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RESUMEN

Se llevaron a cabo diversas reacciones entre substratos orgfinicos y "hierro es-
ponja" (obtenido por el proceso de reduccién divecta HyL) a fin de comparar los
rendimientos de estas reacciones con aqué€llos reportados cuando fueron utiliza-
das otras formas de hierro. Ademis, se optimiz5 el rendimiento de una reaccitn
especifica, la sintesis del 1,2-difeniletano.

Se encontr6 que el "hierro esponja' puede usarse para reducir grupos nityo, de-
sulfurar mercaptanos, acoplar derivados halogenados, formar quelatos de hierro
por reaccién con 8-dicetonas, convertir compuestos carbonflicos en alcoholes, -
sintetizar tiofteres aromiticos (2Ar-H+S,(1,/Fe > Ar,S) y cetonas simétri--
cas (2RCO,H + Fe > R-CO-R + Fe0 + C0, + 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 logré aumentar em alto grado el porcentaje de
rendimiento mpbrtado en la literatura. Se 1lleg6 ademis a la conclusién de que
en muchos casos el menor peso especifico, mayor dispersabilidad y mayor porosi-
dad del "hierro esponja" facilita considerablemente su reaccién con sustratos -
orginicos.

Por filtim, se introdujo una significativa innovaci6n en el procedimiento em---
pleado para acoplar haluros bencilicos; esta innovacién 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 alilicos.



ANTECEDENTES E INTRODUCCION

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

gacién se encuentran las. siguientes:

1)

(2)

(3)

(4)

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

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 también un contenido de hierro total de 88.8%. Para
comprobar estos datos, se analizé el contenido de hierro metdlico y hierro

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

El alto contenido de ganga en el '"hierro esponja;‘ El "hierro esponja' ade-
mis de contener hierro metdlico y 6xidos de hierro (Fe,0O3 y FeO) contienel,
carbono (1.83%), fésforo (0.36%), azufre (0.011%), oxIgeno (2.3%) ademis lo
que Se conoce cComo ganga, que consiste en SiQ, (3.5%), MgO (0.8%), Al,05 --
(0.8%), Ca0 (0.8%) o sea, que el porcentaje de materiales diferentes a hie-
70 metdlico en el "hierro esponja" es aproximadamente 12%. No se conocfa
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 realizaci6n de la presente investigacidn.

La extensa informaci6n 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 uno de los reactantes. Para esta investigacifn, se selec



cionaron para su estudio 12 tipos de estas reacciones orgédnicas.

(5) El reducidisimp nfimero de reportes de trabajos en donde el "hierro esponja*
se involucre en reacciones orginicas.
Fred Zapffe3:4»5,8 y D, X Taylor?:5,7 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 reaccifn orginica. Sin embargo el enfoque de estos trabajos es -
totalmente distinto al del presente estudio: en esos trabajos no se estudi
ni siquiera superficialmente las reacciones orgfnicas involucradas, solo s
proponen la determinacifn de la disminucin del contenido de azufre en el

gas natural.

(6} El "hierro esponja'" posee gran estabilidad quimica. Ratil Quintero y G.E. _
Mc Combs® reportan que esta estabilidad es debida principalmente a dos fac
tores: (a) Una temperatura de reducci6n alta, lo cual di como resultado wma
alta resistencia a la oxidaci6tn una vez que el "hierro esponja' ha sido en-

. friado y descargado b4 (b) 1a depositacién de carbono a la forma de FegC, -
formando uma capa protectora contra la reoxidaci6n, puesto que el hierro -
combinado con carbtn estd menos disponible al oxfgeno que el hierro metAli

'CO-

(7) La sustitucitn .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. Ademds, se puede afirmar que la materia prima ('hie-

TTO esponja’) es muy abundarite.

En cusnto a los tipos genéricos de reacciones orginicas seleccionados (ver pigi
nas 6 y 7) se escogieron para su estudio varias reacciones especificas (ver pi-
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 presi6n-atmosférica, no se manejaban reactivos ni productos en es-
tado gaseoso (excepto nitrSgeno, bromuro y cloruro de hidrgeno).



Los distintos tipos de reacciones orginicas estudiadas serfn tratadas en capf
tulos separados y en cada wno de estos se expondri, para cada reaccifn especi
fica: (a) algunas generalidades, (b) las ecuaciones de las reacciones involu--
cradas, (c) los procedimientos experimentales, (d) las observaciones y (e) -~
los resultados obtenidos,

Es importante aclarar que en esta Investigaci6n no se efectuf ningfin estudio
mecanistico de las reacciones, todo el trabajo estd enfocado desde el punto
de vista pliramente_sintético, especificamente, el objetivo de este estudio --
fué determinar los rendimientos de todos los productos obtenidos.

Tampoco estaba dentro de los objetivos de esta investigacidn, el de realizar
un anilisis 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 (pwi_to de fusién, punto de ebulli
ci6n, Indice de refraccién) y con sus espectros del infrarrojo. Para algunos
productos tanbién se.tienen los resultados de su composicidén porcentual expe-
Timental, para dos de los productos se determiné el espectro de absorcitn en
1la regién visible, También se cuenta con espectros de resonancia m'gnéticaq--
nuclear (2 compuestos) y ademis se analizf el rendimiento de wna reaccitn (-
desulfuracién del dodecanotiol) por medio de cromatografia de gases.

Los porcentajes de rendimiento fueron determinados de 1a manera mis comin a
parfir de peso o el volumen de los productos obtenidos. No se tuwo la posibi-
lidad de efectuar el anflisis de los productos por métodos instrumentales, -
como cromatografia de gases, debido a las propiedades de los productos, ya -
que la myoria, eran sustancias con altos puntos de ebullicifn, que hacfan im
posible su anflisis por medio del cromatSgrafo de gases. ‘



Finalmente, otro objetivo de este trabajo fuf el de optimizar los rendimientos
de la reaccifn de acoplamiento del cloruro de bencilo para sintetizar el diben
cilo; Ios detalles de este proceso de optimizaci6n se describen en la filtima
parte de este escrito.



REACCIONES GENERICAS ESTUDIADA.

(1} Reduccién de grupos nitro

R-NO, & £EPOMI2y p_NH,

(2) Conversién de nitroalquenos en compuestos carbonflicos

R
ot E ' R-C-C-R H0 |
= e esponja; -C-¢C -
’ N\ oL | 2 »
R NO, H N -OH
..... R
R-C-C-R
> |
: H 0
(3) Reduccién de grupos carboﬂilo
'_R-('I=O Fe eSponjab R - (IZH-OH
H H20 o H
(4) Acoplamiento de haluros bencflicos
l . i~ : , i
2Ar - C - X —Eeesponja, A . C-C- Ar
[ : H»0 o 11

(5) Acoplamiento de &teres clorbalquilicoé-
1 : _ - I .
2R-0-C-cl Fe esponja,, R-0-C-C-0-R

{6) Reacciones de eliminacifn de derivados dihalogenados vecinales

_ _ Fe esponja _ - 1 _
C H,0 —» AT g C

(7) Conversifn de dcidos carboxflicos en cetonas
R - COOH _Fe esponja (R-CO0) ,Fe + H,

(R - COO0),Fe A , R,CO + CO, + FeO



(8)
(9)

(10)

11y

(12)

Desulfuracidn

R - SH Te esponja

}R-_H-I'FES

Pormacifn de lactonas

0 p——
Br-CH - CH=CH- C-0- CHy Fe 95p°n3a)--(i' | ;;/’b=-0 + CH4Br
' 0

Conversifn de alcoholes y &steres en haluros de alquilo

R - OH. Feéiponjal R -1
0
R-C-0-R. Fe'?ip°EJa) R'- I

Sintesis de tio€teres aromﬁtlcos
2 ArH + S5,Cl,/Fe esponja ————) Ar + S - Ar

Formacién de quelatos de flerro

R - - aI,g - p FegSOnia y (g, 410, gFe
0 0 ,




REACCIONES PROBADAS

REDUCCION DE DERIVADOS NITRO ALQUILICOS Y AROMATICOS A  AMINAS

NO2 NH.

Fe esponja >
H20 , FeSOu4
A , 3 hr
ND2 . NH=
Br N2 Fe esponja/HCL ma NH2
NH 2 EtOH, H20, 1lhr, /M,
N N
N2 | NH2

Fe esponja/HCl S
(2) NaOH .

Relacidn 'Molar
Fe esponja/sustrato

9.1

8.4

3.2



-t
o
N

Fe mmuo:qmmmnw
A, 6 h

NO2
Fe esponja/HCI
(2) NaOH

NG :
Fe _esponja/HC1
(2)KOH/EtOH

NO- (3)H, SOy 6N

\\\I/I(\\\ Fe_esponja,Hs0

N - H250u .
{2) NaOH

yz:»:

Ntm.

2.8

3.5
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CONVERSION DE NITROALQUENOS A COMPUESTOS CARBONILICOS

10,
CH=C-CH,

QCH 3

nmumwm:w

OCH 3
NO,
H= mlﬂm 3

CH 3CH CH CH, CH, CH, - C-H :mmqmmmmMWMIv CH 3CH,, CH, CH, CH, CH 5 CH,, - OH
b > .

0

_ it
CH,~-C-CH
Fe mmﬁodumrmmo|v 2 . 3
OCT, &, Zh | X ocs
nmmnmnnmw
ﬁm_mwwouqmﬁmuo |
HcL, &, 8h >
OCH 4
: CH>-C-CH3
- Fe esponja,H20 %
HCT, 4, 6h > B

REPUCCION DEL GRUPO CARBONILD

O &, 7h
(2Y NaOH

2,8

6.2

5.6

6.4
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" REACCIONES DE ACOPLAMIENTO DE HALUROS BENCILICOS
: :

. 0C
| _n.U_Q. y 2 Fe mmuoam 3 'CH, -O \ _ "
(HBx) |
Ci
(Br)
0™\ P\
C
- 0 _._mo
- (HBr)
cl

{Br)

1
1

7
3
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m: 3
CHCH

Fe esponja
2 > :
Ha0 | C "

t

m_._ -~ CH3

C

CH.C) CHz = CHe

2 Fe omwowumv

H20

_ .4
2 CCls. Fe esponja v. W_l Mt
H 0 | .

1.9

1.2
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CiCl

. I _ T
CHCI 2 ] n:m_._
2 Fe esponja 3 A””HV | 1.5
H20 . . o .

. ACOPLAMIENTO .DE ETERES CLOROALQUILICQOS

9 \/\/ o\/n_ . Fe esponja ; \/\/ o\/\o/\/\ 16

.. CONVERSION .DE DERIVADOS . DIHALOGENADOS A ALQUENOS

Br Br

I I
_ CH-CH, :
— Fe esponja
. INOs bs WH. ,

0.84
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ol Ty
i) | : :_...... _‘
CHCH Fe mmWobmm v._ m.nm 35
ol | Y
L : |
Ay _ o
‘Fe esponja
Cl d > Cl 140
| > | H,0 .
DESCARBOXILACION DE ACIDOS PARA PREPARAR CETONAS .SIMETRICAS
2R — COOH ~Fe-esOmI2 5 (RC00),Fe + o 1.2

| & _ RCO-R +'FeD + (D

R=CaH7*CsH11'CeHa3*CrH1s"
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DESULFURACION

5 min, 250°C

S
AHHV SH Fe esponja H 2,3 1
- HOAC, E+OH _
A 3bhr, L
CH3(CH2) 1:SH Fe eSponia 5 ¢Hi(CH2) 1oCHs # FeS 0.7 - 6,0

. FORMACION DE LACTONAS

0

Br—CHo—CHACH-C-0CH; —LEeesponja L =0+ CHiBr
| 0 "

~

120 - 130°C

1.5
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:

CONVERSION DE ALCOHOLES Y ESTERES EN HALUROS DE ALQUILO

CHsOH + [, —feespomia o gy

i
QH&%Ew

+ Ia Fe_esponja _v CHsCH21

1,2

0.4
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OCH,

" SINTESIS DE TIOETERES AROMATICOS

S2C12/CCl . HsCD s OcH;  0.001

Fe esponja

Fe esponja ; “\, , 4
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"FORMACION DE QUELATOS ..

3 FsCCCH.CCFs ~ —teesponja
T

0 0

l 1 . Fe esponja

3 CHsCCHCCHs  — 02

>

CH + Fe
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REACCION DE ACOPLAMIENTO DEL CLORURQ DE BENCILO
PARA OPTIMIZAR EL RENDIMIENTO DEL DIBENCILO

CHaGl " .
esponja
mo >
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DESCRIPCION DE LOS APARATOS

Los espectros de resonancia magn&€tica nuclear fueron determinados
en un espectrdmetro ¢ - RMN, marca Varian, los espectros de infra
rrojo fueron determinados en dos tipos de aparatos, un espectrofo
tometro 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 Cromatégrafo de gases utilizado fué marca Varian ( series 1400

L]
L3

Varian Aerograph ).

Los fndices de refraccidn fueron medidos en un aparato ERMA (No.
de serie 16555).

DESCRIPCION DE REACTIVOS

El "hierro esponja" fué donado por la empresa "HyL" y se utilizf
en forma de polvo finamente dividido, mo se determin6é ni se contro
16 el nfimero de malla en ninguno. de los. experimentos.

La mayor parte de los reactivos orginicos utilizados fueron -conse-
guidos a través de. Eastman Kodak (E) y Aldrich Chemical Co. (A) al
gunos pocos de Pfalt:z and Bauer Inc. (P), Matheson Coleman (Mat),
Mﬂiinqkrodt (M) y Fisher (F). A continuacién 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-nitro=



21

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), a-cloroetilbenceno (P, QP), 1-[c10rometil) naf
taleno (A, IR G.L.), estireno (A, QP), paraformaldehido (E, Q P),
butanol (F, QP), &dcido butirico (F, QP), &cido hexan6ico (E, reac
tivo), fcido heptan6ico (E, QP), &cido octanéico (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 petrbleo, &ter etilico, to-
lueno, benceno, cloroformo, tetracloruro de carbono y el &cido 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.reactives, 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
fidrico (PM, QP), 4cido clorhidrico (B y PM, QP), Hcido fosférico
(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, reactive}, bisulfito y tiosulfato de

sodio (B, reactivo).
&

DETERMINACION DE LA COMPOSiCION_tENTESIMAL

La determinacifn de composicifn centesimal fu€ realizada en Gal--
braith Laboratories, Inc., P.0O. Box 4187, Knoxville, Tenn., 37921,
{615) 5-46-13-35,



