preliminares que se describen a

-continuacién.

Experimentos preliminares utilizando yoduro de potasio.

En la Tabla No. 17 se muestran las. condiciones en las .que —
fueron 1llevados a cabo estos experimentos,‘ La t&€cnica esxpe
rimental es semejante a .la de los experimen.tos,anferiures,.;~
La cantidad que .se utiliz6 en los 4«éxperimentos de cloruro
de bencilo fu& de 0.32 moles {40 g,:36.4~mL).

&
>
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TABLA NO. 17

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

Experi| Relaci6n Mo | Agita| ul de] Tiempo de| Emudsi | Canti .

mento | lar Fe espon | cifn | ‘H0 reaccifn | ficante| dad
ja/CelsCHCT (hr) de KI

(g)

1 1 - No 200 7 | No 26.2
2 4 No 150 2 1 N 52.2
3 1 No 250 2 Si .26.2
4 5 Si 250 8 si - 5,25

Observaciones sobre los experimentos preliminares.

La caracteristica mis importante emn estos experimenfos, e
que no se requirid efectuar la destilacifn del residuo de

la evaporacifn del &ter etilice ya que tal residuo crisfal}_
Zo completamente al enfriarsé, .indicando que todo el cloru-
70 de bencilo habfa reaccionado.  Posteriormente se recris-

talizaron los productos obtenidos en los experimentos 1 y
y se les determiné su punto de fusién.

Resultados obtenidos en 1os experimentos preliminares.

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

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

Experi | Moles obtenidos { Punto.de fusi6n $ de rendimiento sin
mento | del dibencilo del dibencilo recristalizar
sin recristali- (°C) sin recris -(recristalizando)
zar (recristzli | talizar (recris
zados) talizado)
1 0,105 (48-50) - 65.6
(0.085) ' (53.1)
2 : 0.119 43-47 74.4
(0.095) - (46-50) _ {59.4)
3 0.104 .y @ ‘ 65
4 . 0.087 ‘e | 55

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

Hay que aclarar que este nuevo disefio, se considéro el uso
del yodurc de sodio. La cantidad de cloruro - de bencilo a
tilizada fué de 0,32.moles (40 g, 36.4 mL).
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TABLA NO. 19

Segundo disefio de experimentos para optimizar rendimientos

en la reaccifn de acoplamiento del BzCl

-

Experi| Relacidn Cantidad | Agita | Tiempo | Emulsi | Cantidad
menito | molar de H,0 | ci6n | de Agi| fican- | de yoduro
Fe esponja (m) tacién | te (@
/CgHsCH,CL . (h)
1 1 150 No 6 Si 9.4 (NaI)]
2 1 150 © | si & No 4.7 (NaI)
3 1 250 No 2 5i 5.3 (KI)
1, 2 - 150 No 2 .~ No - 9.4 (Nal)
5 3 150 | si 2 | si 4.7 (NaI)
6 3 250 No. 6 | N |53 0D
7 3 200 Si 6 | . si 9.4 (NaI)
8 2 - 100 8i 7 | si 9.4 (NaI)

La técnica experimental qize se utilizé es la descrita en 1=
pigina 144, '

- Observaciones sobre la sepunda serie de ':experimento:v;._
En casi todos estos experimentos durante ia»iilt_racidn se
observaba la formacifn de' los cristales en-forma de aguja
al evaporarse el Eter etilico; también estos cristales se
podian observar en la mezcla de reaccitn despufs’del calen
tamiento a 98°C. .En los experimentos 3 y 5 se utilizd: .le
citina de soya como emulsificarite y en los -experimentos 1
y 7 se uso detergente'comercial',. La lecitina se "sustituyo
debido a que dejaba residuos gque dificultaban la Filtracif

de la mezcla de reaccifbmn.
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En todos los casos se presentd una cristalizacifén completa
del residuo proveniente de la evaporacifn del éter etflico.
Por esto Gltimo, en todos los casos se elimino de la t&cni
ca experimental la destilacién a presibn reducida, que se
lleva a cabo para separar del producto (dibencilo) el clo-
ruro de bencilo que no reaccionf. Pero como el cloruro de -
bencilo es 1fquido y no habfa en el residuo ninguna fase -
1fquida no fué necesario efectuar el paso antes mencionado.

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

Resultados Obtenidos,

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

TABLA NO. 20

Resultados obtenidos del segundo disefio de experimentas

[Experi'| .Peso de dibencilo | 'Moles de dibencilo | $ de Rendimien |
mento sin recristalizar | sin recristalizar ﬂ to- -

(2) . _
1 23.7 0130 - | 8.3 -~ |
23.3 . 0.128 | 800
3 17,0 0,003 '58.1 J
4 22.8 0.125 78.1
5 19.3 0.106 1 - 6.3
6 17.4 0,096 59.8
P . 25,0 . , 0,137 85.6
8 35,2 . 1039 . 86.8
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De l1a recristalizacifn 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 fusién -

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 el experimento # 8

el peso del producto recristalizado fué de 20.5 g (0.113 -

moles) que corresponden a un rendimiento de 70.4%. F1 pun
to de fusidn fué 50 - 51°C.

Discusibn de los resultados obtenidos en la segunda serie

-de experimentos.

En el segundo disefio se obtuvieron porcentajes de rendimien
to altos, tales como los resultantes en el séptimo y octavo
experimentos que fu€ de 85.6% y 86.6% respectivamente; este
rendimiento se puede considerar como Sptimo, si considera---
mos el reportado para el producto sin réc;iﬁtalizar que es

.de 50.6%, También para el producto (dibencilo) recristali

zado se obtuvo un porcentaje mucho mejor (70.4§5 que . el Te
portado (36.5%).

Conclusiones del proceso de optimizacifn.-

Con 1la introduccién del Yoduro‘de.sédio como reaEtivnken-la
reaccisén de acoplamiento del cloruro de bencilo~téi{“hierr$
esponja" para formar»él.dibéncilo;'sewlogrﬁfpﬁmentarqsigni-
ficativamente los rendimientos de la reaccibén; no se presen
t6 la necesidad de realizar umna -serie de expérimentOS’muy
extensa ya que en.los.primerps}exberimentos élaneados se tu
vieron muy.buénos resultadoS‘compérandolos coniios‘:eportaé

EY

dos previamente.
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TABLA NO.

21

CONDENSACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

s \ ........... . =
I'Tipo Substrato Producto % Rendimiento | % Rendi { % Rendi
gené : reportado miento | miento
rico con Fe con
de de alta | "hierro
reac pureza. | esponja"
cidn. ’
| 2-amino-5-bromo | 2,3-diamino
-3-nitro piridi |5-bromo pi-
na. ridina. 69 - 76 30 29 - 44
1 1,5-dinitro 1,5-diamino |
naftaleno. naftaleno. 58.3 ces 20---40
1 nitrobenceno anilina 98 65 - 80 | 54 - 76
1 m-bromo nitro- m'bromo ani-
benceno. lina. 86 e 37 - 44
1 2,4-dinitro to- |sulfato del
lueno. 2,4%diamino ,
tolueno., 89 - 153
1 2-nitro-l1l-buta- |2-amino-1--+ .
nol. butanol. 90 . ene 42 - 76 1
2 2-nitro-1-fenil ' ]
propeno. - fenil acetona {77 6 oma 49 - 51
2 1-(o-metoxife- (o-metoxi) K ' ]
nil) 2-nitro- fenil acetona |65 - .73 e {40 E
propeno-. 3 & B < =
2 1-(p-metoxife- (p-metoxi) : . ]
nil)-Z-nitro feni] acetona {59 43 -
| propeno. 4 ................ ) ‘
3 heptanal 1-heptanol . . .. | 75 - 81.. ... E &S ... ... 45-- 56
4 benzotricloruro |tetracloruro .3 25 sin recris |20 re- 39 sin
de tolano. jtaliza.r. _ crista ¢ recrista
20 recristaty | 1i7ado. | izar. i
meO ] w ] 29 —‘I.e- ‘1
] 1 cristali
.......................................................... zado. |
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TABLA NO. 21

)
Continuacidn Hoja #2

1,2-dicloro

cloruro de ben

zalo, 1,2 difenil ,
e jetano. 19406 . o 5--9

l-cloro, 1-(p- 3,4-dianisil

metoxifenil) hexano.

propano. 31 18
1-bromo-1-(m, 3,4-bis-(m,p-

p-metilendioxi metilendioxi-

fenil)-propano. |fenil) hexano |32 o 47-48

1-cloro-1-(m, 3,4-bis- (m,p-

p-metilendioxi |metilendioxi-

fenil) propano, |[fenil) hexano .|37 aan 34-38

1-bromo, 1-(p- 3,4-dianisil 62 cos 26

metoxifenil) hexano.

propano. .

a-cloro etilben |}2,3~-difenil 46 sin re-

ceno. ~ . |butano. ... . . |cristalizar. | ... 27-41

1-(clorometil) |1,2-difa,a’-

-naftaleno, naftil) eta- - |. :

_ 18834 % TR A 24 — 22
1,2-dibromo- estireno + 25 - 0.
1-feniletano dimero . ... ... }13.6.. ... .. .| o 42
1,2-dicloro- :
1,2-difenil trans-estil = | ' "
etano. ; ibemo.. ... ... 164 . . ...} 72 1 39-54
tetracloruro’ 1,2-dicloro-

de - 1,2-difenil ~
tolano - etano, . . ...... 70 . ... . { 27-43
|clorobutil meti1 |1,2-dibutoxi - : |
(Eter . oo fetano, ... .. - 466.6.. ... -4 mulo... .} nulo.
icido butan6ico . |heptanona-4 .. 476... ... ... 7 ... .. {4 4365
4cido hexanSico |umdecanona-6 |70 60 20-46
fcido heptan6ico { tridecanona-7 {74 e 66-75




. Continuacién Hoja # 3
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TABLA NO.. 21

- (

7 | 4cido octan6ico |pentadecancna-8 |80 49 66
8 2-mercapto :
benzotiazol benzotiazol 82% 41 44
8 1-dodecanotiol {dodecano ks | . 75
9 4-bromo buten-
2-oato de meti
lo. oxolenona-2 . 56 4.3 11,1%%
10 metanol yodometano .. ... |50.3 .... . s 35-50
10 benzoato de yoduro de etilo 90,75 o 71
etilo. R o
11 anisol biscp-metoxife—
nil) tiofter. 74 . 88 64
11 difenil Eter bis (p-fenoxife- -
nil) tiofter. ... 70. ... ... ... B 55.1
12 acetilacetona |acetilacetonato | En estas reacciones no se in-
: {.de hierro .(III) cluye porciento de rendimien-
to, ya que no se aislaron los
12 hexafluoruro hexafluoro ace- |productos;en la referencia ~-
acetilacetona tilacetonato de tampoco reportan rendimientos.
o . hierro (I1I).... ]Lo que se determing en estas
reacciones son los espectros

de 3bsorcibn visible de las so

‘| Iuciones wansasnk:lns:nela

tos de hierro (III) que coin-
créﬂlcan]nS'nqmrtmkm en la

referencia. . .. .. .....

*reportado para la desulfuracién del 6-metil- 2- mercapto benzotia

zol.

*#s56lo en uno de los experimentos se aislé producto.




APENDICE

En esta seccibn se presentan los espectros de absorcif6n del infra-
rrojo de los productos obtenidos, junto con algunos que han sido -
reportados®9,

Ademds se presenta espectros de absorcitdn 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 dimero del estireno y del clorobutil metiléter.

Se incluyen también los cromatogramas torridos para el andlisis -
cuantitativo y cualitativo de los productos de la reaccifn de desul
furacién del dodecanotiol.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados del anflisis efectuado al "hierro esponja'" confirmaron su alto
contenido de hierro metflico (78-83.4%) y demostraron la estabilidad quimica

del 'hierro esponja' ante la oxidaci6n, ya que el contenido reportado de hie-
rro metilico en el "hierro esponja" .(88.1%) es miy cercano {wn poco mis 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 -
resul tados demuestran una gran wniformidad en la composicién quimica del 'hie
rro esponja'. |

En cuanto a la discusién de los resultados presentados en la Tabla No. 21, pa
ra cada reacci6n especifica en el caso de las reacciones de reduccifn del gru
po nitro a amino, se puede ver que se obtuvieron resultados satisfactorios.
Por ejemplo, en la reduccién del nitrobenceno se obtuvieron rendimientos del -
orden de 75%, En las condiciones que usualmente se emplean en un laboratorio,
esta misma reaccifn de reducci6n llevada a cabo con estafio o hierro de aglta

pureza, da rendimientos muy similares (60-80%), por lo tanto el resultado an-.
terior es muy bueno, -

También en el caso de la reaccitn de conversifn de nitroalquenos a tompuestos

carbonflicos se obtuvieron resultados favorables, ya que se logré obteriezf"rgg
dimientos miy similares a los reportados.

En cuanto a las reacciones de desulfuracitn, en el caso.de la obtencifn del
benzotiazol se puede ver que aunque no-son miy altos los porcentajes de rendi
miento (34-45%) estos son comparables con los que se obtuvieron con hierro U

rificado. En el caso de la desulfuraci6n del dodecanotiol se obthwvieron rendi
mientos miy satisfactorios (76%). t

* Por otra parte, dentro de las reacciones de acoplamiento, las que emplean ha-~
luros bencflicos se han estudiado extensivamente. En estos podemps ver gue --
los resultados obtenidos son miy similares a los obtenidos cuando se utiliza

hierro de alta pureza, lo cual es miy lmportante y confirma la apllcaba.hdad
del "hierro esponja" en sintesis orginica,
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Al igual que en las otras reacciones, la conversién de alcoholes y esteres
en haluros de alquilo pmpoi‘cionamn resultados muy semejantes & los reporta
dos. En el caso de obtencitn del yoduro de etilo a partir de benzoato de eti
lo, se obtuvieron muy buenos resultados, a pesar de que la té€cnica experimen
tal desarrollada fué wnicamente basada en un resumen publicado en el "Chemi-
cal Abstracts".

Con respecto a la descarboxilacitn de Acidos 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 reaccifn estudiados en el que no se obtuvieron resul
tados muy buenos fu€ la reaccifn de lactonizacitn, ya que se logr6 aislar el
producto de tal reaccifn s6lo en wno de los seis experimentos realizados.
Sin embargo este resultado no es una base firme para concluir que este tipo
‘de reaccifn genérica no se puede llevar a cabo con "hierro esponja" debido -
al hecho de que tampoco cuando se utiliz6 hierro de alta pureza para efec -~
tuar esta reaccifn se logrd aislar el producto con un rendimiento comparable
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 nfimero de veces.que se repitif el experimento ello resulte du-
doso. Otra conclusifn podria ser la de que los resultados mportados en la -
literatura no sean fidedignos.

Otro de 1os casos en donde se obtuvieron resultados favorables fuf 1la reduc-
ci6n del heptaldehido a heptanol. Los rendimientos obtenidos son poco mis ba
jos que los reportados, pero my semejantes a los obtenidos por nosotros con
hierro de alta pure:za.

En cuanto a la reacci6n de eliminaci6n de 1,2-dibromo estireno mo se logrt -
obtener estireno, pero si de obtuvo um buen rendimiento, mejor que &1 Tepor~
tado, del dimero del estireno, 1lo cual quiere decir que durante la reacci6n

si se formS estireno, pero €ste solo fuf un intermediario.en la formacitn -~
del dfmero; quizd esto fuf debido a que no se control6 muy rigurosamente la
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temperatura de reaccién. En la reaccifn de deshalogenacién del teracloruro -
de tolano tambin se obtuvieron rendimientos muy buenos. S6lo en la reaccifn
de obtencién del trans-estilbeno se obtuvieron rendimientos relativamente ba
jos.

Otro de los casos en donde no se logrd aislar uma cantidad de producto seme-
jante a la reportada, fu€ en la reacci6n de acoplamiento de eteres a-cloral-
quilicos, pero las mismas conlusiones expuestas anteriormente en el caso de
1la lactonizacién se pueden establecer, ya que cuando se efectu§ la reaccitn
con hierro de alta pureza se presentaron resultados similares al caso del --
*hierro esponja''.

En cuanto a la sintesis de tio€teres se obtuvieron resultados favorables. --
También se observé que la formacitn de quelatos es wna reacci6n muy rdpida y
fAcil de 1llevar a cabo, 1lo que la hace aplicable a fines analiticos.princi--
palmente y podria llegar a ser wma buena herramienta de andlisis para el "--
hierro esponja'. ' |

Es importante sefialar que los resultados generalmente satisfactorios obteni-
dos al 1levar a cabo las reacciones arriba mencionadas con "hierro esponja"
pudieron haber sido mejorados, ya que en ningune de esos casos se intents op
timizar rendimientos.

Finalmente en el wnico caso en que se trato de optimizar rendimientos, el --
acoplamiento del cloruro de bencilo, eon la introduccién del yodurc alcalino
como catalizador, en todos los experimentos realizados se logrS obtener ren-
dimientos m4s altos (58.1% a 86.8% para el producto, dibencilo sin recrista-
1izar 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 logré aumentar casi al doble los rendimientos reporta-
dos utilizando insumos notablemente mis baratos {"hierro esponja’™) mediante
ua técnica mis simple que la t&cnica experimentsl reportada.
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CONCLUSIONES

No se observ6 ningGn efecto negativo derivado de la presencia de -
los componentes no metfdlicos (ganga) del "hierro esponja'.

Se logrd 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 intentf optimizar rendimientos.

En el caso de la reaccién de acoplamiento de cloruro de bencilo, =
se introdujo una modificacifén que permitid obtener el dibencilo =-
con un rendimiento muy superior al previamente reportado; este nue
vo método presenta ventajas indudables con respecto a todos los co
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 sintesis orginicas; ello

nos permite recomendar que se le utilice tanto en escala de labora
torio como industrial con el substancial ahorro derivado de su me-
nor costo y en muchos casos con un ahorro adicional de tiempo atri
buible a su menor densidad, superior dispersibilidad y mayor poro-_
sidad que otras formas de hierro.
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