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CAPITULO 1

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 llev6 a cabo el presente andlisis.’

1.1.-

Determinacitn de hierro metilico.

Se analizaron 5 muestras de un lote de "hierro esponja’ pa-
ra determinar su contenido de hierro metdlico,

Mediante este anflisis se determina especificamente el por-

centaje de hierro metflico que contiene el mineral.

Este m8todo se basa en una disolucifn selectiva del hierro

" metdlico com cloruro.merclrico, formindose cloruro ferroso

el cual es oxidado.a cloruro férricovﬁor medio del dicroma-
to de potasio. en presencia del indicador defenilamino sulfo
nato de bario. '
Las reacciones que .se efectlian durante la determinacibén son
las siguientes: '
' Disoluci6n con cloruro merclrico

Fe '+ 2HgCl, ——m FeCl, + 2HgCl

Titulacisn con dicromato de ﬁoﬁasio '

6FeCl, + K,Cry0, + 14HCl — —» 6FeCl, +

2CrGlg + 2KCl1 + 7H,0 '




A

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 solucidén de cloruro --
merclrico al 10%. '

Agitar_y calentar a e¢bullicifn, mantenerlo hirviendo -
suavemente por 10-12 minutos.

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

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

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

500 mL. .

Afiadir 10 mlL de una mezcla &dcido sulfGrico 15% - #dcido
fosf6rico 15% (1:1) y 1 mL del indicador difenil-amino
sulfonato de bario*. -

Titular con solucisn de dicromato de potasio 0.0447 N

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

Nota: La solucifn de difenilamina'suifonato dé bario
se preparﬁ ﬂlSOlVlendD 3 g del 1nd1cador en 1 L
de agua.

El mismo procedimiento se siguib bara tratar dos muestras -
de 0.500 g (0.009. at. 2) cada una de un estandar de hlerro
95.4% de pureza (reducido por H;, J. T. Baker).

Cdlculos y Resultados.

Los cilculos se basaron en la titulacibn de las 2 muestras
del estandar de hierro 95.4% de pureza. Los resultados fue-

ron:

Muestra - “Volumen consumido de K,Crp07 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 calculf de la siguiente manera:

% Fe del estandar

$ hierro metflico = mL de K,Cro04x
: mL de K,Cr,07 consu

midos por el estan-
dar
% hierro metdlico = mL de K,Cr,0,x  95.4%
| 93.3 nL

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

Muestra ml de K2Crz207 consumidos % Fe metdlico
1 76.4 - 78.1
2 76.2 - 77.9
3 77.2 78.9
4 76.5 | . 78.2
5 75.3 77.0

En base a los. resultados :anteriores.se determiné que el con
tenido promedio de Fe met4lico en el lote de "hierro espon-
ja" analizado es de 78.0%.

La desviacifn estandar.calculada ﬁara este método de anili-
sis fue de.+ 0.7. Por lo tanto.el porcentaje de hierro metd

lico en'el "hierro esponja".es_de'Tﬂ;Ozt:0;7%.

'
La determinacién.del fierro total en el "hierro esponja" es '
t4d basada en la oxidacidn del hierro fe:‘roso.(Fe+2 ) a hie-
rro fE€rrico (Fe+3 ) por medio de dicromato de potasio 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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1:- Disolucién con 4cido clorhidrico.
Fe,03 + 6HCl ————3% 2FeClg+ 3H,0
FeO + 2HCl ————Yy FeCl, + Hy0
Fe + 24Cl ———3 FeCl, + H,
2,- Reduccifn con cloruro de estafio (II).
- 2FeCly # SnCly ————) 2FeCl, + SnCl,
3,- Eliminacifn del exceso de cloruro de estafio (II).
SnCl, + 2HgCl, ————} SnCl, + 2HgCl
4.- Titulacifn con dicromato de potasio,
6FeCl, + K,Crp0y + 14HC1I ———) 6FeClg + KCl+2CrCl g+
TH,0

Procedimiento Experimiental.

1.- Pesar 0.500 g de muestra seca y pulverizada.

2,~ Pasar la muestra a un matraz y disolver con 40 mL de
Acido clorhidrico concentrado y calentar suavemente --
hasta disolucién completa. '

3.- Sacar de la estufa y agregar inmediatamente;y gota a
gota una solucidn de cloruro de estafio .{II) hasta deco
lorar la solucibn en ebullicifn. - '

4,- A la solucién decolnrada agregar 50- 109 mL de agua des

- “tilada y dejar enfriar. °

5.- Afiadir en seguida 10 mlL de solucifn ﬂe HgCl, 10%, 10 -
ml de solucifn H,80, 15% (1:1}, 1 mlL de indicador dlfg,
nil-amino sulfonato:de bario, agitar un poco para homo
genizar la mezcla, L ,_

6.- Titular la mezcla anterior: con dicromato.de potaﬁio -
hasta un vire azul violeta,.

El mismo ﬁrocedimiento anterior se efectub para analizar 2

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

H,).
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Muestra de hierro 95.4% de pureza mL de K,Cr,0, 0.0447N
consumidos

1 : 191.9
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 X,Cr,0,
Se analizaron 3 muestras de un lote de "hierro esponja"; --

los resultados fueron los siguientes:

Muestra mlL de K,Cr,0, 0.0447N consumidos ~ % Fe total
1 , - 177.5 - 88.6
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 e5ponja"'analizado es -

de 88.2%. La desv1ac16n estandar calculada fue de * 0.4, -

Por lo tanto el porcentaje promedlo de hierro total en el -

"hlerro.esponJa“ tomado en cuenta. la desv1ac16n estandar -
Cam.n * oo

es de 88.2 — 0.4,

- Segunda Serie de Anfilisis.

Determinacibn ‘de hierro metdlico.

Estos mismos mé&todos analiticos.se-aﬁlicaron a.otro lote di
ferente al anterior (un afio y medid-desPués.de Tecibidos 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,0; 0,.0447N
(mL)

96.2
83.3
97.8
95.6
92.4

L L

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

za.
Muestra Volumen consumido de K,Cr,0, 0.0447N
(mL) '
112,58
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%.

Determinacifn .de fierro total.

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

Muestra Volumen consumido de X,Cr,0, 0.0447N
{mL)

197.6
180.3
178.9
179.0
180.2

L2 R T I

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 KZCrzoy
0.0447N (mil)

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 anfilisis efectuada
mucho tiempo después, y con un lote distinto de "hierro es-
ponja" fueron muy semejantes a los obtenidos inicialmente;
esto nos confirma la elevada estabilidad quimica del '"hie--
rro esponja", asi como también la uniformidad en 1a 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 1la reaccifn se ha ‘ap licado --
mis a menudo a compuestos nitro aromiticos, por su mayor --
diéponibilidad. Muchos agentes reductores han sido utiliza
dos, entre ellos (1) zinc, estafio y hierro (y algunas veces
otros metales) y dcidol?, (2) hidrogenacién catalftical2?, (3)
sulfuros, tales como .bisulfuro de sodio (NaHS) o sulfuro de
amoniol3, (4) tricloruro de aluminio-trihidruro de aluminio
e (5) hidracina y un catalizadorl*. El hidruro de litio y

aluminio (LiAlH4) reduce comﬁuestos nitro alifdticos a ami-
nas, pero con derivados nitro aromiticos los ﬁroductos son

compuestos azol5,

Lo que se intentd en esta investigacifn fu€ incluir dentro
de todos los tiﬁos'ﬁe.agqntes.reductores mencionados .antes,
el "hierro esponja'" en medio 4cido 5 bien, en medio neutro,
utilizando sulfate ferroso en proporcifn catalitica rara ob
tener la conversiﬁﬁ de'gruﬁos-nitro en grupos amino.

La importancia de esta reaccifn de reduccibn es muy grande,
debido a la amplia‘aﬁlicaciﬁn que tienen las aminas (es?e--
cialmente las aromdticas) en sintesis orginica,'por ejemplo:
en la fabricaci6n de colorantes, medicamentos, productus --
quimicos para acelerar la vulcanizaci6n del caucho, etc.
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Preparacidn del 2.3-diamino, 5-bromo piridina.

El compuesto que.se redujo fue el 2-amino, 5-bromo 3-nitro
piridina. Para llevar a cabo esta reduccién se requirif sin
tetizar previamente el compuesto a partir de la Z-amino pi-
ridina. El rendimiento reportadol® para esta reduccifn es
69-76%, también se reportd un punto de fusi6én de 163°C para
el producto.

Reaccidn.
Br(j:Noz Fe_esponja . Br@Nﬂz
NO2 H20 N NH>
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, 5-nitr0pi
ridina, 30 g (0.42 at.. g)* de "hierro esponja™, 40 mL de e-
tanol al 95%, 10 mL de agua y 0.5 mL de Acido clorhidrico -
concentrado; la mezcla es calentada en un bafio de vapor v 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%. El filtrado y -
los lavados son evaporados a sequedad y élrresiduo obscuro

que corresponde al ptroducto de reaccifn es recristalizado -

en agua,

. ® La cantidad de atomos-gramo de "hierro esponja', en es
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te caso, como en todos los siguientes, se calculé 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 €stas 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 fu€ de 4.2 g, con un intervalo de
fusi6n de 165-170°C. |

En el segundo experimento Tealizado con "hierro esponja"‘se
elevaron al doble las cantidades. de los Teactivos, -el prn——
ducto después de la recristalizdciﬁn qued6 .de color :amari--
1lo y peso 5.4 g el punto de fusi6n fue. de 166- 1ﬁ8°£ En
el tercer experimento con “hierro: esponga“ése.obtuv1exon*1-
nicialmente 2,43 g solamente, se. concentrﬁ el llcor madye
de 'la recristalizacifn y se. obtuV1eron 1,2 gfmﬁs de Trista-
les; en total.fueronHS.ﬁ g. Se les determin® el punto de -
fusi6n y fu€ de 178-179°C. Se recristaliz6’una segunda vez
este. producto 'y se obtuv1eron 1.78 g, con-punto de fusidn -
. de 182-184°C, '

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

" Resultados Obtenidos.
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Los rendimientos de esta reaccibén asi como los pesos y pun
tos de fusi6n de los productos se presentan en la Tabla No.
1.

TABLA NO, 1

" Resultados 'de la reduccitn de la 2-amino, 5-bromo, 3-nitropiridina.

Experi | Tipo de Cantidad de { Punto de Fu %
mento Fe Producto - si6n (°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
4 954 pureza | 2.8 (0.015) | 175 - 180 30

Se recristalizd 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
ratorics Galbraith para .la determinacitn de $ Ly % H, los
resultados fueron los siguientes: %C - 32,38 y $H - 2.98.
El $C tebrico para 1a 2, 3-diamino, 5-bromo ﬁiridina es ---
32.08 y el % de H te6rico es 3.2. -

Ademds al producto se le corrié un espectro de absorcifn -~
del infrarrojo que se presenta en el apéndice (piginas 162-
163). El rendimiento reportado en la literatural® es de 69
-76%.

" Preparacitn del 1,5-diamino naftaleno.
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El 1,5-diamino naftaleno fué preparado por reduccién en me-
dio neutro del I,5-dinitronaftaleno utilizando sulfato fe--

rroso como catalizador.

Reaccibn.
‘NO, NH,
Fe esponja 3 ©
H,0, FeSO0,
NOZ ) NHZ
1,5-dinitro naftaleno 1,5-diamino naftaleno

Procedimiento Experimental.

A un matraz acoplado.a un.agitador mecinico, a un condensa-
dor y a un termémetro, se le agregan 20 g. (0.092 moles) de
1,5-dinitro naftaleno, 200 mL‘de agua, 60 g (D.84 at, g) de
"hierro esponja™ y 6 g de sulfato ferroso. . El contenido ~~
del matraz se agita y calienta durante treé horas, la mez--
cla se enfrfa en.una mezcla defhielo-agua;hontinuando la a-*
gitacifn. Posteriormenté, la mezcla se'filtra;y el residuo
es disuelto en etanol caliente, a 1la disolucibn se le agré-
ga carb6n activado y se filtra -en caliente. El filtrado se
deja enfriar y los cristales que aﬁarecen.en‘él se récristg
lizan de nuevo en etanol, el ﬁ:oducto se pesa y se le deter
mina .su punto de fusién, Este mismo procedimiento sSe repi-
tio 7 veces. :

" Observaciones.
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En casi todos los experimentos se observfé lo siguiente: al
iniciar el calentamiento y agitacién la mezcla de reaccién
adquirif§ un color verdoso y se form6 espuma, despu&s la so-
lucifn se torn6 casi negra, manteniéndose as{ durante el --
resto del calentamiento.

La temperatura de la mezcla de reaccién se bajé a 5°C, se -
f£filtré la mezcla y al residuo negro se le agregé etanol ca-
liente, obteniéndose un filtrado de color morado oscuro. A
esté solucién alcoh6lica se le agregd carbdn activado y se.
calentl6 a ebullicién, despu&s se filtr6 y el filtrado se en
frié cristalizando el ?roducto,.que se seprar6 posteriormen
te por filtracién. Los cristales tomarom en los diversos -
exﬁerimentos coloraciones variables: blanco; violeta pilido
morados y hasta café-rojizos. En los resultados se mencio-
nan las cantidades de ﬁroducto obtenidas, S6lo en dos expe
rimentos estos cristales no se recristalizaron; los crista-
les presentaban forma de agujas.

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

Resultados de 1la reduccidn del 1,5-dinitronaftaleno.

J—

'mmﬁ &mmwdemwm Pmto de | § de ]
.| mento {to: g.. (moles).. .| Rusién.(°C) .| Rendimiento
1. | .2.82.(0.018) ... |.. 190-193 19.4 .
7z | 8.5 (0.0s0% ..190-195 | .. .59
2 5.5 (0.035) 190-192 38
3 2.1 (0.013) 154-162 15
1 | zo0 (0.013). | ..183-189 - | 14
5 4.25.(0.027)% 187-190 29.2
5 | 3.6 (0.019) 189-190 20.6
j_6 ;5.8 (0.037) 188-190 40,3
7 | 4.8 (0.030) |  185-189 33.1
* Cantidad obtenida de ia 1a. cristaiizaciﬁn.

Los resultados del andlisis elemental paraf£1~producto re-
cristalizado son: %C - 75.8, %H - 6.42, %N -.17.57.. La com
bosicidn centesimal .calculada para el i,5-diamino naftaleno
es: %$C - 75.9, %H - 6,3 y %N - 17.7. -

Se incluye en el apéndice (piginas 164-165) el espectro IR
del producto, junto con el reportado®?, '

El rendimiento reportado en la literatural? para esta reac-

cién es de 48,3% y se reporta un punto de fusibn para el --
producto de 190° C

.-2.4.-  Preparacién de 1la Anilina.
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La reduccién del nitrobenceno para preparar anilina es una
de las reacciones mis estudiadas sobre todo a nivel indus-
trial, por la gran importancia comercia¥t de la anilina. -~
La reduccifn utilizando hierro en medio 4cido es la que =~
tiene mayor aplicacifn industrial debido al bajo costo de!
hierro, comparado con otros agentes reductores, como esta

flo 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 asf lo mencione. Por lo tanto
la sustituci6én del hierro utilizado en la industria por el
"hierro esponja'" conducirfa 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 té€cnica experimental que se uti-
liza es muy semejante a la gque se empled en este trabajo,

Reacciones.

NO, NH,®%c1® NH,
Fe esponja, NaQH 3
HC1
nitrobenceno cloruro de anilina
anilinio

Prbtedimienio‘Experimental.

A un matraz acoplado a un condensador, se le agrega 5 mlL -
(0.05 moles)} -de nitrobenceno y 11.3 g (0.16 at. g) de "hie
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rro esponja'", Luego con agitacién se agregan lentamente -
25 mL (0.3 moles) de 4dcido clorhidrico concentrado. Cuan-
do se termina la adicifén del &cido, la mezcla 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, recogiendo 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 la mitad del Aci
do a la.mezcla de reaccifn, se presenta una rTeaccién muy -
vigorosa. En la destilacién por arrastre, se obtenfia 1a -
anilina de color rojo-anaranjado, sus?endida 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 mayoria de los experimeﬁtos se .usaron diferentes'ca_
tidades de nitrobenceno, ﬁor lo tanto en 1a Tabla No. 3,
donde se muestran los rendimientos de esta reaccién; no se
indican las cantidades obtenidas de anilina. Como se ha--
bfa mencionado antes, en todos los casos l1a anilina se ob-
tuvo entre 179°C - 184°C. En dos6 tres casos el intervalo
fu€ mds amplio, desde 170-190°C. |



Resultados de

TABLA NO.

38

3

1a Reduccién del Nitrobenceno

Experimento | 1 2 13 14 | 5 ] 7 8 |19 |10
| J
Rendimiento |75.5 | 74.1 | 84.1 | 74.9 | s56.1 |67.7 | 67.6 | 54| 60] 75.6
Experimento [11 |12 |13 |14 | 15
%
Rendimiento | 74.5 | 55.8 | 62.3 | 74.1 ] 70.5

‘Se efectuf esta misma reaccién 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'.

Se adjunté en el ap&ndice (pdgina 166) el esﬁectro IR de -

uno de los productos obtenidos, junto con el reportado pa-~

ra la anilina®?,

Preparacién de la m'bromo anilinal?®.

La m'bromo anilina fué preparada a partir del m’'bromo ni-.+

trobenceno, utilizando "hierro esponja™ en medio #fcido. -

Reacciones.
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NO, - - NH,%c1® NH2
Fe espOnja> NaOH >
Br HC1 Br Br
m-bromo cloruro de m-bromoanilina
nitrobenceno n-bromeanilinio

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 mecé&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" (relacifbn
molar: Fe esp/m'bromo nitro benceno =2.8) y 2.50 mL de al--
cohol etilico al 96%, 1la 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 alcalinizé con 60 mL de una
soluci6én saturada de hidr6xido de sodio y se filtr6. Des--
pués se evapors el etanol a vacfo; en el residuc quedaron -
dos fases: la inferior de color rojo y la superior amarilia,
La fase acuosa se extrajo con 300 mL de &ter etilico, el &-
ter se evapor6 quedando como residuo un. 1fquido anaranjado,
que .se junté con la fase orginica, la que fu€ destilada a -

presibn reducida.

4

Se realiz6, por segunda ocasién, esta reaccifin siguiendo el
mismo procedimiento anterior hasta la evaporacién al vacfd

del etanol; el residuo se separd ahora mediante una destila
cién por arrastre con vapor y se destilaron aproximadamente
2 litros de la mezcla agua—prodﬁcto;estatmezcla se saturﬁwf
con cloruro de sodio y luego se extrajo con 600 mL de &ter

etflico., La fase etérea se secS con sulfato de sodio anhi-
dro y el &ter fue evaporado; el residuo ya no se destils.
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Observaciones.

En la literatural? no se menciona que se haya utilizado agi
tacién, sin embargo en los dos experimentos realizados sf
se utilizéd.

La mezcla de reaccién en ambos experimentos, adquirid um co
lor café cuando se estaba saturando con cloruro de hidrége-

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 liquido

rojo, que no se destilg.

Resultados Obtenidos.

En el primer experimento se obtuvieron 32 g (0.19 moles) de
m'’-bromoanilina (el eSpectro IR se encuentra en el apéndice,
pag. 167-168) que corresponden a un rendimiento de 74%. En
el segundo experimento se obtuvieron 15.8 g (0.09 moles) -~
que corresponden a un 37% de rendimiento. "En la 1iteratu--
ral? se reporta un rendimiénto del 86%; no se mencionan las
propiedades fisicas del producto,

Reaccibn.



NO 2 NH 3+ =
Fe esponja , S0,
H2SOy u
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 mecinico, se le colocd -
un refrigenrante en posicién de reflujo y ademis se conectd
a un embudo conteniendo 5.2 mlL de dcido clorhfdrico en 25 -
mL de etanol al 50%. Se procedid a calentar el contenido -
del matraz con una manta; la adicién del dcido se efectud - .
en 30 minutos, los primeros diez minutos se agregd una gota
cada 10 segundos, luego Se aumentS la.velocidad de adici6n
a una gota cada cmatro segundos; despuss de afiadir todo el
dcido, se continué ‘el calentamiento junto con la agitacisn
por espacio de 2 horas mis; terminado ese périoda,'se des--
montS el aparato y a la mezcla caliente se le agregl 33 mL *-
de una solucién preparada de hidrSxido de potasio en etanol;
sin dejar enfriarse la mezcla, se procedif a filtar dicha -
mezcla, se enjuagl el matraz de reaccifn con 100 mL de eta-
nol y este mismo alcohol se utilizé para lavar los residuos
de hierro en la filtracifn; al filtrado se le agregardn 84 °
nL (0.5 moleé, 49 g H,580, puro) de una solucibén de fcido --
sulfdrico 6 N, se dejd que la mezcla adquiriera 1la tempera-
tura ambiente y el precipitado formado en el recipiente (la
sal del 2,4-§iaminot01ueno) se filtr6 ﬁor succibn; el pro--
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ducto s6lido fue lavado con dos porciones de 25 mL de eta-
nol al 95%, se secSd en la estufa por espacio de 3 horas, se
pes6 y se le determiné el punto de fusién.

Observaciones.

Al agitar la solucién de "hierro esponja', 2,4-dinitro to---
lueno y etanol al 50%, e ir agregindole Acido clorhidrico,
se desPrendiﬁ muché calor y humos blancos, al inicioc de 1la
reaccién 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, 1o mismo que el
residuo. Al agregarle al filtrado &cido sulfGrico 6N aumen
t6 la temperatura y la solucién adquirié una tonalidad café
-rojiza. Después de enfriar esta solucién se filtr6 obtes-
niéndose un precipitado café que corresponde a la sal del -
2,4 diamino tolueno.

Resultados Obtenidos.

El producto seco pesé 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 B89%.

La técnica experimental que.se .empled ?ara efectuar esta -
reaccién estd reportada??® para el caso de la reduccifn del
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cloruro de o-nitro bencensulfonilo a fin de preparar dcido
ortanilico. En este caso se aplicbé dicha técnica para pre
parar idcido sulfanilico. Por supuesto, la manera mds comfin
de preparar este fAcido es a partir de la sulfonacifn de 1la
anilina pero aqui se pretendid estudiar la aplicacién del
"hierro esponja' en la reduccifn del grupo nitro.

Reacciones.

NOj NO, NH,

~ Na2'C03 5 Fe esponja> 
CH3COOH

S02C1 _ SO3H O3H
cloruro de p- ac. p-nitrobencen ac, sulfanflico
1itro bencen-- sulfénico
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 mL 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 Aci-
do acético (25 mL). La solucifn se transfiere a un matraz,
provisto de un condensador y agitador mecinico, se calienta
a ebullicién afiadiéndosele 12 g de hierro cada cuarto de ho
ra, hasta agregar 175 g (2.6 at. gl en total. A los pocos

minutos la solucidn toma un color pardo obscuro formindose
espuna.
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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 enfria 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 1a solucitn y el -
s6lido cristalino se lava con agua y después con alcohol e~
tflico. 8i se afiaden al filtrado otros 20 mL de dcido clor
hfdrico conc. se obtiene mayor cantidad de precipitado, que
también se separa por filtracién.

Observaciones.

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

Cabe mencionar que se presentaron algunos problemas con el
agitador, por lo que el tiempo de agitacifm no fu# constan-
te sino que se interrumpis algunas veces durante el calenta
miento.

" Resultados Obtenidos.

El producto pesé 44 g, lo cual corresponde a un rendimiento
de 55.5%, y su punto de descomposici6én fué de 302°C. El €s
pectro de absorcién del infrarrojo de este producto-se pre--
senta en el apéndice junto con el reportado®® (piginas 169-
170).

El rendimiento reportado23 para la reaccién de obtencibn -
del dcido ortanilico es de 57%. |
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Preparacién del 2-amino-1-butanol.

En este experimento se realiz6 una reduccifén de un derivado
nitro aliffitico, especificamente de un nitroalcohol.

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

Reacciones,

_ : o (3

?02 Fe . -?Bsﬁthe o ?Hé
o - O - G- Ofs iy i - O - Oty 202 - o
m]l - OH ) - [‘:Hz
. - ) OH
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 agitader mecfnico,
a un condensador y a un embudo de separacién, se le agrega
166 g (2.37 at. g) de “hierro esponja" y 166 mL de ‘'agua, la
mezcla se calienta y agita, y mediante el embudo de separa-
ci6n se le agrega una solucidn preparada mezclando 75.3 g
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(0.67 moles) de 2-nitro-l-butanol y 17.5 mL (0.32 moles) de
fcido sulffirico concentrado, Después de la adicifn de 2-ni
tro-1-butanol se calienta la mezcla de reaccifn 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 hidrbxido de ba
rio 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 solucibn de nitroalcohol-dcido su.
firico, la mezcla de reacci6n adquiri6 una coloracifn ne =--
gra, con desprendimiento de calor, la temperatura de reac--
cidén se mantuvo en 98°C. Al agregar el hidr6xido de calcio
la mezcla se hizo més pastosa; de la filtracifn de esta mez
cla, se obtuvo un liquido de color caf€ rojizo. E1 residuo
se lavl con agﬁa, hasta que €sta se obtuvo con una colora--
cifn ligeramente amarilla. Al agregar el hidrb6xido de ba-:
rio la solucidén adquiri§ una coloracifn anaranjada -y apare-
cif una turbidez. El agua fuédestilada, primero a 40°C/53
mn de Hg, luego se redujo la presitn y toda. el agua fué re-
movida entre 35-40°C /14 mm de Hg. Finalmente se destilé v
1fquido color amarillo desde 74°C-a”89’8/k42mﬁ5de%ﬂg; .~
El experimento se realizb 2 veces y lo_anterior ocurrié en
ambos casos. En el segundo experimento el lfquido amarille
destild entre 74°%. 81°C/13 i de Hg,. Se detérmind el espectro
IR para el producto del segundo exﬁerimento. ‘
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Resultades Obtenidos.

En el primer experimento el l1iquido obtenido pesd 25 g ( --
0.2804 moles) correspondientes a un rendimiento de 42.2%.

En el segundo experimento se usaron 39.7 g (0.33 moles) del
Z-nitro-1-butanol, y el peso del 1fquido obtenido fug de --

22.1 g (0.25 moles) que corresponde a un 75,7% de rendimien
to.

El rendimiento reportadol" es de 90%. E1 punto de ebulli-
ci6n del 2-amino-l-butanol es de 80°C/11 mm de Hg.

El espectro IR del producto se presenta en el apéndice ( --

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



40

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., El producto de la reduccién puede ser una hidro-
xilamina e,B-insaturada, que entonces intervendrfa en un e-
quilibrio tautomerico con una oxima, el equilibrio estaria
desplazado hacia la formacitn de la oxima; pero a su vez; -
la oxima mo es lo suficientemente estable, y en las condi=-
ciones &4cidas del medio ripidamente se hidroliza, "in situ"”
para formar una cetona o aldehido, segﬁh sea la estructura
del nitroalqueno.

\ / 3 A / | [
C = C Reduccibn Sfe = € VI C.C
\ / \ A 1 I
NO, N : "H N - oOH
FARN -
H OH
nitroalqueno hidroxilamina . oxima

a,B insaturada

hidr8lisis >

Ty -

O=C)-

compuesto carbonilico
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3.2.- Preparacidn 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.
%0,
CHO =C - CHs
1.- + CHyCH,NO, CHy N,
CH3CH20H
Benzaldehido 1 Fenil -- 2-- nitropropenoc -
CH=C- CHy _ o CHz- E - CHj4
2- } Fe esponja . S5 & .
NO2 H20, HCI, FeCl -

Fenil acétn

Procedimiento Experimental.

A un matraz de 1 L acoplado a un condénsador, se le agrega
102 mL (106.2, 1 mol) de benzaldehido, 71.9 .mL (1 mol) de -
nitroetano, 5 mL (3.7 g, 0.05 moles) de butilamina y 100 mL
(81 g) de alcohol etflico absoluto. €l 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
tracién y se recristaliza en alcohol etflico absoluto.

A un matraz de tres bocas de 1 L, acoplado a un condensador,
a un agitador mecinico y a un embudo de separacitn, 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 l-fenil-2-nitropropeno, 100 mL de agua, 0.1 g de

cloruro f€rrico; l1la mezcla se calienta y se agita y median
te el embudo de separacifn se agregan 15 mL (0.19 moles) -

de dcido clorhfidrico concentrado, gota a gota, por espacio

de 5 a 6 horas, Despué€s la mezcla de reaccidén se neutrali:
za con una solucién de hidréxido 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 reduccién del l-fenil-z-nitroproﬁeno se ha efectuado dos
veces.,

Durante las 6 horas de calentamiento la mezcla de reaccifn

‘adquiri6 una coloracién megra y de la destilacién se obtu-

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

pletamente incolora. El residuo de 1a eVaporaci6n del Eter
etflico, se destild desde 213°C hasta 216°C a ﬁresidn atmos
férica. En el segundo experimento, €l producto destil6 en

tre 214° 218°C. | |

Resultados Obtenidos.

No se incluyen los obtenidos en 1a reaccifn de preparacifn
de l-feril-2Z-nitropropeno.

En el -primer experimento se obtuvieron 8.5 g (0.07 moles)-
de -producto; corresponden a un rendimiento de 30.8%,. {in-
tervalo de ebullicién 213-216°C). El espectro IR de este
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producto se incluye en apéndice (p&g. 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 ebullicifén 214-128°C).

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

Preparacién de la o-metoxifenilacetona.

Lo mismo que en la reaccitn anterior (3.2) se requirif sin
tetizar el nitroalqueno a partir de o-anisaldehido, nitro-
etano y butilamina; es decir, también se utiliz6 una con--
densacién. aldflica tipo ¥noevenagel.

Reacciones.

OCH, |
CHO e - OCH, _
+ CHyCH, - No, -CiHoNz o - .
- CH = C - CHy
' NO,
anisaldehido 1l - {o-metoxi-fenil)
2 --nitro-l-propeno
OCH,4 | ] © OCH,
Fe esponija '3 .
CH =€ - CH3 FeCls, HC1, H20 | G, - C - THy

NO, 0
o-metoxifenil aceton:
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Procedimiento Experimental.

(a) A un matraz, acoplado a un condensador, en cuyo extre-
mo superior se conectd otro condensador para destila--
cién, se le afadisé 60 mL (0.5 moles) de o-anisaldehido,
43.1 mL (0.6 moles) de nitroetano, 10 mL (0.1 moles) de
butilamina y 100 mL de tolueno. EI1 contenido del ma=-
traz se calent§, sin agitaciém, durante 5 horas, duran
te las cuales se iba destilando el agua de la mezcla -
de reaccifn: junto con €sta destilaba también tolueno,
pefo'éste se devolvia al matraz de reaccidn;

{b) Después, el contenido del matraz se ﬁasa a un matraz -
de tres bocas, de 3L acoﬁlado a un agitador mecénico,
2 un embudo de seﬁaraciﬁn y a un condensador; a este -
matraz también se agregan 2 g de cloruro fé€rrico, 250
mlL de agua.y 100 g (1.39 at. g) de "hierro esponja"; -
el contenido del matraz es calentado a 75°C y agitado,
mientras son afiadidos en um periodo de dos horas, 180
mL (0.22 Jmoles de dcido clorhfdrico concentrado.. Des-
pués de la adicién del 4cido 1a mezcla de reaccidn se
calienta-SD minutos adicionales; Iluego, el*ﬁxoducto e
separado mediante una destilacién ?or?arrastre y el -
destilado es extrafdo con téluenn-,‘La fase orginica
es agitada 30 minutos con unza 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 ﬁox este
procedimiento), preparada disolviendo .26 g de. bisulfi-
to en 500 mL de agua, la fase orgfdnica se. lava con agua
y el tolueno es evaporado al vaclo. El residuo se des
tila ﬁara purificarlo. |
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Observaciones.

5610 se incluyen las observaciones correspondlentes a la -
teduccién del nitroalqueno.

Durante el calentamiento la temﬁeratura se elevs hasta 90°
C pero luego baja hasta 75°C,

Al inicio de la destilacién por‘arrastre'en'el destilado la
fase orgéinica roja no se disolvia en el agua, pero con el
transcurso de la destilacidn fué€ disolviendose ﬁarcialmen—
te. Los primeros 2 L de destilado se extrajeron con 900 mnL
de tolueno; en este'ﬁaso la separaciﬁn de las fases se tar
dé un largo tieméo, ﬁorque'se'formaba_mucha esﬁuma y la s0
lucifn resultante quedd de color rojo.

Se obtuvieron otros 2 litros de destilado, ¥ se utilizarom
otros 200 mL de toluena pira la extracci6én. Se juntaron -
los dos extractos y después de'agi;arlos durante 30 minutos
con la solucién de bisulfito de sodio, la fase orginica ad
quiri6 una coloracidn amarilla.

El tolueno se evapor6 a 88°C alﬁresiﬁn'reducida. En el re
siduo quedaron 75 mlL de un liquido .amarillo, sin destilar.
Al destilar a pre516n reducida ‘este. liquldo ~5g .recogib .una
fraccién que destil6 entre 120-132°C a 10 mm de Hg.

Resultados Obtenidos.

La fraccién que'deStilﬁ'entfe 120°-132°C/i0 mm de Hg §e56
31.2 g (0.2 moles), COrrespondlentes a un rendimienta de - -
40%.. El indice de refraccifn para este. producto fué de

1.5245 a 20°C, BE1 eSpectro IR de este producto Se presen- -
ta en el apéndlce (pdg. 174). junto con el reportado para la
-o-metoxifenilacetona,
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Para la o-metoxifenilacetona se reporta?? un punto de ebu-
11icién de 127-130°/10 mm vy un Indice de refraccién de ---
1.5250. El1 rendimiento reportado?b es de 65 - 73%.

Preparaci6én de la p-metoxifenilacetona,

En la literatura?® se reporta la preparacifén 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 fisioldgica.

La paredrina, 1;(p-hidroxifenil)-zaamino ﬁroﬁano, como hi-
drobromuro y en solucién, es usada para reducir el volumen
de la mucosa nasal en resfriados y condiciones alé€rgicas y
en oftalmologfa como un coadyuvante al 1% de 1la atroﬁina y
al 4% de la homatropina., Presenta las ventajas de no brof
ducir prﬁcticamente ninguﬁa estimulacifn 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 aidélica ti-
vo Knoevenagel. ' '



Peacciones.

OCH3

CyHgNH2

+ CH3CH£ - N02 C2H50H
2HS

CHO
P-anisaldehido

OCH3

Fe esponja

FeCls, HCI

CH = ? - CHj
NO»

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

Procedimiento Experimental.

OCH,

CH

(l:-CHg

OCH 3

CHy - C - CH3
0

(p-metoxi)fenilacetona

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

2) Eh un matraz de tres bocas, senneiC1an I—If-matbxifenil)'
-2-nitropropeno (20 g,ro;l'moles), “hierro esﬁonja" (42
g, 0.62 at. g), agua (500 ml) y cloruro fé&rrico (0.1 g),
esta mezcla fu€ calentada.a reflujo con agitacién duran
te .8 horas. En el transcurso de. este periodo de 8 horasy
mediante un embudo de‘seﬁaraciﬁn, se agregb a4 la mezCla
90 mL de dcido clerhidrico.concentrado, Luego, la mez-
cla fué destilada ﬁor arrastre con vaﬁor. El destilado
se extrajo con éter etflico, se evaporf el éter y el re-
siduo fué destilado .a ﬁfesidn reducida. |
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Observaciones,

Déspués de las 6 horas de reflujo, la mezcla que tenfa un
color amarillo claro, adquirié una coloracién café rojiza.
Cuando se enfrid esta mezcla, se formaron ¢ristales en for

ma de agujas de color amarillo.

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

la destilacién por arrastre.

En la destilacifn a presiﬁn reducida se recogi6 la fraccifn
que destilé entre 115-125°C/6 mm,

ResultadﬁshObfenidbs.

La fraccifén que destils entre 115°-125°C/6 nm, pesﬁ 7.1 é
(0.043 moles) lo que corresponde a un rendimiento de 43, 3%.

El rendimiento reportad023 es’de,SQ%.para.la'p—mefoxifenil
acetona (p.eb. 117-122°/16 mm).
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CAPITULO IV .

.....

REDUCCION DE COMPUESTOS CARBONILICOS A ALCOHOLES

Generalidades.

Los aldehidos y las cetonas pueden reducirse a alcoholes -
mediante el uso de ciertos agentes reductores, de los cua-
les el hidruro de 1litio y aluminio (LiAlH,) y otros hidru-
ros metdlicos complejos son los mds comunmente usados.

Antes del descubrimiento de los hidruros metfdlicos comple-
jos, la hidrogenacitn catalfitica fué el método mis comfn -
- para efectuar esta reduccién de compuestos carbonflicos. -
Entre los catalizadores que mis se utilizan para la hidro-

genacién estdn el platino, cromita de cobre y rutenio.

Algunas veces se ha utilizado el hierro como .catalizador - -
de 1la hidrogenacifn de grupos carbonfilicos?3»30s31,

A nivel industrial sigué ntilizdndose el método de reduc--
cién por hidrogenaci6n catalitica debido .al ébsto”relatigg'
mente alto de los hidruros metdlicos complejos.

Dentro de los objetivos del-ﬁresente trabajo, que. se mencio
naron en la introduccidén, estaba el de l1llevar a cabo s6lo
reacciones en donde se utilizaran condiciones sencillas ¥
comunes de laboratorio.. Por lo tanto, se buscd en 1la bi--
bliografia reportes de trabajos donde se utilizara el hie-
rro como agente reductor y agua 6. cido .como donadores de
hidrSgenos. S6lo se consiguieron dos articulos, en donde
se reporta el uso de hiefro'ﬁara esta reaccidn de reduccifn
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 reaccidn que se

realizé en la presente investigacifn utilizando "hierro es

ponja'.

El otro trabajo realizado por Sakai, Ishige y otros32; tra

ta de la reduccibén 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 proporcionS los resultados mis
pobfes. Esto es, ellos encontraron que el hierro no con--

vertia a’'la ciclohexanona a ciclohexanocl, por lo que en es
ta investigacifn no se estudi6 esta reaccidn de reduccién.

Reduccibn del Heptaldehido a Heptanol.-

La reaccifén de reduccidén que se efectud con "hierro espon-

ja'" fu€ la siguijente: ‘ o -

: . i ..
CH(CH,) 5CHO -H%}(J:ib CHs (CH, ) OH+CH3-C-0- (CH, ) ¢CH3
heptanal- ’ - n-heptanol  acetato de m-heptilo

y la reaccién de saponificacifn ‘del éster heptilico es la
siguiente: ‘

cna-g—o-(CHz)G-CH; NaOH 20% u H,(CH,) (OH * TH,CO,Na

...........

A un-matraz de 3 bocas acoﬁlado con un agitador mecinico 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 4ci-
do acético glacial, 250 mL de agua.y 44.1 mL (37:5 g, 0.33
moles) de heptaldehido, el cual jrefiamentedfué'destilado
recogiéndose la fraccib6n que destilaba entre 154°-136°C.

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

.
T "V
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Después de este periodo la solucifn afin -caliente se separb
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 agitindose derante 4 horas. Desﬁués el aceite se se
para y se destila, se recoge la fraccifn que destile entre
172-176°C. '

El procedimiento anterior se efectu6 3 veces con "hierro -

esponja"™ y una vez con fierro al 95.4% de pureza (J.T. ---
Baker).

Observaciones,

Después de calentar con agitacifn la mezcla de reaccidn se
formé una capa aceitosa en la superficie de dicha mezcla.
Se sebaré el producto mediante uma deStilaciﬁn'ﬁof arras--
tre con vapor,isiendq el destilado color amarillo claro.

‘Al destilar la fase acuosa <asi no gueda nada de residuo,
apenas unos 3 mL, los cuales se juntaron con los 23 mlL ---
(aproximadamente) del aceiig que se Seﬁhrd de la fase acuo
sa y esta mezcla se calent§ a. reflujo con hidrdxido de so-
dio agitdndose con agitador mecinico.. Cuando se agregs la
sosa se formaron manchas de color verde en la solucién; las
dos fases resultantes de este refluju.se'seﬁargron, una era
de color café y la inferior negra. Finalmente, Se ohtuvo
una fraccién, en la destilacifn, que ‘se recogi6 entre 172°
- 176°C quedando un residuo s6lido amarillo, al cual ya no
se le agregl agua para tratar .de feduﬁefar mayor cantidad
de ﬁroducto.
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En otro experimento la mezcla de reaccifn qued6 muy espesa,
dificultdndose la agitacién mecfnica. Cuande se efectuf -
la destilacién también se tuvieron algunos problemas por la
espuma que se formaba en 1a mezcla pdr destilar. La desti -
laci6n de la fase acuosa se llevé a cabo, pefo no se logré
separar nada de producto. El ﬁroducto de la hidr6lisis -~
era de color amarillo fuerte, El destilado también se re-
cogi6 entre 172-176°C; qued§ un residuo anaranjado que se
descart6. |

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

teriores.

Resultados Obtenidos.

Se muestran en la Tabla No. 4

.. TABLA NO.. .

Resul tados. de 1a rediccisn del heptaldehido

Experi | Cantidad Cantidad Temperaturas {Fe utili |$ Rendi
mentos . | heptaldehido [ heptanol de zado. miento
g {moles) g (moles) destilacidn :
(-]
C
1 37.5 (0.33) | 21.4.(0.3%) | 172 - 176 |[esponja | 56.0
2 | 37.5 (0.33) |17.3 (0.15) | 172 - 176 |esponja | 45.3
3 78.5  (0.69) 40.4 (0.35) 174 - 176 esponja 50.5
4 37.1 (0,325) ]24.7 (0.21) 173 - 176 | purifi- 64.6
: _ 1 - ! RTINS | 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®3 ,

El % de rendimiento reportado®3 es 75-81%. E1 punto de ebu
11icifén del heptanol es 176° C,
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... .CAPITULO . ¥

ACOPLAMIENTO DE HALUROS BENCILICOS

‘Generalidades.

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

to organometdlico.

 Cuando el compuesto organometélico es un reactivo de Grig-

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

Otros reactivos que se han usado para la reacciﬁn de acopla
miento son: compuestos organo metilicos de zinc, organo-sé-
dicos y organo-potésicos. Estos dos Gltimos 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 alquile,
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 reaccién 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, acompaiiados con sales
tales como cloruros de fierro (III) y de ‘cobalto (II) ‘en é-
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ter anhidro, para llevar a cabo a esta reaccibn 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 seri
an los de eliminacién y no los de acoplamiento.

Ogata, Turuta y Oda®“encontraron que los cloruros de benci-
lo y benzalo podfan 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'.

~1,2-difeniletano.

Este producto se preparé a partir del benzotricloruro (@ ,e,
a- tricloro toluenc) mediante la reaccidén de acoplamiento

con "hierro esponja' en agua.

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

en solucién acuosa. Sin embargo, bajo condiciones adecua--
das, ‘se puede detener la reaccifn en el paso intermedio’ y -
aislar el producto proveniente de 1la reaccién ﬂe'acopiamieg

to.
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La reaccién de eliminacién 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 formacibén 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 réaccién de alquilacién de Friedel y
Crafts entre dos moléculas de benzotricloruro.

Reaccién.
9191
CC1, —-C- :
: ' 2 P -
2 Fe esponija 3 ¢t + Ee?lz
H20
benzotricloruro ‘ tetracloruro de tolano

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas se le agregd 50 mL de agua y 12.6
g (0.18 at. g) de "hierro esponja", el matraz se acoplé a -
un agitador mecénico y a un condensador. La mezcla de agua
¥ "hierro esponja" se calenté, 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 agitacibén 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 pesS el producto crudo y se récristg

1iz6 en 4cido acético glacial.

Esta reaccién 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 adiciénﬁdel_benzotriéloruro se -
realiz6 en un lapso de 5 minutos, y la mezcla se calentd y

agité durante 15 minutos.

En el tercer experimento, la adicién del benzotricloruro se
efectué en un minuto y el tiempo de calentamiento y agitar-

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 ocurridé 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--
cifén por el -condensador, Al terminar la agitacifén y calen-
tamiento, en la mezcla de reaccibén se observaron dos fases,
la superior de color gris y la inferior que contenia el hig
rro sin reaccionar, Durante la filtracién se observaron u-
nos cristales en el residuo, por lo que éste se lavé con --
benceno caliente hasta que se disolvieron todos los crista-
les que estaban junto con el hierro que habia quedado sin
reaccionar. De 1la extraccién se obtuvo una fase bencénica
de color amarillo. Al evaporar el benceno quedé como resi-
due un sélido color café con algo de 1fquido, también color
café. Con los lavados, el sbélido obtenido adquirié un co--
lor amarillo pdlido & blanco.

Con respecto al experimento realizado con hierro purificado,
la diferencia mis notoria fué que cuando se agité la mezcla
habia menor dispersién del hierro a través de la mezcla. -
Se observaba mis clara la mezcla de reaccién, 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.$ g)
de benzotricloruro.  Las cantidades obtenidas del producto,
asi como los puntos de fusién y los rendimientos. se mues. --
tran en la Tabla No. 5,
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TABLA NO.

5

Resultados dél Acoplaniento del Benzotricloruro.

Expe- | Moles del | Moles del| Moles del| P.f.]| P.f,| P.f. % % 3
rimen | prod. sin | prod. re-| prod. 2 A B C Rend. | Rend.| Rend.
to. ~ | recrista- | cristali-| veces re-| (°C)| (°C)| (°C)| A B C
lizar (A) | -zado (B) cristali-
zado (C)
1 0.029 .0.022 0.018 | 145-} 155-] 160-| 39 | 29 | .24
152 | 162.} 163 |
2 0.030 0.020 . . 150-| 160-| ... | 40 | 27 ..
‘ 156 | 164
3 0.033 0.022 . 153-] 160-] ... | 44 29 ..
3 . 158 | 162
4 0.035 0.021 150-| 160-| ... | 47 28 .o
' 156 | 163 .
5 0.035 0.015 | 0.012 150-| 156-| 160-| 47 20 16
' 154 | 164 | 163

En 1la ‘1iteratura3> se reporta un

ducto sin recristalizar y un 20%

25% de rendimténto del pro
de rendimiento para el pro

ducto, tetracloruro de tolano, recristalizado.

Para este -

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

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

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

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

Preparacién 'del '1,2-dicloro-1,2-difenil ‘etano.

5.3.-

Este compuesto se preparf 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.
2 CHCl2  fe esponja S
H,0
Cloruro de benzalo ' '1;Zidicloroalizédifeniletaﬁo

Procedimiento Experimental.

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

g, 0.32 moles) de clorurc de benzalo, esta adicién se efec-
tub en un lapso de 8 minutos y después se continﬁﬁ el calen.
tamiento y la agitacién por espacio de media hora. .La mez-
cla de reaccibn se filtr$, 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 1 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 repitib dos veces utilizando en ambos
experimentos "hierro esponja".
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Observaciones,

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

se observs cambio. Al agregar el benceno a la mezcla de -
redccifn, se generd espuma; después de filtar la mezcla de
reaccidn, la fase acuosa tenfa una coloracifn verde y la -

fase bencenica, amarillo pé&lido.

El residuo resultante de la evaporacién del benceno tenfa
un color rojizo y al afiadir el éter de petrbleo y filtrar,
el s8lido obtenido tenfa un color café p&lido, finalmente
después. de los lavados se obtuvo un sélido de color blanco.
De la recristalizacién se obtuvieron cristales blancos.

Resultados Obtenidos.

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 fusifn y fué de 182-190°C; este peso corresponde a un =
rendimiento de 8.7%. Se recristaliz6 una segunda vez el ~-
producto, obteniéndose 2.0 g {0.008); este producto tenfa
un punto de fusién de 190°C. El rendimiento corre5pondieﬁte
es de 5.0%. | '

En el segundo experimento, el producto proveniente de 1a Te
cristalizacifn, con punto de fusidn 191-193°C, pes6 2.0 g {0 008 moles)
1o que corresponde a un rendimiento de 5%.

En la literatura®® se reporta un peso de 3.8 g para el.producto resul-
tante de la recristalizacibn, 1o que corresponde a un rendimiento de
9.6%.

El espectro IR del producto (1,2-dicloro, l-Z-difénil'etann) se ﬁrésq&
ta en el apéndice (pag. 179-180). -
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......

Para preparar este producto se partif del anetol, el cual -
se sometié primeramente a una reacciém de adicién, tanto --
conp cloruro de hidrégeno como con bromuro de hidrégeno; los
aductos, mediante 15 reaccién de acoplamiento, fueron con--
vertidos en 3,4-bis-(p-metoxifenil) hexano {II). -Esta sus-
tancia (II) esté estrechamente relacionada con la estructu-
ra del hexestrol 3,4-bis (p-hidroxifenil) hexano, el cual -
posee propiedades estrogénicas, 10 mismo que algunos de sus

derivados.

f

Reacciones.

1.- a

_ ] ‘
CH=CH‘CH:3 a'I'CI'Iz'a'Ig
HCL S '
OCH, | 001,
anetol ' 1-(p-netoxifénil)-1-c16rqpropano
a fHa |
)
- CHp-CH;
9 Fe esponja EHF
H,0 H,
20 4)
OCH,
3 4-bis- (p- metozufenll) hexann
| ‘ (I1)
2.~
CH-CH;
Br OGis . : E
HBr 3 O _ Fe ‘ésporija >(II)
2 O13-CHa-CH: 10
OCH3

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

El siguiente procedimiento es el que se 11ev6 a cabo --
cuando el anetol se traté con cloruro de hidrégeno para
formar «-cloropropilanisol.

Una mezcla de 101 mL (99.8 g, 0.67 moles) de anetol y 22
ml de éter de petr6leo (intervalo de ebullicién 30-60°C)
fué enfriada en un bafio de hielo a 0°C. Esta mezcla se
satur6 con cloruro de hidrégeno seco??, A la mezcla re-
sultante se le agregé agua helada y se agité; mediante
un embudo de separacién se separé la fase orgénica. Es-
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 en un
matraz de tres bocas, acoplado a un agitador mecédnico, a
un refrigerante y a un embudo de separacién. Una vez --
terminada la adicién del a-cloropropilanisol (producto -
de la reaccibén de anetol con cloruro de hidrégeno), la -
mezcla de reaccién se calenté durante media hora, La ==
mezcla resultante se dejé'reposar durante una noche a 2°
C; después la mezcla se filtrd, el producto se extrajo - |
con benceno éste se evaporé y el residub_se-dest116 a =~
presibén reducida, Al residuo de esta ultima destilacifn
se 1? agrego metanol (20 mL) y la soluciﬁn se destilﬁ.

‘Observaciones.

Después de saturar con cloruro de hidrégeno durante 1 hora
la mezcla anetol-éter de petrbleo, €sta quedé de color ama-
rillo-anaranjado; cuando se lav6é con agua la fase orglnica
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 reacciémn vigorosa;
al final de 1la adicién en la mezcla de reaccifén se formé es
puma; se cakﬂté durante 36 min. més de lo establecido.

Después de dejar reposar durante 20 horas la mezcla de reac
cién, ésta se filtré obteniéndose un filtrado orginico co--
lor amarillo. En la destilacién al vacfo, 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 solidificado (--
cristales blancos).

De la disolucién metanélica del residuo que no destilé, no
logr§ recuperarse mis producto

Resultados Obtenidos.

Se obtuvieron 18 g (0.06 moles) de producto,. la mayor parte
de éste destild entre 218-219°C/9mm de Hg, el resto .del pro
ducto se recogibé 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 literaturad®. se reporta un rendimiento -
de 31% para el 3,4-bis-{p-metoxi€~n311 havang, que dest116 -
entre 222-235°/13mm de Hg.

2. Generando ‘inicialmente €l aducto del ‘anetol-HBr.

Estos procedimientos se llevaron a cabo. cuando se $inte-
tizé el aducto del anetol con bromuro de hidrbgemo.
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A un matraz se agregaron 40 g (0.27 moles) de ane
tol y 200 mL de tolueno y el matraz se colocS en
un bafio de hielo-sal, La mezcla anetol-tolueno -
se saturbé 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 separacibén, al cual se
le agregé hielo molido para evitar la descomposi-
cidén del compuesto halogenado. Este embudo se co
nectd a un matraz de tres bocas, el cual estaba -
también acoplado a un agitador mecénico y a un --
condensador; a2l matraz previamente se le agregd -
240 mL de agua (calentada a 98°C) y 24 g (0.34 at.
g) de "hierro esponja". La solucién del o-bromo
propilanisol en tolueno fué afiadida lentamente al
matraz de tres bocas a través del embudo; confor-
me se agregaba, se destilabé el tolueno junto con
el agua. Cuando se terminé esta adicién, se con-
tinué la agitacién y el calentamiento, por espa =
cio de tres horas. Después la mezcla de reaccién
se dejé enfriar, se filtr6 y el producto fué ex--
trafdo con éter etilico; la fase etérea fué seca-
da con sulféto de sodio anhidro. Luego se e?apor
6 el éter y el residuo fué destilado a presién -
reducida. N

Se mezclaron 100 g (0.67 moles) de anetol con 60
nL de éter de petrbleo, hasta disolver completa--
mente, La mezcla es enfriada en bafio de hielo- -
sal a 3°C. A través de la solucifém se burbujeb -
bromuro de hidrégeno durante hora y media.

La mezcla resultante de la adicifén se agrega a u-
na mezcla de 103 g (1.5 at. g) de “hierro esponja"
y 90 mL de agua. BEsta nueva mezcla es agitada y
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calentada a reflujo a 97°C, durante tres horas.
Se filtra a vacio 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. El residuo se destila a presiﬁn reduci-
da.

Observaciones.

(2.1)

(z.2)

Durante el calentamiento de la mezcla de reaccidén a -
93°C se destilaron 160 mlL de tolueno, y en ese momen-
to el condensador se cambifé a la posicién vertical (-
para reflujo). La solucidén acuosa adquirié um color
anaranjado al extraer con éter, éste casi no tomé nig
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 tom6é una coloracién verde-parduzco y luego
cambié a color ﬁmbér."Cuando se agregé el pioducto -

bromado a la mezcla acuosa con hierro, se desprendie-
ron gases color morado duramte un par de minutos; la
temperatura de la mezcla de reacciﬁn.se mantuﬁo alre-
dedor de 100°C, Al final de la agitacifém (3 horas)

se obtuvo una solucidn verde oscura con aroma de anis

En la destilacién a presién reducida se obtuvo un 11~
quido viscoso amarillo vy luego un lfiquido viscoso ca-
fé.

Resultados Obtenidos.
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(2.1) El peso del producte 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 literatura3? se reporta que el 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 recristalizacibn se destilé a presién 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 intenté.criétalizér en me
tanol~1igroina. Por lo tanto, el porcentaje de ren-
dimiento total en esta reaccifn es de 62% en base a
la cantidad:inicial de anetol;

Se indica ademids en la literatura3’ que el compuesto
con punto de fusién 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 racémice
del dianisilhexano.

(2.2) Entre 200°-245°C/15 mm se obtuvo un producto que pe
sé 26 g (0.087 moles)I(pafcialmentefsplidificado)u -
Esto corresponde a un rendimiento de 26%. En este -
experimento como en el anterior no se tomé en cuenta
para calcular el rendimiento de 1la reaccién la canti
dad recuperada de anetol. E1 espectro de absorcifn
del infrarrojo del'producto'(IIlfse'mueétra en la pd
gina No. 181 (apéndice). '

L Mgyl AW .

5.5.- Preparacién del 3,4-Bis (m,p-metilendioxXifenil) ‘hexano.

Este compuesto (III) se~prepér6 a partir de isosafrol. Es-
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te illtimo compuesto se tratdé con bromuro de hidrégeno 6 con
cloruro de hidrdgeno‘ 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 homblogo del hexestrol.

Reacciones.
; . _ (}12
1. 0-4’0;12 0 |
0 ; ©
_Ha > 2 1- (m,p-metilendioxi
: fenil)-1-cloropropano
 Oi= - Hs H - G - O3
isosafrol '
0\
0 ‘
3,4-bis-(m,
2 . p-metilendi
: \0 oxifenil)he
('IH - CHp - (Hj | o xano {I11) -~
1 T _ , ~{H2
. 0T 7® o
Z- 0 0 :
HBr 3 ;
© _______>2 @ - Fe esponja > (ITT)
_ H20
H=H- (Hs . (H(Br)CH2(H3
isosafrol . 1-(m,p-metilendioxifenil)

-1-bromopropano

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

(1.1)

(1.2)

(1.3)

Una mezcla de 50 g (0.3 moles) de isosafrol y 100 mL
de 1igroina'(interfalo de ebullicién 60°-100°C) en--
friada a -5°C se saturd con bromurc de hidrégeno se-
co. Esta mezcla se pas6é a un embudo de separacién, -
el cual se conectf6 a un matraz de tres bocas, que --
coutenia 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 agregé al -
matraz, con agitacién mecénica y calentando. Termi-
nada esta adicién se continubé la adicién y el calen-
tamiento durante 4 horas. La mezcla de reaccidn Te-
sultante se filtr( y se extrajo con 400 mL de bence-
no, éste se evapor$ a presién atmosférica (en el ca-
so de la reaccifén con hierro purificado, esta desti-
lacién se efectué a presidén reducida).. El residuo -
resultante se sometid a una destilacién a presidn re
ducida. '

El procedimiento en este experimento.es el mismo que
el anterior, solo que en lugar de utilizar-ligroina

se usb éter de petfﬁleo‘(intervalo.de ebullicién 30-
60°C) . ' e '

Lo que se hizo. variar en este experimento fueron las
cantidades de los reactivos y en lugag de 1igroina'-
se usé tolueno. En este experimento se utilizarom -~
100 g (0.6 moles) de isosafrol, 150 g de tolueno, 40
g (0.56 at. g) de "hierro esponja" y 400 mlL de agua.
En este caso, la solucifn hidrobromada se le agreg
a la mezcla agua-‘hierro esponja" en una hora y adé-
més durante esta adicifn se destild el tolueno junto
con parte de la cantidad de agua utilizada en la =--
reaccién. - |
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También se realizé el mismo procedimiente (1.1) sélo
que en lugar de utilizar "hierro esponja" se utilizé
hierro purificado (95.4% de pureza).

" ‘Observaciones.

(1.1)

En el momento que la mezcla isosafrol-ligroina alcan
z6 la temperatura de -5°C, se inicié el burbujee del
bromuro de hidrégeno en dicha mezcla. Después de 20
minutos la sdlucibén adquirié una coloracién café y -
se 5uspendiéfei burbujeo del bromuro de-hidr@génp.

En la reaccién de acoplamiento, al finalizar la adi-
cién del aducto HBr-isosafrol, se observ§ la forma--

cién de mucha espuma en la mezcla de reaccién.

Para la extraccién del producto se utilizaron 400 mL

‘de benceno; éste se evapord y el residuc resultante

era un liquido de color negro.

Durante la destilacifn a presién reducida se -obtuvo
una fracciﬁn a 120°C/7 mm de Hg; corresponﬁiente*al

isosafrol que no reaccioné. ,Finalmente~sefxecogi§[1
la fraccién correspondiente a un liguido huyﬁjiscosn

~verde que destildé entre 220° - 250°/7 mm de Hg; se. -

intent6 cristalizar este producto en etanol beaceno
pero sin éxito.

Al saturar con bromuro de hidrégeno la mezcla de iso
safrol y éter de petrdleo, &sta adquirié un color »=-
amarille. La temperatura de'ia‘megcla.sg,mantu#d.h-'
abajo de 0°C durante la saturacibn, 1a ‘que: se efectud
en media hora. ~Después de la saturacién xcon bromuro
de hidrégeno, 1a mezcla cambié de color adquiriendo
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un color verde-opaco.

La fase bencénica proﬁeniente de la extracciﬁn era -
de color café claro. E1 volumen del residuo resul--
tante de la destilacién del benceno, fué de 33 mL. -
El producto destilado a presién 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 adicifn de 1la 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. El producto se extrajo con 400 mL de --
benceno.

En la destilacifn a presién reducida, se recogié umna
fraccién que destild entre 98-100°C/6 mm, luego la -
temperatura subid a 110°C y empez$ a salir el desti-
lado de color amarillo. La segunda fraccifn destild
entre 215-240°C/7 mm Hg.

(1.4) En la destilacién a presién reducida, primero se xe-
cogié un 1iquide amarillo pélido . que destilé entre. -
220-240°C/15 mm y luego desde 240°- 250°C/16 mm empe
z6 a destilar un liquido café. Deben corresponder -
al mismo producto, solo que .el filtimo est4 mis impu-
ro. Se obtuvo una cantidad de destilado muy escasa.

Resultados Obtenidos.

Los resultados de los diferentes experimentos realizados se
muestran en 1la Tabla No. 6. '
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TABLA NO. . 6

Resultado del acoplamiento del aductoe del isosafrol-HBr

Experi Rango de Peso del Moles del %

mento. ebullicién Producto Producto Rendimiento
©c) S S
1.1 | 220-250/7:mm | 28.0'g 10,074 48
1.2 238-240/10 ym | 23.6 g .. | .0.072. 47
1.3 |+ 160-180/6 mn | 1.6g | 0.004 2
1.4 240-250/16 o | 2.4 g 0.007 -

El espectro IR del producto se encuentra en-el apéndice ---
(pdg. 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 s6lida, --
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 Sélido recristalizado se reporta un 24% de
rendimiento y un punto de fusién de 174-175°C. Este produc
to es el meso-3,4-bis (m,p—metilendioxifeﬁilj'hexano y la -
fraccién 1liquida de alto punto de ebullicién corresponde a
1a mezcla racémica del mismo producto (III).

Generando inicialmente el aducto del isosafrel-HC1.

‘Procedimiento Experimental. .

El procedimiento experimental que se llevb a cabo es seme--
jante al descrito énteriormente:(pégina 77). . Las condicio-
nes de trabajo y cantidades de reactivos para los distintos
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experimentos (se efectuaron 5), se muestran en la Tabla No.

7.

"TABLA NO. 7

Condiciones Experimentales en la 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 HpG * | 'de Fe'es Calenta--
to. g {moles) Solvente | ~ (mL) ponja, g. | miento,

(mL) - (at.g) (hr.)
2.1 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 '
2.3 | 50 (0.31) éter de 50 100 30 (0.42) 1
' ' petréleo '
2.4 78 (0.48) &ter de - 50 250 40 (0.56) 0.5
petréleo
2.5 | 85 (0.52) éter de 50 250 © | 40.(0.56) 0.5
petrbleo .
Observaciones. .
(2.1) En este experimento se separ$ una fraccién sélida -

después de evaporar el benceno. Este s6lido se re--
cristalizé en una mezcla de etanol-benceno (4:1} ob-

teniéndose cristales de color blanco.

Por otra parte, el residuo liquide de la evaporacidn
del benceno se destilé a'presiﬁn reducida, destilan-
do primero una-fraccidn entre 110 - 118°C/10 mm (iso
safrol sin reaccionar). Luego, destilf 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 destilacibm a --
presién reducida y se recogif primero la fraccién --
que destilé entre 150° y 170°C/44 nm. La segunda --
fraccién fué un liquido viscoso verde, que destilé -
entre 230 - 260°/11 mm.

Después de destilar el benceno qued$ un residuo 1f--
quido amarillo que destil6 a 148 - 149°/43 mm de Hg.
Se disminuy6é la presifn y la segunda fraccién desti-
16 entre 230 - 240°C/13 mm Hg.

Al destilar el residuo liquido amarillo verdoso pre-
veniente de la evaporacién del benceno, primero se -
separé 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 destilacifén a presifn reducida:se.separé la —-
fraccién del isosafrol sin reaccionar, a 97 - 98°C/7
mm de Hg (aqui se mantuvo constante. la ‘temperatura);
terminﬁ de destilar a 104°C/7 mm de Hg.

El producto destil$ 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 1los rendimientos, junto con -

las cantidades obtenidas de producto, para cada uno de los
experimentos realizados.
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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 | 213, 0.065. | ... 38

2.2 4.4 . | 0.013. 5.2
2.3 ot 6.8} ..0.020 .| .. .13_>

2.4 : : .1?_).1',. . o 0'.[]3_8 : : A34*. i
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_sélido'yfde 18.6
de un producto ljiquido. EI intervalo de.fusién del sélido

fué de 134-136°C.

El rendimiento reportado en la literatura 3® es de 37% para
el producto lfquido con punto de ebulliciém 255°-268°C/13
mm Hg. .Este producto se logrd cristalizar, aunque mne se re
porta la cantidad de producto recuperada. De lacristaliza
cién se reporta haber obtenido dos.fracciones,'ﬁna de bajo
punte de fusi6én, pero no se menciona dicho punto de fusién
y otra con punto de fusién de 175°C, Qque se supone sea el -
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meso-2,3-di-(m,p-metilendioxifenil) hexano.

La composicién 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, %H - 6.7 y 19.7% O.

El espectro de absorcién del infrarrojo del producto (I1T)
se encuentra en las péginas 184-185'(apéndice);

Este compuesto fué preparado a partir de e-{clorometil)-naf
taleno y "hierro esponja™ en agua. También se puede prepa-
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 fécilmente convertible en el piceno por deshidrogena-
cién con cloruro de aluminio. ~ Algunos dpriVados-del‘piceno
tienen importancia biolégica por su relacién 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 ) ©
H20
CHz-CH>
+ FEC].Z
e - clorometilnaftaleno 1,2-(a,a'-dinaftil) etano

Procedimiento Experimental.

A un matraz de tres bocas de 1 L acoplado a un agitador me-
cinico y a un condensador, se le agregd 26 g (0.15 moles) -
de a-(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

filtré la mezcla y la fase bencénica se sec8 con sulfato de
sodio anhidro. E1 benceno se etéporé'y el residuo se fil=~
tr6 para separar el sdlido que precipit$.

Ohservaciones.

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

Después de destilar el benceno, ‘el .residuo resultante se de

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

Resultados Obtenidos.
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El peso obtenido para el producto fué de 4,5 g (0.016 mo --
les), con un intervalo de fusidn de 155°-158°C. E1 punto -
de fusidn reportado para el 1,2-di-a,a’'-naftiletano es 160°.
La composicidn 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%. EI1 reportado3® es de 24

%. El1 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.

Reacciﬁn..

Cl

, | ' : CHj _

LCH - CHg CH-CH

2 Fe 3 : .
H20 "

o - Cloroetil - 2,3-difenilbutano
benceno

Procedimiento Experimental.

1) Mediante un embudo de 5eparac16n\se‘aﬁadieron 30 g (0.21
moles) de a-cloroetil benceno a un matraz de tres bocas
que contenia 140 mL de agua y 12 g (0.17 at. g) de "hie-
rro esponja'"., La adicid6n se efectud en un lapso de 10
minutos. La mezcla de reaccidn ge agitd y calentd do-=
rante 3 horas. Después se agregd al matraz 200 mlL de ~
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benceno y se filtrd la mezcla. El1 benceno fué evapora-
do ¥y el residuo se destilé a presién reducida; el pro--
ducto se recristalizd en etanol.

La Gnica 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 destilé a -
presibén reducida, recogiéndose una fraccibn entre 74°-
go°C/6mm, correspondiente al e-cloroetil benceno sin -
reaccionar. De esta fraccibén se recogieron 15 mL (15.9
g, 0.113 moles).

La segunda-fraccién empezd a destilar lentamente a 128°
C/6 mm y entre 140-150°C/6 mm destil® la mayor parte del
producto.

En la recristalizaci6n del preducte con etanol, inicial
mente no se formaron criétales=pero'685ﬁués de aproxima
damente un mes, se observd la formacibn de cristales ~-
grandes en forma de aguja; ya se'habia.gvapprado el eta
nol, pero todavia ‘habia en el producto algo de liquido.
Se determiné el punto de fusidn de estos cristales y =<~
fué de 121°-124°C,

En 1a segunda ccasidn que se-repitiﬁ el experimento, no
se requiri6 destilar el residuo de la destilacifn del -
del benceno ya que €ste solidificd. Se recristalizd el
producto en etanol, en esta ocasién si cristalizf ripi-
damente. El punto de fusidn de los cristales olitenidos
fué de 123-125°C.
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Resultados Obtenidos.

1)

2)

El peso resultante de la 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 recuperf, el rendimiento correspon--

diente es 27%.

El peso resultante del producto s6lido 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 bBbutano, 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 composicién centesimal determinada
para este mismo producto es: %C - 91,23, %H - 8.70, Lla

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

- 91.43, $H - 8.57.
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CAPITULO VI

DESHALOGENACION DE DERIVADOS DIHALOGENADOS VECINALES

Generalidades.

La deshalogenacidn ha sido llevada a cabo con muchos reacti
vos, los mis comunes han sido el zinc, el magnesio y el ion
yoduro. Entre los reactivos menos frecuentemente usados es
tin el fenil litio, fenil hidracina e hidruro de litio y a-
luminio3?, En este trabajo se probd el "hierro esponja" pa

ra efectuar este tipo de reaccifn.

. Aunque esta reaccidn usualmente da buenos rendimientos no -

es muy fitil, debide a que el mejor camino para preparar vic
-dihalogenuros, es por la adicidén de balogenos (X,) al do--

ble enlace.

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

Una caracteristica fitil de este tipé de reacciones es que -
no existe duda acerca de la posicibn 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~pre§arados39 utilizan
do compuestos del tipo ' \ '
I : ' : ' 1
X-C-CXz -C-X 8 X-C~-C=2¢C
L ! t |
X
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Preparacidn del Estireno.

El estireno se preparf a partir de la reaccién de deshaloge
nacién 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 -
preparacibdn, fué€ la adicién del bromo al estiremno.

Esto significa que .se utilizd el mismo reactivo que poste--

-riormente constituye el producto final de la sintesis, Por

supuesto, el objetivo al efectuar esta reaecibdn de deshalo-
genacidn, no es precisamente llevar a cabo 1la sintesis del
estireno sino probar la reaccidn de eliminacidn en deriva--

"~ dos dihalogenados vecinales con "hierro esponja',.

Quiz8 esta reaccitn en particular no sea importante, si la
;onsideramos como un camino para obtener el estireno. Sin
embafgo, si se considera como una ruta para eliminar dos &-
tomos de halégenos vecinales, en ﬁnxcompuesto orgénico, ad-
quiere mucha importancia. Sobre todo, porqué el uso del --
"hierro esponja" involucraria wna disminucidn de costos sig

nificativa, con respecto a2 la utilizacién de cualquiera de

los otros reactivos que se utilizan en esta reaccibn y que
se mencionaron en la seccibn 6.1.

Reacciones.

Br Br
(‘H=Cl-12 (‘H-Cﬂz
" Brap >
CQly

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

Procedimiento Experimental.

Preparacion del 1,2-dibromo estireno. A un matraz de tres
bocas, acoplado a un condensador, se le agregh 2Z mL (19.9
g, 0.19 moles) de estireno, disuelto en 50 mL de tetracloru
to de carbono; esta solucidn se enfrié a 0°C. Cuando se al
canzd esta temperatura, se le adicionb a la solucibn 2.7 nlL
(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 fusibn 70-71°.
En la literatura?’ se reporta un punto dé fusibn de 72-73°
para este mismo producto. ' ' T

Deshromacién del 1,2-dibromoestireno.- A un matraz de tres
bocas acoplado a un agitador mecfinico y a 1mn cbndensador, -
se le agreg6 64 mL de agua y 5.6 g (0.08 at. g) de "hierro

e5ponja", esta mezcla se calentf a 95°C y entonces se le as
gregﬁ 25 g (0.095 moles).de 1.2- dibromoestireno.

La mezcla de reaccidn se agitd y calent6 a reflujo durante

8 horas, después 1a mezcla se filtrd y el filtrado se e:ttg'f
jo con 150 mL de benceno. La fase bencénica se secb con ==T’
sulfato de sodio anhidro y el Dbenceno se.destilﬁia_facio.:
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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. E1l 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 1iqui-
do como residuo; &ste era de color amarillo. Luego este re
siduo fué sometido a una dest11ac1on a presidn reducida y -
destild sdlo una fraccidbn liquida parcialmente solidificada
entre 119-125°, La prueba de Br2[CC14 efectuada para el --

producto fué€ negativa.
Después de algln tiempo relativamente large, fué observado

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

Resultadbs Obtenidos.

Se obtuvieron 8. 3 g (0.04 molesl de la. fracclén que destild
entre 119-125°[8 nm de Hg

En la literatura3? se reporta. que se separaron 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 la segunda fraccidn se Teﬁorta que se obtnvieron 2.7 g =
(0.013 moles) entre 110-120°/5 mm de Hg. (13.6%.de rendi ~-
miento). .

En 1a literatura38 la primera fraccidn se identifica como es
tireno y de la 2da. fraccién sblo se menciona que es un dime
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ro del estireno v ademis que no dad las pruebas de Beilstein:
ni de Brz/CC14.

El destilado de este experimento dio negativa la prueba de
Beilstein y di6 prueba negativa para la reaccibn con Bry/
CCly. |

El rendimiento para l1a obtencidn de estireno en esta reac--
cidén es nulo. El % de rendimiento para el dimero fué€ de --
12%,

Los espectros de absorcibén del infrarrojo y de resonancia -

magnética nuclear del producto se presentan en el apéndice
(pigs. 190-191-192).

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

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

El tetracloruro de tolanc se prepard previamente (seccibn -
5.2, pagina 59} a partir del benzotriclornro, mediante una
reaccidn de acoplamiénto, utilizanda'tamﬁiénT"hierro'esﬁon-
ja'" y agua. 0O sea que en ambas reacciones, acoﬁlamiento Y
eliminacidén, se utilizan los mismos reactivos 5010 que en -~

'1a Teaccién de eliminacifn (deshalogenacién) se utilizan =~
- condiciones de reaccifn més severas ‘(mayor tiempe de caler

tamiento y mayor exceso de "hierro esponja").

Reaccidn.
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a a a

i [ H

C' - "C . c = C

b Fe esponja N 4 + FeCl,

cL c 0 ‘
Tetracloruro de Tolano - 1,2-dicloro, 1,2-difenil eteno

Procedimiento Experimental,

1)

31 

4)

A un matraz de tres bocas; acoplado a un agitador meci-
nico y a un refrigerante, se le afiadid 100 mlL 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 agit6 durante 4 horas, Luego la mezcla se £iltrd
y al filtrado se le agregd bBenceno, para extraer el pro
ducto. La fase bencénica se secd con sulfato de sodio

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

rotatorio y el residuo .resultante se recristalizé en ex"
tanol.El producto se secd y se pesb. -

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

El procedimiento en este experihento'fué~él mismo que en
los anteriores, solo gue se modificaron las cantidades
de reactivos 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 mL de agna.

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

Observaciones.

Las observaciones generales para todos los experimentos rea

lizados fueron 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 formacién de un s6lido en la mezcla de -

reaccifn.
El residuo resultante de la evaporacib6n del benceno es un -

s6lido, que en la mayoria de los casos-es de color amarillo
pero en algunos experimentos se obtuvo de color blanco.

Después de recristalizar el producto se obtuvieron crista--

les de color blanco.

Resultados Obtenidos.

En 1a Tabla No. 9 se muestran las cantidades. obtenidas 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

tolano
Experi |Cantidad obte | Moles del Punto de Rendimiento
mento. [nida del pro- producto Pusi6n %
ducto. (g) X 10 (°C)

1 0.16 ' 6.4 155~-160 41,1
2 | 015 6.0 142-151 38.6

3 1.6 64 150j165 - 53.5

4 1.4 56 147 51.6

5 ©0.28 11.2 155-162 71.8

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

El espectro IR para el producto se presenté'en el apéndice -
(p&g. 193-4).

Preparacidn del trans-estilbeno. -

Se preparbd a partir de1l1.2-dicloro 1,2-difeniletano, utilizan~—
do "hierro esponja" y agua para la .deshalogenacifn. -

Se sabe que el producto de esta reacci®dn es el isomero tranms,
ya que este es un s6lido mientras que -el cis estilbeno es un
aceite, que no cristaliza?7; '
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Reaccidn.
c H :
! |
G -ai C=C-p
L. Fe esponja 5 ) b + FeCl,
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 agregh 2 g (0.008 mol) de dicloruro de
ayo'~estilbeno (1,2-difenil 1,2-dicloro etano), 100 mL
de agua y 20 g (0.28 at.g) de "hierro esponja". Esta
mezcla se calentd y agitd durante 24 horas, el produc-
to se extrajo con benceno de la mezcla de Teaccidn, el
bénceno se secé con sulfato de sodie anhidro Y se eva-
poré a vacfio.. El residuo resultante de la evaporacifn
del benceno se recristalizd com etanol absoluto.

Se repitid el procedimiento antefior_utilizandQ'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 1la estu-

fa el producto final &ste se fundis. 5in embargo, algo del
producto se logré recuperar debido a que los cristales que
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se fundieron quedaron impregnados en el papel filtro y de
ahi se separaron, disolviéndolos en etanol caliente y re---

cristalizﬁndolos,pbsteriormente.

Los cristales obtenidos en ambos experimentos después de la

recristalizacidn eran de color blanco.

Resultados Obtenidos.

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

pendiente 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 reportads
un rendimiento de 70% para esta reaccibn.
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CAPITULO VII

ACOPLAMIENTO DE ETERES CLOROALQUILICOS

Generalidades.

Teramura y Oda han reportado*! que 1los éiguiepteéiéteres -
cloroalquilicos (ROCH,-Cl) (2 moles) con cobre en polvo --
(relacidn 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%; CH;
CH,, 80°C, 5, 70%; CH3CH,CH,CH,, 150°C, 3, 66.6%, CH3(CH,)3
CH(C,Hs)CH,, 50°C, 10, 41%; C1 CH,CH,,140°C, 10, 50.5%; C,
Hys, 130°C, 10, 52%, C,gHs3, 150°C, 5, 50%. También el a-
cloro etil, butil &ter a 120°C en 5 horas di un 50.5% de -
rendimiento del diéter correspondiente (CH(CH3) OBu), y el

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

Preparacitn del dibutil &ter del etilenglicol (1,2-dibutoxi

. etano, VI).

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

Fué necesario preparar al compuesto V mediante unma reaccifn
de condensacifn, utilizando formaldehido, butanol y cloruro

e hidrdgeno seco.
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Reacciones.
(1) H . _HCl
/G = 0+ CHSCH;CH,CH,0H =18 CHyCH, CH, CH, 0CH, C1
clorometil butil éter
St
(2) 2 CH3CH,CH,CH,0CH,C1 —ﬁ—i—;—-mﬁ' CH, (CH,) 300H, (H,0(GH,) 5 CH4
.+ FeCl, VI

Procedimiento Experimental.

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

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

les) y 150 g (185.2 mL 2 moles) de l1-butanol, esta so-

lucidén.se enfria en un bafio de hielo y se satura con --
cloruro de hidrégeno seco. Después de esto, a 1la mez--
cla de reaccidn se le agrega cloruro de calcio hasta ---
precipitacifn ‘de sales. Luego :la fase'orgﬁnica se sepa
ra de la acuosa mediante un embudo de separacifn y se -
seca con clorurc de calcio anhidro. . El producto se des

tilao ] . . ) . -

(2) Formacidn de VI, . , ‘

A un matraz de tres bocas, acbplado'a un condensador, a
un agitador ? a un termdbmetro, -se le agrega 39 g (0.32
moles) del clorometil butil &ter, f 40 g (0.56 at. g) -
de “hierro esponja", la mezcla se calienta durante 3 b
a 150°C, con.agitacién.. Despugs al contenido del matraz
se le agrega &ter etilico y el hierro es eliminado por
filtracidn. | e
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Se¢ destila el €ter a presidn atmosférica y el residuo
resultante se destila a presidn reducida.

Este procedimiento se llevd 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)

reaccién, después de saturarla durante 1 h. con cloruro
de'hidrﬁgeno, 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 Gltimo hierro purlflcado -
(97% de pureza) (2.3).

Al principio, la agitacidn era mis eficiente en este ex

. perimento que en el 2.3-(cuando.setutilizﬁ.ﬁierro puri-

ficado). La temperatura se¢ elevd hasta 170°C, manteni-
endose ahf durante algfin tiempo. .Se observé el despren
dimiento de humos blancos por el tapdn del agitador, --
que después cesb. La temperatura fluctud entrell45°-'

170°C. Cuando transcurrif una hora y 45 mlnutos, se =~
suspendib el calentamiento ‘de 1a mezcla de reaccifn, pe
ro luego se continud al siguiente dia. La solucidn pre

sentaba un color amarillo-verdoso.

Cuando la mezcla alcanzd la temperatura de 150°C mno ha-
bia reflujo, por lo que al finalizar el tiempo de reac-
cidn, se dejd que la temperatura se elevara a 165°C ---
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(temperatura de reflujo), notdndose el desprendimiento
de humos blancos a través del condensador.

El filtrado presentaba un color amarillo opaco., Para
la extraccibn se utilizé el Bter caliente. Durante la
destilacifn a presibn reducida, se recogieron 35 mlL de
un liquido incoloro que destild 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 amarille claro.

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

(2.3) En este experimento se utilizaron 30 g de V y 26.5 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 1la destilacidén a presifn reducida se recogid una <-
fracci6n que destild entre 58-68°C/10 mm -de Hg, no que-

dando casi mada de residuo (0.1 g).

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

Resultados Obtenidos.
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En la literatura*l se reporta que el (clorometil) butil &-
ter utilizado para la reaccién de acoplamiento destila en--
tre 130-140°C. También 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), 1o 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 ebullicidn del presun-
to (clorometil) butil éter fué de 167°C, m&s alto que el re
portado (130-140°C) y segundo los rendimientos de la reac--
cién de acoplamiento son casi nulos. No es posible determi
nar el rendimiento en base a la escasa cantidad de residuo -
obtenido de la destilacifn ya que observando el espectro de
absorcién en el infrarrojo de dicho residuo se encontrd que

contenia muchas impurezas.

El punto de ebullicién determinado para la fraccidn que des
tilé entre 58-68°C/10 mm fué de 170°C a presién atmosférica;
es mucho mis alto que el reportado para el reactante V, pe-
ro mds bajo que el que se reporta para VI, y por ello Se pen
s8 que tal vez el destilado podia corresponder al producto
V1. Inicialmente, en base a que-durante‘la destilacifn no-
se observd un intervalo muy amplio de temperaturas se conclu
y6 que debia de haber destilado s61o un compuesto y €ste ten
dria que ser el reaccionanté V. ‘Para confirmar esto se de-
terminb un espectro de resonancia magnética nuclear {se pre-.
" senta en el apéndice pﬁg. 195) de tal 1iquido destilado. -
Por interpretacidén del espectro RMN, parece ser que el liqui
do destilado corresponde efectivamente al reaccionante Yy
"0 al producto VI. '
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CAPITULO VIII

DESCARBOXILACION DE ACIDOS CARBOXILICOS PARA PREPARAR CETONAS SIME
TRICAS. ‘

8,-1.- Generalidades'2,

Los Acidos carboxilicos pueden ser convertidos en cetonas:
simétricas por pir6lisis en presencia de 6xido de torio ( -
ThO,}. 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 método da muy bajos rendimientos.
Sin embargo, las metilcetonas han sido prepafadas por ca--
lentamiento del acetato &e bario con sales de bario de o=~
tros #dcidos. Cuwando el grupo alquilo es largo, el ester
metflico, en lugar del Acido, puede ser descarbometoxilado
sobre 6xido de torio para preparar cetonas sim€tricas,.

En esta investigacifn se estudid esta reaccidn 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 Iimaduras de hierro.

Davis y Schultz*3 reportaron que la descarboxilacién t&rmi
ca de carbocilatos .de hierro es un m€todo excelente para -
la preparacidn de cetonas alifiticas simétricas a partir

de dcidos simpres cbmo el etanfico y el butandico. 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 Aacidos grasos de cadena recta con limaduras de hierro,
seguida por una destilacidn. Ellos tuvieron &xito con fci-
dos carboxilicos de 18 a 30 carbonos, pero repovtaron resul
tados negativos para fdcidos simples, como el &cido etanoico,
el Aacido butanoico y el dcido feniletanoico.

Se ha demostrado3 que cuando los &cidos grasos se someten a
reflujo con hierro en polvo, el hidr6geno se desprende como
gas y se forman los carboxilatos de hierro (II).. Al calen
tarse tales carboxilatos se descomponen para dar cetonas si
métricas, 8xido ferroso y didxido de carbono.

2RCOOH + Fe » (RCO0),Fe'? , g

2

(RCOO™) yFe ™2

» RCOR + FeO + CO,

La formacidn de las sales ocurre muy répidamente con los &-
cidos etanoico y propancico; con el &dcido butanoico y con §
cidos de mayoxr mtmero de carbonos, las velocidades de reac-
cidén son mZ#s bajas. El desprendimiento de hidrdgeno ocurre
en el intervalo de 80°-140°C.

Se sabe que los carboxilatos formados son .de hierro {I1) en
base a varias observaciones tales como el hecho de que 3a =
mezcla de reaccidn presentarz una coloracibn verde claro,:gg
racteristico de compuestos de hierro (II}. 8i las sales en-
friadas se‘exponen al aire, 1la superficie de estas cambia a
un color café oscuro debido .a la oxidacidn del hierro (10

a hierro (III). Sin embargo, cuando los carboxilatos se man
tienen en atmbsfera de nitrbgeno, no exhiben cambio en el cC
lor verde claro. Ademds, los destilados crudos de las sales
de hierro, tienen color verde claro y dan prueba positiva pa -
ra el idn hierro (Ii). En contacto con el aire, el destila-
do verde claro cambia a 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 propanocato de hierro
(II) que son estables -hasta 400-500°C.

Reacciones.

RCOOH + Fe esponja » (RCOO),Fe + Hj

(RCO0) ,Fe —L>_p RCOR + FeO + CO,
R = CgHy, CgH;;1, CgH33, CyH;5

Procedimiento Experimental General.

Los dcidos utilizados para la reaccitn de descarboxilacidm
son: el butfrico, el hexanoico, el heptanoico y el octanoico.

La técnica experimental que se utilizé para descarboxilar es

- tos 8cidos es 1la misma y se describe a continuacién. La can

tidad que se utilizé de dcido en todos 1los casos fué 1 mol.
Las cantidades empleadas de "hierro esponja" no 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 agitadbr, a
un condensador y-a un termdmetro se le agrega el Acido carbo
xflico y el "hierro esponja" (el condensador esti conectado
por el extremo superiror a una .trampa de agnma, mediante una
chaqueta de calentamiento y se agita hasta que cese el bur-
bujeo en l1a trampa de agua (ver Tabla No. 10). Después, la
mezcla es enfriada y el matraz es conectado a un tanqﬁe de
nitrégeno seco. El nitrbgeno es suministrado mientras el a-
parato de reflujo es cambiado a una posicibn de destilacidm.

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

za a calentar para efectuar la destilacifn 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-- | Reaccitn
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) 5 4 -heptanona
4 hexanoico | esponja 86.5 (1.21) S 6 1mdecanona
5 | hexanoico| espanja 86.5 (1.21) 5 6-undecanona
6 hexanoico {  esponja 123 (1.72) 1.5 ﬁ-xmdécanona 4
7 | hexanoico| purificado*| 86.5 (1.55) 5 6-undecanona -
8 heptanoicq esponja 57.8 (0.81) 5 7-tridecanona
9 heptanoicd esponja  86.5 (1.21) 5 { 7-tridecanona § .
10 octanoico | esponja 86.5 (1.21) 3 8-pentadecanona
L_}l octanoico|{ purificado*] 86.5 (1.55) 4 8-pentadecanona

* (J.T. Baker, reducido por hidrb6geno, 95.4% pureza).

Observaciones.
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Descarboxilacifn del 4cido butirico.
En todos 10s experimentos donde se utilizé 4cido butf-
rico, éste se purificé por destilacién previamente.

El desprendimiento de gases empezé-a los 105°C. La --
temperatura mis 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 destilacidén, la temperatura inicial fué
137°C y 1a final 143°C, recogiéndose 30 mL de un 1liqui

do ligeramente amarillo.

Descarboxilécién del écido_butirico.'

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

tecté el cambio del olor caracteristico del &cido buti
rico {fuerte y penetrante) a un'olﬂr,menosafuerte“y un
poco dulce, caracteristico del"produCto_cetﬁnico; No
se utiliz§ el nitrégeno en'éste experimento, para gene
rar la atmésfera inerte, durante el cambio de posicifn
del condensador para efectuar la destilacidn.

En 1la déstilacién del producto crudo, entre $0°C y 70°

- C salen muchos.vapores, que deben ser de diéxido de «-

carbono.

En ia segunda destilacién, para purificar el producte,
se observé que entre 143-145°C destilaban 34 mL de un

1iquido ligeramente amarillo-
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Descarboxilacién del 4cido butirico.
A los 137°C se formdé una masa muy espesa que impidié -

una agitacién'eficiente de 1la mezcla de reaccién. A -
los 140°C empe26 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 écido o el producto se evapo

raron.

Se observé, durante la reaccién, la formacién de una -
pelicula blanca sobre la superficie de la masa s6lida.
En este experimento no se utiliz6 la atmdsfera inerte

de nitrégeno para cambiar el aparato a posicién de des

tilacién.

El producto crudd_destilé a 1§9°C,.recogiénd05e.58 mL
de destilado. :

En la segunda destilacién la temperatura inicial obser
vada fué 137°C y la final 142°C. Se recogieron 45 nL
de un 1iquido ligeramente amarillo. :

Descarboxilacién del 4cido hexanoico..

Durante el calentamiento la temperatura subi hasta. --
260°C, se suspendiﬁ el calentamiento y luegoila tempe--
ratura. se mantuvo en 220°C .aproximadamente. Después =
de las 5 h de calentamiento no cesﬁ-el desprendimiento
del dibxido de carbomo, el‘cualhqontinué‘durante.gran
parte de la.destilacién del producto. La temperatura
inicial en 1a destilacién fué 210°C y 1a final de 240°
C. Se recogieron 30 mL del producto crudo.

En la Giltima destilaciﬁn se recogieron 20 mL de produc
to entre 115 ~ 140°C.
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Descarboxilacién del écido hexanoico.
A los 140°C se inicié el desprendimiento de gases.

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

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

Descarboxilacién del 4cido hexanoico. _
Se present§ el burbujeo de gases a través de la trampa
de agua a los 90°C, aproximadamente 10 minutos después
que se inicié el calentamiento. O séa que en este ca-
so la temperatura a la que se descompone la sal de hie
TTO0 €S menor que la temperatura de reflujo, ya que ha§
ta los 170°c empezd la mezcla a refluir. La temperatu
ra subié hasta 215°C y de ahi se mantuvo constante.

E1 productb crudo destil$ entre 215°-235°C manteniéndo
se constante la temperatura en 225°C. Se recogieron -
16 ul del producto crudo de color amarillo.

En el matraz quedbé un residuo ‘negro que se calentd di-
rectamente y todavia se desprendié mucho dibxido de --
carbono. En esta parte, destilaron otros 18 ml del --
producto crudo (liquido color café), entre 210°F230°C.

Las tempeﬁaturas observadas durante la destilacifn del
producto fueron 215°C inicial y 230°C final. E1 olor
del producto es muy distinto .al del écido original. e
Se recogieron 24 mlL de destilado. '
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Descarboxilacién del écido hexanoico con hierro purifi
cado. '

La temperatura se eleﬁé durante el calentamiento a 260
°C. El producto destilé desde 210°C, los primeros mi-
lilitros eran incoloros, pero después destilé un lfiqui
do color amarillo. Durante casi toda la destilaciﬁn -
continué desprendiéndose diéxido de carbono.

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

Descarboxilaci6n del Acido heptanoico.

En este experimento se escap6 parte del 4cido heptanoi
co y/6 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 la destilaciém del producto
crudo,fué 241°C, se mantuve .constante la temperatura =«
en 245°C y la temperatura final 262°C, qued§ muy poco

‘residuo café‘y'se recogieron 79 mlL del destilado.

Descarboxilacién del Acido heptanoico.

El producto crudo empezé a-destilar en 244°C, la tempe
ratura se mantuvo constante en 249°C. Se observﬁﬁal.—'
desprendimiento.de una'gran cantidéd de gases y se Ye-
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 mL de _producto. '
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(10) Descarboxilacién del Acido octanoico.
Durante el calentamiento la temperaturs ascendié has-
ta 264°C. De la destilacién se recogieron 110 nL de
un liquido amarillo, entre 278°C-290°c. Este produc-
to liquido solidific6 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 solidificé el destilado obtruyémndolo y provo
cando que eventualmente fuera expulsado. La tempera-
tura inicial en la destilacién fué 275°C, se mantuvo
constante en 278°C la temperatura final fué 284°C.

Al enfriar el liquido destilado, solidificé; se re---
cristalizé 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-
cionales. ‘
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TABLA NO. 11

Resultados de la reaccién de descarboxilacién de écidos carboxilicos

Experi | Peso del | Moles del | Intervalo P.eb.del | Rendi- Rendi-
mento Producto { Producto | de ebulli Producto miento miento
Obtenido | Obtenido | cién (°CY | 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 16
6 19.9 0.12 215-230 228 70 23
7 50.7 0.30 .215-240 228 70.. | 60~
8 65.2 0.33 250-262 261 . 74 - 66
9 74.2 0.37 250-264 | 261 74 75
10 74.8 0.33 278-290 291 80 66 -
11 55.7 0.25 280-292 291. 80 49

Los-espectros de absorcidén del infrarrojo de la~7‘tridbcang§%?

s

«
= =
5 .

na y de la 8-pentadecanona son presentados &n el-apénditeéL

(pag. 196~
literatura®?.

tros IR de 1a 4-heptanona y de 1a 6-undecanona.
Se determ1n6 experimentalmente [Galbraith Laboratoraes) R E
comp051C1§n centesimal de la 8-pentadecanona, resultando:

$C - 79.85,
rara este compuesto es :

$H - 13.18.

/

-

a 199), junto con 1los espectros Teportados -en la
En el apéndice tambi&n se incluyen -1os-especs

LAY
H

]

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

"El indice de refraccibén de la 6-undecanona fué 1,4278, él_

repﬁrtadoz1 es 1.4270,

fraccibn fué de 1.4080, el reportadc®! es 1.4069.

Para la 4-heptanona el indice de re

s g
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.. .CAPITULO .IX

DESULFURACION DE MERCAPTANOS

Generalidades.

La desulfuracién de tioles en escala de laboratorio se efec
tGa comGnmente por hidrogen6lisis con niquel Raney*S ; el hi
drégeno no es aplicado externamente, puesto que el niquel -
Raney contiene suficiente hidrﬁgeno adsorbido para la reac-
cién. La desulfuracién también ha sido llevada a cabo .con

otros reactivos como trietilfosfito4 y sodio en amoniaco -

1iquido47..

El hierro, en sus diversas formas, ha sido también utiliza-
do para desulfurar mercaptanos; por ejemplo, el o -Fe (obte
nido por reddccién del oxalato de hierro) transforma el bu-
tanotidl en butano (17.9%) y en buteno"8. -

El etanotiol puede ser removido ficilmente con hierro, tam-
bién con niquel, cobre, manganeso, cromo, aluminio y magne-
sio®. Sin embargo, en la mayoria de los trabajps-reporta-.
dos no se menciona el tipo especifico de compuesto orgénico
desulfurédo;;més bien, se desulfuran mezclas gaseosas o 1i~
quidas de compuestos orgénicos'conteniendo azufre. . A este

respecto, las aplicaciones més importantes del hierro son +~
la desulfuracibén de aceites derivados del petrfleo®® *51 -

1a desulfuracién de gases 52253 254555

En la introduccibén (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-
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publicados enfocan este estudio a nivel de proceso indus --
trial y no se estudia las reacciones orgénicas involucradas.

El benzotiazol se preparb a partir del Z-mercaptobenzotia--
zol, el grupo mercapto (-SH) fue sustitufido por un hidrége-
no en presencia de "hierro esponja', écido acético, etanol

y agua.

Esta reaccidn mo ha sido reportada, Pero una reaccién muy
similar, la desulfuracién del 6-metil Z-mercaptobenzotiazol
a 6-metilbenzotiazol, ha sido reportada por Blomquist y Diu

guid 56,

La técnica experimental repotrtadas® 1la repetimos,.solo-que.
se cambio el reactivo (Z-mercapto-6-metilbenzotiazol por 2-
mercaptobenzotiazol)} y el tipo de hiérro'utilizados,‘lo de-

mis fué exactamente igual. ' -

El rendimiento reportado para la conversiénrdel 2-mercapto-
6-metilbenzotiazol en 6-metilbenzotiazol es de 82%. -

‘Reaccién,

S 5
O O>SH+FEGSP<mja N Q)+ Es
I~ HQAc 90% : N

etanol, H20

2-mercaptobenzotiazol ‘ ~ benzotiazol

Procedimiénto Experimental.

A un matraz de tres bocas, acoplado a un condensador, =a-un
agitador y a un embudo de separacién, 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 4cido acético al 90% y 50 mL
de etanol, La mezcla se agita y 5e calienta mediante una -
manta. Al mismo tiempo se inicia la adicién de 60 mL de a-
gua a través del embudo, ésta se agrega en 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 mL de a
gua, sSe extrae con benceno y se filtra la fase Bencénica. -
Se seca con sulfato de sodio anhidro, se evapora el-benceno

y el residuo se destila.
El procedimiento anterior se repitid 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 efectudé en la forma siguiente: -
10 mL al inicic 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 2ZZ h de iniciar el calentamiento y
finalmente los ﬁltimOS'mililitros se afiadieron Ppoco -an-
tes de finalizar el calentamiento de 1la mezcla de reac-
cidn.

La temperatura durante'todo e1 tiempo se mantuvo en 95°

' C. Durante todo el transcurse de la reaccién se percin
bié el olor caracteristico del sulfuro de hidrégeno,-ee
después de las 36ﬁh&§xmlentamiento ya mo se'percibiaiQi
cho olor. Para extraer el producto se‘utilizé 1L de -
benceno.

El residuo de la destilacién del benceno presentd.un <o
lor café; el volumen de este residuo fué de 22 nl (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 subid a 220°C, empezando a destilar el pro-
ducto; la temperatura se mantuvo constante a 226°C y 1a
mixima fué de 240°C. Al alcanzar esta Giltima temperatu
ra se suspendib la destilacién recogiendose un liquido

transparente amarillo,

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

benceno.
La fase bencénica presentd un color amarillo.

En la destilacibén del producto la temperatura inicial
fué de 224°C y a 230°C se mantuvo constante; la mixima
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 reaccién se extrajo con tfeS'porciones de 200 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 Tesiduo café claro. ' -

Al destilar el producto crudo. se observd una-temperhtnﬁ:
ra inicial de 224°C, manteniéndose luego &ste entre 275
-226°C la mayor parte del tiempo; finalmente se alcanz®
una temperatura de 236°C y quedd un residuo céfﬁinsturnf

Durante la filtracién para eliminar el hierro, junto &=
con éste se observaron cristales de color amarillo {pro
bablemente el 2-mercaptobenzotiazol). - ‘

-

Durante la destilacién simple a presién normal del‘prov
ducto, éste empezd a destilar a 226°C y la temperatura
subié gradualmente hasta llegar a 238°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 1la desulfuracién del 2-mercaptobenzotiazol..

Experimento Cantidad de Moles de Rendimiento
producto (g) producto %
1 ! 7.1 ~ 0.053 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 £n el
apéndice (pag. 200) junto con el reportado en 1a literatu=r

- raf?,

Preparacién del ‘dodecano.’

~En la 1iteratura5i se menciona que el dodecil mercaptaho.es
desulfurizado sometiendolo al contacto de hierro a: alta ==
temperatura pero no se sefiala cuél 0 cuéles fueron los pro-
ductos de .tal reaccidén. Se indica el grado de desulfurac =4
ciﬁn en bagé al peso ganado por el hierro, ya que éste se -
convierte en sulfuro de hierro durante la reaccibn,



119

En este experimento fué analizada la mezcla de reaccién por
cromatografia de gases para comprobar la formacibn de dode-
cano como producto principal de la desulfuracién del dodeca

notiol.

Reaccién.

CHy - (CHy )10 CH, -SH - SSPORI2 g (chy - (CH, )y -CHy + FeS

dodecanotiol dodecano

Experimento # 1.- En un matraz de tres bocas provisto de
agitador mecﬁnico, condensédor'y termémetro se colocan 10(
g (0.49 moles) de dodecanotiol y 25 g1(0_35 at. g) de ‘hie
rro esponja'. La mezcla es agitada a 250°C durante 5 minv
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,

agitador mecénico, condensador y termbémetro se colocan 30;6_
g (0.25 moles) de dodecanotiol y 102 g (1.5 at. g) ﬂe"ﬁhieéf
rro esponja". La mezcla es agitada y calentada a.i?ﬂ“ﬂfﬁur 
rante media hora. La mezcla se Tiltra y el filtrado se ana

L

liza por cromatografia de gases. : . S

agitador mecénico, condensador y termémetro se colocan 25.3
g (0.125 moles) de dedecanotiol (en este experimento €l do-
decanotiol fué destilado previamente) y 51 g (0.75 at. _g) de
“hierro esponja"; La mezcla fué agitada y calentada a 200°
C durante 2 h. Luego se filtrd y 1 filtrado fué analizado

por cromatografia de gases.
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" 'Observaciones,

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

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

Experimento # 2.- Se desprendieron humos blancos por el --
condensador y se dificultﬁ 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 observ$é mucha fluctuacién en la tempe
ratura durante el calentamiento de la mezcla de reaccién; -
la temperatura variaba desde 150° hasta 200°C. '

E1l cromatograma de gases presentaba dos picos, en este caso,
el primero mayor que el segundo. ‘

Las condiciones bajo las cuales se trabajé en el cromatégra |
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.- 3ul; velocidad
de flujo de gas helio 25 mL/min.

' Resultados Obtenidos.

En las condiciones en .las que se trabajé en el cromatbgrafc
de gases, el pico del dodecano muestra un tiempo de reten--
cién menor® (aparece primerb)'Qué el del dodecanotiol, (ver
cromatograma en apéndice, péginas 201 al 207),
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"hierro esPOhja" 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 picos obtenidos correspon
den precisamente al dodecano y al dodecanotiol. En base a

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

ra ¢l dodecano de 15.35%.

Experimento # 2.- En base a los cromatogramas obtenidos de
1a 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 (pégina 204-205). '

ExperimentO'#‘S.-. Este fué el que proporcion6 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 (piginas 206-207). -




122

. .CAPITULO . X~

LACTONIZACION DE 4-BROMOESTERES

10.1.- Generalidades.

La accidén catalitica del hierro sobre la lactonizacidén de

y-bromoésteres fué descubierta por Mayer y Treibs79%; esta

reaccién genera y-lactonas d,B-insaturados. Puesto que es
te sistema ciclico se encuentra en diversos productos natu
rales>7 y puesto que algunos y-lactomnas o,g-insaturados --
sencillos muestran actividad fisiolégica, decidimos inclu-
ir esta reaccifn entre las que se intentaron realizar em--

pleando "hierro esponja".

Se sabe®7 que este método de ciclizacién dd resultados sa-
tisfactorios tanto en el caso de is6meros cis como en el -
de is6émero trans. Por otra parte, esta sfintesis ofreces”?

-en algunos casos al menos- ventajas indudables sobre los

otros métodos reportados em la literaturaS’,

Reaccién.
o .
H
H C - OCHy '
Pl c\ Fe: efponaa > =~ 0 + CH3Br
?Hz'_ H . ’ [)_ :
Br

4-bromocrotonato de metilo oxolenona-2
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A un matraz acoplado a un agitador mecénico, 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
1302150°C después de un perfodo de 15 a 60 minutos,

Después la mezcla de reaccién se enfrfa y el producto se -
disuelve con acetona, luego la mezcla se filtra y el resi-
duo se lava con acetona. La acetona es evaporada a pre---

si6n normal y el residuo se destila a presifn reducida.
Este procedimiento se repitié en 7 experimentos, 6 de es--

tos utilizando "hierro esponja' y uno empleando hierro pu-

rificado (95% bureza).

" Observaciones.,

L

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

quirié una celoracidn roja.

Casi desde el inicio, se observ6 un burbujeo de un gas
en la trampa de mercurio., La temperatura mixima regis
trada fué de 150°C, ' :

Al ﬁrocedef a efectuar la destilacifn al vacio del ﬁré
ducto se requiri6 disolver ﬁrefiamente él’ﬁraductq en

acetona ya que éste ﬁresentaba’un asﬁqcto de una paSta
muy viscosa. Entre 1172119°C se recogié una fracciGn,
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(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 destild. -
posteriormente la fraccién que se habfa destilado se
sometid de nuevo a destilacidén, a los 115°C se inicié8
la ebullicién er el matraz de destilacién, pero por -
tratarse de una cantidad muy pequefia no destilé nada.

La temperatura mixima de reflujo fué de 160°C; durante

la destilacidn a presidn reducida del producto (disuel
to en acetona), €1 residuo de la destilacién de la --
acetona adquiere un aspecto de goma de mascar (polime-
rizado). Desﬁués al continuar con la destilacidén empe
z6 a destilar muy despacio, desde los 100°C y la mayor

parte del destilado se obtuvo entre 115 y 117°C/20mm,EL

destilado obtenido tenfa un color anaranjado turbio. -

El residuo se esponjé.

La temperatura de la mezcla de reaccion subid hasta --
148°C y ahf se quedé constante. Después la temperatu-
ra siguié elevidndose hasta alcanzar 200 C. La mezcla
de reaccidn se fué e5pon3ando poco a poco

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

Al pringipio, la temﬁeratura subi6 hasta 160°C ﬁero --
luego baj6 y se mantuvo constante en 134°C; a la media
hora de iniciado el calentamiento la mezcla de. reaccifin
empez6 a esponjarse. De 1a destilacifn a presién redu

cida no se recogif6 nada,

Al iniciar el calentamiento la solucifn se empezf a --
tornar de color rojo, al cabo de un tiembo la viscosi-
dad de 1a solucifn incrementa notablemente.' Al final
se obtuvo un sélido megro- rojizo, &ste 'se disolvié en
acetona. Después de evaporar la acetona se pesﬁ el s6-
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lido (7.5 g); éste no se destilé.

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

Con hierro purificado ocurrié lo mismo que en los ex-
perimentos anteriores. Al final, se destils la mez--
cla de reaccif6n a 20 mm de Hg destildndose muy escasa
cantidad de un lfquido anaranjado (0.59 g).

Resultados'bbtenidbs.

S6lo en uno de los exﬁerimentos realizado con "hierro es--
ponja' se logrd obtener una minima cantidad de ﬁroducto 1.
3 g (0.015 moles) destilaron entre 115°-117°C/20 nm de Hg,
(LiT57, 116°-122°C/25 mn Hg) el rendimiento correspondien-
te es de 11.1% (Lit57, 56%).

Cuando la reaccifn se :llev6..a cabo con hierro ﬁurificado _
(95% de pureza) mo dio un resultado mejor; en este caso s6
lo se obtuvieron 0.5 g. (ﬁ 006 moles) del producto destila-
do entre 115°- 120°C/20 mm de Hg, 1o quewcurresponde a un

rendimiento de 4,73%.
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CAPITULO XI

J

CONVERSION DE ALCHOLES Y ESTERES EN HALOGENUROS DE ALQUILO

11.- Generalidades.,

En un trabajo reportado por M.T. Dangyan®2 se menciona gque -~
los alcoholes pueden reaccionar con cloruro de hierro (III1),
formando halogenuros de alquilo y ademis, como subproducto,
una sal bgsica de hierro. No se menciona en dicho reporte

cual es especificamente esta sal,

Posteriormente, M.T. Dangyan®? trat$ de obtener yoduro de me
tilo, mediante este tipo de reacciln, a partir de metanol, u
tilizando yodo y hierro metfilico. 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
yeaccién de alcoholes con triyoduro de f6sforo, para formar-
yoduros de alquilo, generalmente se utiliza f6sforo y yodo, -
para generar "in situ" el reactivo triyoduro de f6sforo.

Esta misma reaccién se ha l1levado a cabo con &steres®? y tam
bién se ha utilizado bromo para la Teactién®1? %2 e¢n susti--

“tucién ‘del yodo.

Por otra parte, el método mis utilizado para convertir alco
holes en halogenuros de alquilo®3, involucra el uso de halo
genuros de hidrégeno {excepto HF), aunque también se han u-
tilizado otros reactivos®3 como PBrj, SOC1,, PCl;, PCls,
POCl;, (RO);PRX, RgPXZ y aminas terciarias insaturadas ha-
logenadas®3 C1,C = CCINEt,.
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Preparaci6n del yoduro de metilo.

El yoduro de metilo se preﬁar6 a partir de metanol utili-
zando una mezcla finamente pulverizada de "hierro esponja"
y yodo.

Reacciédn.

CH,OH -TS ESPOnja o cy.1
I,

Metanol Yodometano

En un matraz de 50 mlL se mezclaron "hierro esponja'" y yodo,
esta mezcla se pulverizf y agité cuidadosamente,.después -
se le agregl a esta mezcla metanol (las cantidades que se
utilizaron de metanol, yodo y “hierro esﬁonja" se indicamn
en la Tabla No. 13), el contenido del matraz se agit§ du--
rante 1 h y la mezcla se dejd reborsar durante 1 dfia. Pos
teriormente la mezcla se destila, £l destilado se recibe -~
en un matraz conteniendo 10 mL de.agua y colocado sobre un -
bafio de hielto. Las dos fases, la ofgﬁnica correspondiente
al producto de la reaccifn y la acuoassa, se'Separan median-
te un embudo de separacifn. La fase_brgﬁﬁina (inferior) -
se lava varias veces con una soluci6n saturada de tiosulfa
to de sodio, hasta decoloracifn completa. La fase brgﬁni-
ca se separa de la acuosa y se Seca con sulfato de sodio -
anhidro y finalmente se destila el'producto para purificar
lo. '

Este'procedimiento se Tepiti6 4 veces utilizando "hierro -
esponja" (experimentos #1, #2, #3 y #4) y una 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-
portado5?, Durante la destilacién, se separ6 un liquido -
entre 50 y 70°C, &ste liquido se obtenfa de color casi ne-
gro, pero después de lavarlo con el tiosulfato quedaba com
pletamente incoloro. Las temperaturas observadas durante
la destilacién del ﬁroducto en los distintos experimentos
se indican en la Tabla No. 153. '

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

adicionales.
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TABLA NO. 13

Resultados de 1a conversién del metanol en yoduro de metilo

Experi | Cantidad | Cantidad|.Cantidad Lantidad Intervalo %
mento | metanol 1, g Fe esponja producto de ebulli [ -Rendi }
g (moles)| (mles) | g (at. g) g (moles) citn del miento

producto
(°0)

1 1.6(0,05)§ 15(0,06)| 3 (0.042) 2.3(0.016) | 30 - 50 - 32

2 |5 (0.16)} 75(0.30)} 13.8(0.193) | 8.0(0.056) | 40 - 60 35

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

4 5. (0.16)| 75(0.30) | 13.8(0.193) |. .11,4(0.080) | 42 - 43 50

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

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

do5? para esta reaccidn es 50,3%.

11.3.,- 'Preparaciﬁn'del‘yodufﬁ‘ﬂe'Etilo.

El yoduro de etilo se ﬁreﬁard'a ﬁartir‘del'benZOatu de eti:
lo, haciéndolo reaccionar con yodo y "“hierro esponja.

Reaccién.

-0 - CHZCH# "Fe esporija
. I,

0 _ ‘
" L - . - -
- C P CHy = CHp 5 7

£

benzoato de etilo yodoetana
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Procedimiento Experimental,

En una cdpsula 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 pulverizf 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 reacci6n fué reflnida durante 1 h y despuds -
-se destild fraccionadamente. La primera fraccidmn corres-

pondiente al producto impuro, se lavS varias veces con una
solucién saturada de tiosulfato de sodio. Luego se separa
ron las fases acuosa-y orginica mediante un embudo de sepa
racifén, la fase orgdnica se secl con sulfato de sodio anhi

dro y finalmente se redestil®§.

El procedimiento anterior se repitié dos veces.

Observaciones,

Al iniciar el calentamiento de la mezcla de reaccifn los -

vaﬁores'de‘yodqiasnendieron.a‘través del . condensador. Du-

rante el reflujo se obSeTvﬁ'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 ﬁrimer exﬁériﬁento; durante la destilacifn se Teco--
gi6 la primera fraccifn entre 65°y 90°C y en el segundo ex
perimento.se recogifd entre 70° 95°C. En ambos casos el =

destilado presentaba una coloracifin negra.

En el primer.exﬁerimentO‘la G1tima fraccifin, corfespon&ieg;
te al benzoato de etilo que no reaccitn6, destilS entre ~-
200°C y 210°C, este mismo intervalo de ebullicifin se obser
v6 en el segundo~exper1mento al destllar la segunda frac=-

cioén.
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En los dos experimentos, despu€s del lavado con tiosulfato
de sodio, los lfquidos destilados quedaron completaménte -
incoloros. Finalmente, de la redestilacifn de la fraccibn
de bajo punto de ebullicién, en el ﬁrimer experimento se -
recogieron 37 mL de un liquido incoloro entre 68°C y 74°C
y en el segundo experimento se recogieron 30 mlL entre 67°
¥ 70°C. En el brimer expérimento se recuperaron 11 nlL (-
11.5 g, 0.08 moles) del benzoato de etilo sin reaccionar.

Resultados Obtenidos.

En el primer experimento el peso del ﬁroducto resultante (
yoduro de metilo) fu€ 71.6 g (0.46 moles). El rendimiento
correspondiente es 63,0%. El1 intervalo de ebullicién de -
este producto fué 68°- 74°C.

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

(0.37 moles). El rendimiento correspondiente es 31.0%. -~
El intervalo de ebullicién de este producto fu& 67°- 70°C

E1l ﬁunto.de ebullicién reportado?! para el -yoduro de etili
es 72.3°C, El rendimiento reportado para esta reaccifn®?
es de 90.75%. - ' ‘

En el primer experimento, el porcentaje ‘de Tonversién de 1a
reaccién, en base a la cantidad de benzoato de etilo quemo .

se recuperl es de 70,8%.
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CAPITULO XII

SINTESIS DE TIOETERES AROMATICOS

Generalidades.

Se ha reportada que los €teres aromfiticos regularmente po-
co reactivos pueden formar sulfuros aromiticos, utilizando
reactivos tales como diclorurc de azufre (S€1,), monocloru
ro de azufre (S,Cl,), cloruro de bencensulfenilo (PhSC1) vy
empleando como catalizador hierro metflico6%s865,

Se han reportado6I+ -otros métodos para la preparac16n de --
sul furos aromdticos a partlr de €teres aromiticos pero en
general ‘carecen de aplicabilidad debido a que se requieren
condiciones severas de reaccifn, procedimientos complica--
dos y/o reactantes activados.

Se consideré importante el estudio de esta reaccién, por -
la gran 1mportan61a que .poseen los sulfuros a mivel indus-
trlal las siguientes son algunas de sus apllcaciones73' -

aceleradores de la wulcanlzac16n, antloxldantes flndustrla

del caucho}, adltivos de aceites, 1nsect1c1das, nradnc tns
farmac€utices, colorantes, detergentes, -etc.

‘Preparaciﬁn‘dEI sulfDTO'de'di'(p-metox1) fénllo (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 €1 finico producto de esta reaccidn,
tambi&n es posible obtener a ﬁartir de dicha reaccién, €1
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sulfuro de di-(:0,p-metoxi) fenilo (VIII) y el trisulfuro -
de di- (p-metoxi) fenilo (IX]:

Reaccidn.
(s 0 Hs  sulfuro de di- (p,
metoxi) fenilo
{VII)
CHy ~F

-

52(:12 m-?‘o \. . sulfuro de di- (U"
2 + V4 p-metoxi) fenilo
Fe esponja o - (iIn

+ 00’13'

50 : CH3 trisul furo de di-
SS5 {(p-metoxi)-fenilo
: (IX) _

anisol

A un matraz acoplado a un embudo de separacién [cubriertos

con papel aluminio) y a un condensador se le agregs 107 g

{1 mol) de anisol y 100 mg {1.4 .x 10-5 at. g) de ”hler:rogw
esponja', el sistema se saturf cton atmSsfera de nltrﬁgenu =
y mientras flufa nitrSgeno se agregs, a través del embudo B
de separacidn, 13.5 g (0.1 moles) de monocloruro de azufre:
‘disueltos en 20 mL de tetracloruro de carbono, esta a;die-*l-a-'\-
cién se efectu§ en un perfodo de Z h. Durante ese 'tiémpfgy_#
.1la mezcla de reaccién fué agitada magnéticamente. ﬁesPués‘
de agregaf el monocloruro de azufre disuelto en CC1, -"se'»--

agité la mezcla 1 h adicional. La mezcla Se sometif- a nna‘*
destilacifn simple y el residuo se dest116 a pres:uﬁn redu- :

cida,
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ObseTrvaciones.

La agitacifn de la mezcla no fu€ muy efectiva, puesto que
fué magnética; las trazas de "hierro esponJa" afiadidas a -
la mezcla fueron atraidas por el "pescado" magné€tico, dis-
minuyendo de esta manera la eficiencia de la agitaci6n.

En el procedimiento original®* se indicaba que al agregar
31 monocloprurce de azufre a la mezcla de reaccifén habfia --
desprendimiento de cloruro de hidrSgeno, y que esto suce-
dia:a temperatura ambiente. En este caso esto no ocurrid;
sI hubo desprendimiento noderado de clorurc de hidr#Sgeno -
pero se requirii someter a calentamiento la mezcla de reac

cién.

Después que cesl el desprendimiento de gas de la mezcla de
reaccién, €sta presentaba un color anaranjado, observindo-
se ademis-unos cristales dispersos en la solucién.

Durante la destilacién simﬁle destild una fratciﬁn'entre‘-
145 - 176°C, correspond1ente al anisol que mo reacc1nnﬁ
El punto de ebu111c16n del anisol es 154°C.

El ?roducto .se recogid a partir de 1a destilacién a ﬁré*iff

515n reducida en forma de 1iquido yiscoso de color amarillb
‘anaranjado. El producto no se logrd cristalizar. '

''1~'!;e's'11‘121:'3.'(,’(0'5'101:)‘153'11’]‘_-'&‘os-.w

Se obtuvieron 24.8 g (0.1 moles) de ﬁroductb; éste desti15
entre 204° 244°C/100 mm de Hg. Posihlemente este productd
sea una meZCla‘de‘1us‘com§ue5t03fVII, VIIT y IX en la que
predomina el compuesto VII. El espectro IR .del producto -
obtenido se presnnta en el apéndlce (p&g. 208~209).
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De los 107 g (1 mol) de anisol iniciales se‘recuﬁeraron -

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 reacciond 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 ebullicién de estos compuestos no se repoi

tanb%,

'Preparacién del sulfuro de'di«(ﬁ?fenoxi)é fenilo (X];

" E1 compuesto X fué preparado a partir del &ter difenflico -

ntilizando monocloruro de azufre disuelto en tetracloruro

de carbono y como catalizador "hierro esponja'.

o

Reaccifn.

@.%—J— 0000

dlﬁmul.éter ' _ sutﬁnn de dx-&rdémox11:ﬁﬂﬁﬂn

Procedimiento Experimental.

_ . _ . &
A un matraz acoplado a un embudo de separacitn [cubierto:

con papel aluminio) y 2 un condensador se le agregt 17Uag
(1. mol) de difenil &ter -y 100‘mg (1.4 x 105 at. g) ﬂe S
"hierro esPonJa“~ el sistema se saturd con n1tr62eno*v -

3
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mientras flufa nitr6geno, se agregé a través del embudo de
seﬁaraciﬁn 8.0 mL (13.5 g, 0.1 moles) de monocloruro de a-
zufre disuelto en 20 mL de tetracloruro de carbono. Esta
adicitn se efectubd en un lapso de tiempo de 2 h; la mezcla
se agité con un agitador mecinico durante 2.5 h. Luego la
mezcla fué destilada a ﬁreSiGn reducida. E1 ﬁroducto se -
recristaliz6 posteriormente en alcohol etflico absoluto.

Observaciones.

A las 15 minutos de haber iIniciado la adicisn del monoclo-
ruro de azufre se observs el desprendimiento de gases de -
la mezcla de reaccidn. La reaccién se 1levs a cabo a tem-
peratura ambiente, )

Durante la destilacién a fresiﬁn reducida se recogi6é una -
fraccidén entre 120°- 125°C/15 mm de Hg, cOrresﬁondiente al
difenil gter. Luego, desde 260° hasta 298°C/10 mm de Hg -
destils otra fracc16ng corre5pond1ente al producto de reac
cién, este ﬁltlmo destilado era un liquido viscoso znaran-
jado que a temperatura amblente solidificd.

" Resul‘tados Obtenidos.

'Serrecuﬁeraron 120. 0 g (0.71 moles) de €ter difenflico si..
reaccionar. Del producto se obtuvieron 35 g (0.095 molesy)
a partlr de 1a destilacién. El producto se recrlstallzsl--
‘obteniéndose 29 g (0,08 moles). EI punto de fusibén obteni-
do del producto fué 105° - 146°C (lits“ 100°- 102°C).\u£1 <
espectro IR del producto se presenta en el apénd1ne (pﬁg.
208-209).

El rendimiento obtenido en hase.al étér'difenilico“mo'iéq_
'perado, Para el producto sin recristalizar es 65.6% y para
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el producto recristalizado es 55.1%. El rendimiento en b:
se a la cantidad inicial de &€ter difenflico para el pro---
ducto sin recristalizar es 19% y para el producto recrist:

lizado es 16%. _El porcentaje de conversién del &ter dife-
nilico reportado®* es 70%.
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- CAPITULO. . XIIL

FORMACION DE QUELATOS

Generalidades.

Barnartt, Charles y Littau®® encontraron dqe'superficies -
metdlicas de hierro y adems de Mn, Zn, Mg, Cd, Pb, Cu, Co,
In y Sn reaccionan con acetilacetona y oxigeno a una velo-
cidad detectable. En el caso del hierro se encontrf que -
forma quelatos'soiubles en acetilacetona.

Posteriormente se report657 que.el hierro forma con la ace
tilacetona soluciones de actilacetonato de hierro (ITI).
Adem8s, la solucién también contiene como subfroductos ?e-
quefias cantldades de dcido acético y probablemente Acido -
pirGvico. Puesto que el Zcido acético fué€ encontrado como
un subproducto ;uando el acetilacetonato de h;erro (I11) --
fué oxidado en.ﬁresencia.de;acetilacetona,.Se”sugiere que
el compuesto ferroso es un -intermediario de la reaccifn de
oxidacidn, :Elﬁﬁrinciﬁa;jsubﬁroauctb gaseoso de-la reaccis

es el didxido de carbono, aunque ‘tawbién se forman pequefia

cantidades de mon6xido de carbono. También se encontr§ -~-
que 1a velocidad de reaccifn en ausencia de oxfgeno era ex
tremadamente pequeﬁa comparada con aquella en presenc1a de

oxigeno.

También se ha utilizado otras dicetonas para formar Quéla?
tos con el hierro metdlico, por ejemplo, trifluorocacetil--
acetona, hexafluoroacetllacetona._ Se ha reﬁortado68 que --
estas dicetonas presentan um comportamiento 51m1lar'a1 de

la acetilacetona.
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En general, la reaccién de formacién de quelatos permite -
contar con un método para el anflisis quimico del hierro y

del acero en solventes no acuosos.

acetilacetonato de hierro (IIT).

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

Los productos de estas reacciones, es decir los acetilace-

tonatos, no se aislaron. Tampoco se analizaron cuantitati
vamente, s6lo cualitativamente por.espectroscopia de absor

cifén visible.

Reacciones,

_ ? .
. o ﬂFs;' ﬁk\- E
FoL - C- CH, - G- CF, SSERE_ . TH —Fe
N l 0, A
0 0 CF, : %
0
a 43
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|
O, - C
CH, - C - CH, - C - CH, = "SP"“Ja > | Fe
) ;
0 7 0 CH3 - I(::

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 mlL de hexafluoroacetilacetona.

Las soluciones formadas se:diluyeron en agua para determinar

les sus espectros de absorcifn visible.

Observaciones.

1)

Formaci6én de la solucién de hexafluoroacetilacétonato de

‘hierro (III).

Después de unos cinco minutos de haber mezclado la hexa-
fluoroacetilacetona con el "hierro esﬁonja“, la solucién
formada se torn6é de amarilla a roja. Al transcurrir mis
tiemﬁo, esta solucifn adquirif una coloracidén rojo dinten
sa, €Con el fin de disminuir la absorci6n en la regibn -
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visible de la solucién formada, &sta se diluyS con agua,
Después de aproximadamente 20 minutos se observé 1a for
macién de un s8lido en la solucidn, ﬁero éste al agregar
mis agua se disolvié, De esta fGltima solucifn rosa se -
tom6 una ?equeﬁa cantidad y se coloct en una celda de 1
cm, de cuarzo para determinar su espectro de absorcitn -
en la regién visible. GEste esﬁectro se anexa en el apén
dice. (ﬁag. 210).

Por otra parte, se mezclaron 5 mL de agua y 1 mL de hexa
fluoroacetilacetona y después de'aﬁroximadamente 15 minu
tos se observd la formacidn de un s6lido cristalimo inco
loro. Se le agregé a esta mezcla 30 ml de agua y el s6-
lido cristalino se disolvié. A esta solucifn incolora -
se le determind su esbectro-de absorcidén visible y como
era de eSperarse‘(bor ser incolora la solucién) no hubo
ninguna banda de absorcidén en esta regidn.

Las anteriores observaciones demuestran que . el producto
s6lido que se forma cuando se mezctan la hexafluoroace-
tilacetona y el agua.mo <interfiere en la formatidén del

~hexafluoroacetilace€tonato de hiefro_(III), ni en las ba;

das de absorcifn de este-quelato en la regibn wvisible.

Formacién de la soluci6n del acetilacetonanto de hierro

(111).

Al mezclar el "hierro esponja'" con la acetilacetona se -
observ6 que el 1iquido se tornaba amarillo; luego de um
dfa, anaranjado y finalmente {después de dos dfas) rojo.
Esta coloracifn roja se adquirié, entonces, en mayor -
tiempo que en el caso de la hexafluoroacetilacetona.

En 1la solucién se formaron umas flaquitas blancas, 1la so
lucidn se diluy$ con agua y se-obtuvo su espectro de ab--
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sorcién visible. También se determiné el espectro de ab
sorcién visible de la acetilacetona. (ver apéndice, pag.
211).

Resultados Obtenidos.

En el caso en el que se utilizé hexafluoroacetilacetona la
formacidn del quelato rojo de fierro fu€ mis r8pida 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 esﬁeCtro obtenido-para el quelato formado con la hexa. -x
fluoroacetilacetona, que aunque .No es’repbrtado_presenta --
cierta semejanza con el espectro del acetilacetonato de fie
rro (IIT), como es de esﬁerarse’debido_a la estructura seme
jante, s8lo que la longitud de mixima absorcidn es diferente

como tambi&n es de esperarse.

En estas reacciones mno se reportan rendimientos debido a que
las quelatos obtenidos no se ;aislaron . de 1la solucién en la

que -se formaron.

La léngitud de onda de mixima ahsorc;én del actllacetonato -
‘de hierro (III) en acetilacetona pura, - reportada57’5a es 435
mu. La obtenida para la solucibén.en acetllacetona y agua -

del acetllacetonato de hierro (III) preparada poT nosotros -
es 445 my. La diferencia de 10 iy en la longltud de ‘onda de
mixima absorcifn entre los dos espectros muy probablemente'

se deba a 1a presencia 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 -- -

14.1.-

1.4.2.- ’

CLORURO DE BENCILO CON '"HIERRO ESPONJA™

Se seleccioné de entre las reacciones ﬁertenécientes aL ua
po genérico de acoplamiento de haluros bencilicos la reac-
cién del cloruro de bencilo (BéCl) con "hierro esﬁonja“.pg
ra formar como ﬁroducto.él dibencilo (1,2-difenil etano),
con el objetivo de 6ﬁtimizar el rendimiento anteriormente
obtenido3* para esta reaccidn.

Se intent§ 0pt1mlzar el rendimiento de ‘esta reaccifn en --
partlcular, en base a que la técnica experlmental que se -
tequeria para llevarla a cabo era relativamente simple. -
Para medir.los rendimientos obtenidos se bensﬁ.inicialmente
en utilizar 1a fécnica'de'cromatografia,de gases“ﬁara anali
zar la cantidad de producto .obtenido. ‘'Sin embargo el hecho
de que el producto tuV1era'muy‘alto;punto de ebullicidn no
perm1t16 utilizar esta técnica, asi.que los rendlmlentos se
determinaron de la manera.tradicional, &s de61r, aislando,
recristalizando y pesando el producto.

ggacciﬁn'EStudiada:en'el'prbcesb'de‘bptimizacauu.
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H, - A
Fe esponja > + FeCl,
H,0

cloruro de bencilo dibencilo

Descripcién del trabajo.

El método seguido para alcanzar el miximo rendimiento en la
reaccifn de acoplamiento del cloruro de bencilo consisti§ -

inicialmente en seleccionar las variables relevantes (condi
ciones de reaccidén) que afectan el rendimiento de esta reac
ci6n. A cada una de estas variables se les asigna dos mnive
les arbitrarios y entonces se disefilan varios exﬁerimentos,

variando sistem&ticamente los niveles asignados a cada va--
riable. Las variables o condiciones de reaccifn 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 un'énndensg'
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 4ci
do sulfdrico (el que se utiliz6 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 durante .2 horas, des-
pués se enfria el matraz, se filtra la nezcla ﬁéra separar
el hierro, éste se lava con éter etflico, el que es usado ~
también para extraer el producto de Teaccifbn. - El extracto
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etéreo se seca con cloruro de calcio anhidro 6 con sulfato
de sodio anhidro. ' Despué€s de que el €ter se evapora, el -
residuo es sometido a una destilaci6n a presién reducida -
para separar el producto, el cual se recristaliza en eta--

nol.

En la literatura3* se reportan los siguientes rendimientos

para esta reaccién:
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 Tecuperada 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 consistif en rebasar esos rendimientos de 50.6% y 36.
5% y obtener valores tan cercanos a 100% como fuese posi--
ble.

t

Para esto se elaboraron varies disefios de experimentos.

-

Primer Disefio. .

En este intento de optlmlzac16n nos basamos casi completa-
mente en el procedlmlento experlmental anteriormente des«-
crito (14.3). Se escogieron 7 variables: A, B, C, D, E, F
y G (ver Tabla No, 14) y se~p1anearon 10 experlmentos,.-

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

alto y uno bajo. BEstos 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 observ6 que &sta no variaba mis alld de 96 - 98°C.
Esto es, una temperatura mis elevada no se podia obtener -
debido a que la mezcla de reaccifn no lo permitirfa, por -
el agua que conténia. Se podia haber utilizado una menor -
temperatura pero en base a que se pensf que si la mezcla -
de reaccidén no reflufa entonces no habria la energia nece-
saria para efectuar la reaccifn, optamos por dejar que la
mezcla refluyera y si ocurria esto la temperatura tendrfa
que mantenerse entre 97 - 98°C. '

TABLA NO. 14

Niveles asignades a las variables en la reaccifn de
acoplamiento del B,C1

Variable . A B C D E F G

Valor Alto 0.64 0.5 200 | Si 4 20 Si

Valor Bajo - 0.32 0.25 100 No 2 10 No

A?z-’Nﬁmerd de moles de cloruro de bencilo
B .- Nfimnero de ftomos -~ gramo de hierro esponj

C .- Nfmero de mililitres de agua o

D .- Agitacifn . '

E .- Tiempo delknéacciﬁn (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
preparacifén del dibencilo,

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

1 0.3 | 025 | 100 [No |4 [20 |si

2 0.64 | 032 |10 |si |4 |10 |n

3 0.32 | 0.5 100 [si |2 {20 |DNo

A 0.64 | 064 | 100 [No |2 [120 | si

5 0.2 [o0.25 {200 |si [2 |10 |si

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

7 | 0.32.] 0.5 20 (No {4 |10 | Mo

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

9 0.64 | 025 |100 | N |4 |20 | Mo

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 ekﬁerimento fué el
séptimo realizado. Aqui, se utilizaron 250 mL de &ter etf
1ico para la extraccifn. Durante la destilacién se obtu--
vieron 5 mL de una fraccién que destila entre 95°C - 120°C
a 13 mm de Hg. Luego destild una-segunda fraccidn entre—~
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\
170 - 200°C/13 mm de Hg que al enfriar se cristalizé.

Experimento # 2,-- Este fu€ el octavo experimento realiza-
do, Durante la extraccifén se utilizaron 200 mL de &ter --
etflico. 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 empled -
muy escasa cantidad de €ter etflico, s6lo unos 80 mL, y --
cuando se evaporaba el &ter en el residuo se observaron --
unos cristales blancos. En 1a destilacién se obtuvo la --
fraccidn correspondiente. al cloruro de bencilo (7.3 mL)

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

do en realizarse).

Experimento # 4.- En este caso {el noveno experimento en
llevarse a cabo) sucedidé algo diferente a los otros experi
“mentos, Al efectuarse la destilacién al vacio se formaba

mucha espuma y muchos vapores (probablemente CO, 6 HC1);

a pesar de esto se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo
sin reaccionar. La segunda fraccidn destilé eﬂtre[150°c-y
360°C quedando un residuc no carbonizado sin destilar; tal
residuo tenia el mismo aspecto que el producto destilado,
el de una resina 1fquida café verdosa y no solidificé al -
dejarlo reposar. S
Experimento # 5.- -Aqui, se tuvieron algunos problemas: --
por el exceso de espuma que se form§ en el matraz de reac-
cién se derrambé algo de la mezcla de reacciﬁn'ﬁero esto se
control6é. En este experimento ne se aiadi6 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
reaccifén se mantuvo durante la mayor parte del tiempo (2 h)
a 96°C. El extracto etéreo queds de color amarillo, utili
zindose unos 500 mL de €ter etflico; el hierro se filtrs -
en fibra de vidrio y el &€ter se evapor6 a presifén normal,

El residuo quedf en forma liquida color naranja; en la des
tilaci6én se separaron dos fracciones, la primera destild -
entre 94°C y 120°C/13 mm de Hg y la segunda desde 120°C --
hasta 200°C, aunque la mayor parte de esta filtima fraccién
destild entre 170 y 180°C,

De la primera fraccién se recuperavon 13.2 mlL de cloruro -
de bencilo sin reaccionar y la segunda fraccifn cristalizf

en forma de agujas grandes al enfriarse.

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

tros experimentos.

Experimento # 6.- E1 producto se extrajo con unos 400 mlL
de éter etflico. Durante la destilacién se recuperaron 39
mL de cloruro de bencilo entre 90°C -~ 100°C/13 mm de Hg y
-el producto cristalizé después de enfriarse (Este fu€ el -

quinto experimento realizado). .

Experimento # 7.- Al igual que.en el expefimento # 6, se -
utilizaron 400 mlL de €ter etilico para 1la extraccién. De
la destilacién se recuperaron 8 mL de cloruro de bencilo
sin reaccionar y el producto destils de 150°C/13 mm de Hg.
Este experimento fué el tercero en llevarse a cabo. |

Experimento # 8.,- Fuf€ el cuarto experimento en llevarse a
cabo. Se utilizaron 400 mlL de &ter para 1a extraccibn. -
.En este experimento casi todo el residuo de 1la evaporacifn
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del éter solidificé, s6lo una pequefia fraccién permanecid
liquida, En la destilacién se recuperaron 6 mL de c¢loruro
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 mis blancos.

Experimento # 9,- En este experimento se utilizaron sola-
mente unos 70 mL de €ter etflico para la extraccién. En -
la destilaci6n el cloruro de bencilo se recogit desde 94°C
hasta 140°C/13 mm de Hg. Quedd 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 no 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 Sse suspen-
dié antes de efectuar la destilacién al vacio, pero después
de un mes aproximadamente, se observé la cristalizacibn ca-
si total del producto. El liquido remanente se decantd y
pesé 7.9 g.

Experimento # 11.- Este experimento no habfa sido planea-

do inicialmente. Se optS-por realizarlo debido a que, co-
mo se indicari mis adelante, se habfan obtenido rendimien-
tos bajos en los experimentos . anteriores y se quiso probar
si 1los niveles escogidos habfan sido correctos, sobre todo
en cuanto al nivel alto y por lo tanto en este experlmento
se utilizaron las siguientes condiciones extremas:

A - 0.64 C - 200 Ny E - 22 G-- Si

‘B - 0.64 D -Si F - 30 '

A las 22 h aparecfia la mezcla de reaccibn color gris (nun-
ca habia tenido esa'apariencia) y en la varilla del agita-
dor habfa pequefios cristales. Se utilizaron 500 mlL de &ter
etflico, la destilacidn se efectuf a 33 mm de Hg, empezando
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a destilar lentamente a 95°C y mfs rdpidamente a 125°C; se

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

la segunda fracci6n entre 150°y 220°C.

Resultados Obtenidos.

La presifén baj6 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-
mizacidn del rendimiento.en la reaccidn de acoplamiento. del

BzCl.
Bxperi | Moles ini | Moles de | Moles obteni $ $
mento | ciales de | cloruro dos de diben | de conver de rendi-
cloruro de benci | cilo sin re- | sitn * = | miento
" de bencilo| lo recupe | cristalizar
Tados '
1- 0.32 D.12 0.047 47.0 '29.4
2 0.64 0.18 0.067 29.1 20.9
3 0.32 0.06 0.039 30.0 24.4
4 0,64 0.05 0.084 28.4 26.3
5 0,32 ~.0.03 . 0,064 a1 4000 -
6 0,64 . .0.07 - 0.055 - 19,2 17,2
7 0.32 0.04 0.070 50.0 43.8
'8 0.64 0.18 . 0.142 61.7 44.3
9 0.64 0.07 0.094 33.0 29.4
10 0.32 0.06 . 0.063 - 48,5 39.4
11 0.64 0,12 0.118" 45.4 36.8 .
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* Calculado en base a la cantidad de cloruro de bencilo

que no se recuperd.

Discusidn 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 selecciond mal la
cantidad de "hierro.esponja".a utilizar, porque en algunos
experimentos se utiliz6 una relacién molar de Fe esponja/

CeHgCH,Cl muy ‘baja, aunque cabe aclarar que la relacibn e:
tequiométrica es de 1:2, o sea 0.5, Tal vez la agitacibn

no fué la adecunada, avnque 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 opté 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.

r

Antecedentes,

Para este segundo disefio se elimind 1a ‘variable F, » sea

el tiempe de adicidén del cloruro de bencilo; ademis no se
utilizaron dos variables (A y B) pafa las cantidades de clo
ruro de bencilo y "hierro esponja"™ sino. que se combinaron
para formar una sola, la relacifn molar Fe esponja/CgHsCH,C1.
Finalmente, se introdujo una nueva wvariable que involucra

un cambio fundamental en la t&cnica experimental Yy que 5
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la cantidad de yoduro de potasio utilizada.

Se pensdé que podria resultar conveniente el uso de yoduro
de potasio, pues servirfa como catalizador, ya que el clo-
ruro de benciloreaccionaria inicialmente con el KI convir-
tiéndolo en yo&uro de bencilo, y como se sabe el enlace ~--
C-I (Energia de disociacifn de enlace, 52 Kcal/mol) es mis
débil, mis ficil de romper, que el enlace C-Cl (Energfa de
disociacifn de enlace, 79 Kcal/mol). Por lo tanto el yodu
ro de bencilo, ante esta reaccidén, es mis reactivo que el -
cloruro de bencilo. El yoduro de potasio ﬁdsteriormente
se regeneraria cuando ocurriese la reaccifn de acoplamiento
con el "hierro esponja", bastando cantidades muy pequefias

de yoduro.

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

-continuacidn.

Experimentos preliminares utilizando yoduro de potasio

En la Tabla No. 17 se muestran las.condiciones en las .que —
fueron 1levados a cabo estos experimentos,, La t&cnica expe
rimental es semejante a la de los exﬁerimentos,anferioresm;_)
La cantidad que.se utiliz6.en los 4~éxperimentos de cloruro
de bencilo fué 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| Relacién Mo | Agita| wl de | Tiempo de| Emulsi | Canti

mento | lar Fe espon | cién | H0 reaccifn ficante| dad
ja/C5H5(1Hg(I ' (hr) de XI

(g)

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

Observaciones sobre los experimentos preliminares.

La caracteristica mis importante en estos experimenfos, e
que no se requirid.efeciuar la destilacifn del residuo de
la evaporacifn del €ter etlIlico ya que tal residuo cristali
Zzo completamente al enfriarsé,.indicando que todo el cloru-
ro de bencilo habfa reaccionado. - Posteriormente se recris-

talizaron los productos obtenidos en los experimentos 1 y
y se les determin6 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 obtenidos de los experimentos preliminares para

el acoplamiento del BzCl utilizando yoduro de potasio.

Experi | Moles obtenidos Punto.de fusién $ de rendimiento sin
mento | del dibencilo del dibencilo recristalizar
sin recristali- (°C) sin recris (recristalizando)
zar (recristali 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 . . . 65
4 0.087 . e 55

En vista de los resultados positivos obtenidos en los expe-
rimentos preliminares descritos anteriormente, se opt6 por
efectuar la serie de experimentos cuyaslcondiciones se mues
tran en la Tabla No. 19. -

Hay que aclarar que este nuevo disefio, se consideéro el uso
del yoduro de sodio. La cantidad de tloruro de bentilo m
tilizada fué de 0.32.moles {40 :g, 36.4 wml). |
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TABLA NO. 19

Segundo disefio de experimentos para optimizar rendimientos

en la reaccisn de acoplamiento del BzCl

-

Experi Relacidn Cantidad | Agita| Tiempo | Emulsi | Cantidad
mento | molar de Ho0 " { cidn | de Agi| fican- | de yoduro
Fe esponja (mL) tacién | te (9
/CeHsCH,C1 , ) th)
1 1 150 No 6 Si 9.4 (NaI)]
2 1 150 © | osi 6 No | 4.7 (NaI)
3 1 250 No 2 5i 5.3 (KI)
4 2 - 150 No 2 | No - | 9.4 (NaI)
5 3 150 } Si 2 - Si 4.7 (NaI)
6 3 250 | No. 6 | M |53 @D
7 3 200 Si 6 | . si 9.4 (Nal)
8 | 2 100 5i 7 | si 9,4 (NaD)

La técnica experimental que ‘se utlllzﬁ es la desc:-lta en 1=
_pagina 144

- Observaciones sobre la sepunda serie de ':experimen'toé,.‘
En casi todos estos -experimentos durante la £iltracibn se
observaba la formacifn de’ los.cristales en-forma de aguja
al evaporarse el éter etilico; también estos .cristales se
podian observar en la mezcla de reaccitn después”del calen
tamiento a 98°C. .En los experimentos 3 y 5 se utilizd: Jle
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 que dlflcultaba:n la Filtracif
de 1a mezcla de reacciém. ]
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En todos los casos se presentd una cristalizacién completa
del residuo proveniente de la evaporacibn del éter etflico.
Por esto Gltimo, en todos los casos se elimino de la técni
ca experimental la destilacifn a presibn reducida, que se
lleva a cabo para separar del producto (dibencilo) el clo-
ruro de bencilo que no reaccion§. Pero como el cloruro de .
bencilo es liquido y no habia 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 fusifn,
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 experimentos

Experi| .Peso de dibencilo | "Moles de dibencilo | $ de Rendimien {
mento | sin recristalizar | sin recristalizar § to. -

(2 1 VR

1 23.7 0.130 - [ . 8L3 "
2 23.3 . - 0.128 , 800

3 17,0 0,093 58.1 ’
4 22.8 0.125 78.1
5 ©19.3 0.106 4 66.3
6 17.4 0,096 59.8
7. 25.0 . , 0.137 85.6
8 25.2. 00139 . 86.8




,14.6.-
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De la 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 fusidn -

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 ﬁeso 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.

Discusifn 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 s&ptimo y octavo
experimentos que fué de 85.6% y 86.6% respectivamente; este
rendimiento se puede considerar como Sptimo, si considera---
mos el reportado para el ﬁroducto sin récriétalizar que es

.de 50.6%, TambiZ&n para el producto (dlbenc110) recr15ta11

zado se pbtuvo un porcenta;e mucho mejor (70. 4%] que . el Te
portado (36.5%].

Con la introduccién ﬂel‘yoduro‘de sodlo como reactivn en la
reaccifén de acoplamiento del cloruro de benclln'tonfmhlerro
esponja" para formar~e1=d1bgnC110, se logrh- ;umentarq51gn1-
ficativamente los rendimientos -de la reaccifn; no se presen
t6 la necesidad de realizar una -serie de experimentos muy

extensa ya que eq,los.primergslexﬁerimentos rlaneados se tu
vieron mpy'buéhos‘resultadoS‘compéréndolos con‘iosQreportaé

- 1

dos previamente.
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TABLA NO. 2

1

. \ e e e e e e e e e e e e e e e
'Tipo Substrato Producto % Rendimiento | % Rendi | % Rendi
gené : reportado miento | miento
rico con Fe con
de de alta | "hierro
reac pureza. | esponja"
cién. '
1 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 vee 37 - 44
1 2,4-dinitro to- [sulfato del
lueno., 2,4~diamino .
tolueno, 89 ves 153
1 2-nitro-1-buta- |2-amino-1--+ .
1101. b‘.ltanol. ’ 90 -“nw "42 - ?6
2 2-nitro-1-fenil . 1
propeno, fenil acetona |77 vee 49 - 51
2 1-(o-metoxife- (o-metoxi) . h T ]
nil) 2-nitro- fenil acetona {65 - 73 vou {40
propeno. . L S o
2 1-(p-metoxife- (p-metoxi) . :
nil)-2-nitro nil acetona {59 43 -
| propeno. s 15 R '
3 heptanal 1-heptanol . ... {.75 = 81... .. . 465 ... | 45-- 56
4 benzotricloruro |tetracloruro 3| 25 sin recris |20 re- 39 sin
de tolano. talizar, crista § recrista
20 recristai | 1izado. | lizar, °
ZadO- ] - ] ,29 Ie- )
................................................................. 1 =zado. 4
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TABLA NO. 21
Continuaci%n Hoja #2
"4 |cloruro de ben |1,2-dicloro
................. etano. 19,6 eee 5-.9
‘4 . |l-cloro, 1-(p- 3,4-dianisil
metoxifenil) hexano.
pmpallo. 31 - - e 18
4 1-bromo-1-(m, - 3,4-bis- (m,p-
p-metilendioxi |metilendioxi-
fenil)-propano. |fenil) hexano |32 ces 47-48
4 1-cloro-1-(m, 3,4-bis- (m,p-
p-metilendioxi |metilendioxi-
fenil) propano. fenil) hexano  .{37 aes 34-38
4 1-bromo, 1-(p- 3,4-dianisil 62 ces 26
metoxifenil) hexano.
propano. R
4 a~cloro etilben }2,3-difénil - {46 sin re-
- Iceno. .~ 7 ..jbutano. ..... . |cristalizar. | ... 27-41
4 |1-(clorometil) |1,2-di(a,a’-
-naftaleno, naftil} eta- - |.
fmod. ... ... 24 - aun 2
5 1,2-dibrom- estireno-+ 25 I 0.
1-feniletano dimero. .. ... .. 13.6.. .. ... .| ven -] 42 .
5  [1,2-dicloro- . | - | .
1,2-difenil trans-estil | - .o
etano. . Ibeno. . ... ... 164, .o 2. J”59’54
5 tetraclo 1,2-dicloro- .
de 1,2-difenil -
tolano .. etano. .. ...... .70 - 1 27-43
6  |clorobutil metil |1,2-dibutoxi -. - :
JEter .. ... .. ..letano. ... ... §466.6.. . . . .. -{ nulo. . nulo .
...7... }4cido butanfico . .jheptanona-4 .. 476... ... .. . eie.. ... .-43-65
7 |écido hexanSico |undecanona~6 {70 60 20-46
7  |fcido heptanbico {tridecanona-7 {74 N e 66-75




. Continuacién Hoja # 3
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TABLA NO,. 21

Bl (

scido octanico |pentadecaniona-8 | 80 49 66
2-mercapto .
benzotiazol benzotiazol 82% 41 44
8 1-dodecanotiol {dodecano eon v 75
g 4-bromo buten-
2-oato de meti
lo. oxolencna-2 . 56 4.3 11,.1%*
10 metanol yodometano .. .. .. 50.3 ... ... 31 35-50
10 benzoato de yoduro de etilo 90,75 . 71
etilo. R L
11 anisol biscp-metoxifé~ .
nil) tiofter. 74 . .o 64
1 difenil &ter bis (p- fenoxife-
nil) tiodter. ... J}70. ... ... .. 55.1
12 acetilacetona | acetilacetonato |En estas reacciones no se in-
_ | de hierro ((I11) cluye porciento de rendimien-
to, ya que no se aislaron los
12 hexafluoruro hexafluoro ace- productos;en la referencia --
acetllacetona tilacetonato de | tampoco reportan rendimientos.
: o hierro . (I11).... {Lo gue se determind en estas
Treacciones son 105 espectros

de absorcifn visible. de las so

"{ Iuciones mmxmasrk:los:uela

tos de hierro (III) que coin-
ciden «con los reporﬁuks en la
refevencia. . ... ... ... ... ...

*reportado para la desulfuracién del G-metil=2- mercapto benzotia

‘zol.

**3610 en uno de los experimentos se aisl6 productb.




