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RESUMEN

En este Trabajo especial de grado se realizaron reacciones de alquilacién
Friedel-Crafts sobre anillos aromaticos, Nitrobenceno, Tolueno, Benceno, Anisol y
Cumarina, usando agentes alquilantes, isopropanol y n-pentanol, empleando catalisis
homogénea (medio acido) y heterogénea (resina mesoporosa SBA-15 impregnada con
aluminio en proporciones de 30 % y 60 %). Es importante destacar que los
catalizadores que se emplearon en la parte experimental, fueron sintetizados y
caracterizados en el Laboratorio de Catalisis, Petrdleo y Petroquimica por la profesora

Sazo y colaboradores. 1?4

Los productos obtenidos fueron caracterizados por puntos de ebullicién, puntos de
fusion, espectroscopia de resonancia magnética nuclear, espectroscopia de infrarrojo

(IR) y espectrometria de masas.
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I. INTRODUCCION

La sintesis organica ha surgido como gran colaboradora de la humanidad
permitiendo hacer uso de sus incontables reacciones, caracterizadas principalmente en
la modificacion de farmacos, disminuyendo tanto los costos de produccion como los
riesgo de toxicidad; incluso aplicando ciertas modificaciones se pueden convertir
moléculas en productos biolégicamente activos, entre un sin fin de posibles
aplicaciones. El disefio de una sintesis requiere un profundo conocimiento de las
reacciones organicas, mecanismos, condiciones experimentales, catalizadores y

reactivos.

La quimica organica, contiene una familia de compuestos conocidos como
aromaticos, los cuales se caracterizan por poseer una nube electrénica T,
ininterrumpida la cual conlleva al fendbmeno de resonancia. Para compuestos
aromaticos una de las principales reacciones es la sustitucion electrofilica aromatica. la
SEA, se caracteriza por ser una reaccion entre el compuesto aromatico y compuestos
electrénicamente deficientes, es decir reactivos electrofilicos como cadenas alifaticas,
halégenos, arenos, entre otros grupos, que se adicionan a la estructura principal
mediante la reaccion de sustitucion, permitiendo obtener productos modificados, usados
como base en sintesis de elevada complejidad con interés bioldgico, medicinal,

cosmético, entre otros.™

En particular se contempla la alquilacion Friedel-Crafts, esta reaccion es de gran
importancia ya que permite crear nuevos enlaces carbono-carbono entre un anillo

aromatico y un compuesto que contenga un carbono electrofilico. Las alquilaciones



Friedel-Crafts son muy aplicadas en la industria farmacéutica y en la elaboracion de
productos de quimica fina. Después de mas de 130 afios sigue siendo una de las

reacciones mas estudiadas y utilizadas en sintesis organica.

Sin embargo, la reaccion de Friedel-Crafts no ha alcanzado todavia su maximo
potencial, la investigacion continda con el propdésito de incrementar la diversidad de los
posibles sustratos electrofilos, sistemas cataliticos y productos de reaccion. Los
bencenos sustituidos que se prefieren para esta reaccion, son aquellos que tienen
sustituyentes electro donadores. Usualmente, para que se lleven a cabo las reacciones
de alquilacion Friedel-Crafts, se han utilizado catalizadores para solucionar problemas
intrinsecos, estos catalizadores generalmente son de fase homogénea, con
caracteristicas de acidez Lewis altas (AIClz, FeCls, BF3, TiCly, etc). Ademas todas estas
especies presentan inconvenientes a la hora de realizar una alquilacion Friedel-Crafts,
tales como: alta toxicidad, corrosividad, son ambientalmente inadecuados, baja
selectividad, alto consumo de la especie catalitica, dificultades en los procesos de

separacion de los mismos con los productos y el medio de reaccién, entre otros. %

Es por esto que se han buscado vias alternas para su reemplazo con la
utilizacién de fases heterogéneas, las cuales son mas faciles de separar del medio de
reaccion, pueden ser reutilizados y son mas amigables para el medio ambiente. En los
ultimos afios ha sido de gran interés a nivel catalitico el estudio de una familia de
materiales mesoporosos a base de silicio ordenados llamada M41S; una de las

especies pertenecientes a la familia M41S es la silice mesoporosa SBA-15.



Este sélido SBA-15 se constituye principalmente de estructuras de silice puras,
las cuales no presentan actividad catalitica, es por esto que recientemente se han
realizado estudios incorporando especies acidas a este soporte tales como: Al, Ga, Fe,
AICIl;, GaCls, InCly, entre otros, para ser utilizados como catalizadores aprovechando
las ventajas antes mencionadas de este solido mesoporoso; el cual no sélo actia en
estos casos como soporte, sino también como tamiz molecular, estos poseen
propiedades de adsorcion selectivas permitiendo el paso y/o la formacion de ciertas

moléculas en su estructura interna. B!

Debido a las desventajas reportadas en el uso de catalizadores con altas
caracteristicas de acidez Lewis durante las reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts,
el presente trabajo de investigacion forma parte de un proyecto en conjunto,
desarrollado entre los laboratorios de Sintesis de Productos Naturales y el Centro de
Catdlisis, que tiene como finalidad, generar una serie de sistemas heterogéneos,
incorporando especies acidicas sobre solidos mesoporosos del tipo SBA-15, con el
objeto de obtener vias alternas que permitan mitigar las restricciones caracteristicas de

las reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts.

Especificamente en este trabajo de investigacién se realizaron las alquilaciones
de Friedel-Crafts sobre sustratos aromaticos activados y desactivados, obteniendo
productos de monoalquilacion demostrando la selectividad del catalizador empleado en
periodos cortos de sintesis. Se logré la alquilacion de sustratos desactivados como el
nitrobenceno aunque el producto no pudo ser caracterizado; EI benceno, tolueno, anisol
como se esperaba generaron productos de monoalquilacion los cuales fueron
caracterizados exitosamente, con respecto a la cumarina no se obtuvo alquilacién. En
lineas generales el catalizador con mayor actividad fue la resina mesoporosa Al-SBA-15
al 60%,



II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

II.1. REACCIONES ORGANICAS

Las reacciones son un elemento importante de la quimica organica, y Ssu
conocimiento es esencial para el quimico. La conversion de unas sustancias en otras se
realiza mediante el empleo de reacciones, que en muchos casos actlan sobre grupos

concretos de la molécula.

Los factores que rigen las reacciones organicas son, esencialmente, los mismos
de cualquier reaccion quimica. Los factores especificos a las reacciones organicas son
aguéllos que determinan la estabilidad de los reactantes y productos, tales
como conjugacioén, hiperconjugacién y aromaticidad, y la presencia y estabilidad

de reactivos intermedios tales como radicales libres, carbocationes y carbaniones.

Un compuesto organico puede consistir de varios isdmeros. En consecuencia, la
selectividad, en términos de regioselectividad, diastereoselctividad y enantioselectitivad
es un criterio importante para muchas reacciones organicas. La estereoquimica de las
reacciones periciclicas esta regida por las reglas de Woodward-Hoffmann y las de
muchas reacciones de eliminacion por la regla de Saytzeff.

Las reacciones organicas son importantes en la produccién de farmacos. En una

revision del 2006 se estim6 que el 20% de las conversiones quimicas involucraban
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la alquilacién en 4tomos de nitrégeno u oxigeno, otro 20% involucraba la colocacion y
remocién de un grupo protector, 11% involucraba la formacién de un nuevo enlace

carbono-carbono, y el 10% involucraba interconversiones de grupos funcionales.™ *©

I.2. COMPUESTOS AROMATICOS

Los hidrocarburos arométicos , son hidrocarburos ciclicos, llamados asi debido al
fuerte aroma que caracteriza a la mayoria de ellos, se consideran compuestos
derivados del benceno, pues la estructura ciclica del benceno se encuentra presente en

todos los compuestos aromaticos.

La estructura del benceno se caracteriza por ser una estructura cerrada con
forma hexagonal regular, pero sin alternancia entre los enlaces simples y los dobles
(carbono-carbono). Sus seis atomos de carbono son equivalentes entre si, pues son
derivados monosustituido, lo que les hace ser idénticos. La longitud de enlace entre los
carbonos vecinos entre si es iguales en todos los casos. La distancia es de 139 pm, no
coincidiendo con la longitud media de un doble enlace, que es de 133 pm, ni siquiera a

la de un enlace simple, que es de 154 pm.

Los atomos de carbono del benceno, poseen una hibridacién sp® contiene 3
l6bulos hibridos y estos son usados para poder unirse a los dos atomos de carbono que
se encuentren a su lado, también a un atomo de hidrégeno. Mientras que el orbital p
(puro) de cada carbono restante, se encuentra orientado perpendicularmente al plano
del anillo de hexagono, éste se solapa con los demas orbitales tipo p de los carbonos

contiguos. Asi, los seis electrones deslocalizados formaran lo que se conoce como,
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nube electrénica (1), que se colocara por encima, y también por debajo del plano del
anillo. [12]La presencia de la nube electrénica de tipo 11, hace que sean algo mas
pequefios los enlaces simples entre los carbonos (C-C), otorgando una peculiar
estabilidad a los anillos aroméaticos. A través de reacciones de sustitucion, los atomos
de hidrégeno del benceno se pueden ver remplazados por diferentes sustituyentes de
gran variedad, pudiendo ser éstos, halégenos, grupos alquilo, nitro (-NO,), etc. De este

modo podemos encontrarnos derivados monosustituidos, disustituidos y trisustituidos.

[1.3. BENCENO

El benceno es particularmente estable debido a la deslocalizacion por resonancia
de los electrones 1T que forman los dobles enlaces. La regla de Hiickel establece las
condiciones que debe cumplir un compuesto para ser aromatico: plano, con

conjugacion ciclica y 4n+2 electrones rconn =0, 1, 2,3.

La sustitucion electrofilica del benceno tiene lugar por adicion del electréfilo al
anillo seguida de la pérdida de un proton que permite la recuperaciéon de la
aromaticidad. La sulfonacion es una reaccion reversible que permite proteger una
posicion del anillo. Las reacciones de acilacion y alquilacion introducen grupos acilo y
alquilo sobre el benceno. La mezcla nitrica sulfirica genera el cation NO** que actia

como electrdfilo en la nitracion del benceno.

Los grupos alquilo (metilo, etilo) ceden carga al benceno por efecto inductivo,
activdndolo débilmente y por ello aumentando su reactividad en la sustitucion

electrofilica. Estos grupos se denominan activantes débiles y orientan a las posiciones



orto y para. Los grupos con pares solitarios ceden carga al benceno por efecto
resonante, son activantes fuertes y orientan también a orto y para. Los grupos con
enlaces multiples (aldehidos, cetonas, esteres, amidas) atraen carga del benceno por

efecto resonante, disminuyendo su reactividad y orientan a la posicion meta.

La nube 1 del benceno impide el ataque de los nucleodfilos, por ello no se
observan reacciones de adicion nucleofilica. Sin embargo, existe una excepcion cuando
en las posiciones orto y para respecto a un halégeno hay grupos desactivantes fuertes,

en este caso se produce la sustitucién del halégeno por el nucledfilo correspondiente. !

I.4. REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA (SEA).

El benceno es un sistema ciclico de 6 electrones 1T deslocalizados posee nubes
electrénicas 1T por encima y por debajo del plano del anillo aromético debido a 6
carbonos con hibridacién sp? cuyos orbitales p solapan formando una nube que permite
la deslocalizacion de los electrones en los orbitales p y confiere al benceno una gran
estabilidad como se observa en la figura 1. A pesar de que estos electrones forman
parte de un sistema aromatico estable, no es sorprendente que en las reacciones mas
importantes de la quimica de compuestos aromaticos, un anillo bencénico actie como
fuente de electrones 0 como base para atacar una especie electrofilica, similar a sus
reacciones homélogas de adiciébn a dobles enlaces, aunque con mayor dificultad en
términos de reactividad. Este tipo de reaccién es conocida como sustitucion electrofilica

aromatica. [©!



Benceno

Figura 1: Benceno

I1.4.1. MECANISMO DE REACCION DE LAS SUSTITUCIONES ELECTROFILICAS
AROMATICAS.

En general, todas las sustituciones electrofilicas aroméaticas siguen un
mecanismo base, el cual comienza con el ataque del anillo al electréfilo, generando el
nuevo enlace sigma entre el sustituyente y el anillo. De esta forma se genera un
intermediario llamado complejo sigma intermediario de Wheland, el cual es el paso

determinante de la velocidad de la reaccion.

Este intermediario no es aromatico debido al cambio de configuracion de un
atomo de carbono originalmente sp? a hibridacién sp® lo que interrumpe la
deslocalizacion del anillo en sus orbitales p. Sin embargo, éste complejo estabiliza su
carga positiva mediante estructuras de resonancia. Dicho paso es altamente
endotérmico, ya que se pierde la estabilizacion por resonancia tipica de un anillo de 6

electronesr, la cual es aproximadamente de 36 Kcal/mol.



El complejo sigma vuelve a adquirir aromaticidad bien sea por una inversiéon del
primer paso (nueva conversion a los reactivos), o por la pérdida del proton del atomo de
carbono tetraédrico sp?, dando lugar a el producto de sustitucion. En la figura 2 se hace
una representacion sencilla del mecanismo general de las sustituciones electrofilicas

aromaticas, en donde el electréfilo E*, puede ser un ién positivo o un dipolo. 1"

Paso 1 atague al electréfilo para dar lugar al complejo o

H H H H H H
H H H
H H ——|H s H —s H
~— B+ E E I8
H H H H H H

Complejo s (cation hexadienilo)

Paso 2 la pérdida de un protan en el anillo da lugar al producto

H H H H
H pase
H . ——= H E + base—H
H H H H

Figura 2: Mecanismo general de las sustituciones electrofilicas aromaticas.

Finalmente el nucledfilo o el disolvente pueden actuar como base que promueva
la salida del protén. El restablecimiento del sistema aromatico con menor contenido
energético que el intermediario, favorecera este Ultimo paso, el cual en la mayoria de
los casos es el paso rapido de la reaccién, en la figura nimero 3 se puede observar un

el perfil de energia correspondiente a la reaccién en general.
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Figura 3: Perfil de reaccion general de la SEA.

Cabe destacar que el complejo o (sigma), esta precedido por un complejo 1T cuya
formacion y desaparicion es rapida, en general éste no afecta a la velocidad de la
reaccion. La formacion del complejo 1 inicial se interpreta como la interaccion de la
nube electronica con el electréfilo, antes que éste Ultimo rompa el sexteto aromatico
para originar el complejo o, lo cual tiene un valor energético. El transcurso de la
reaccién puede representarse a través de un diagrama de energia, donde un primer
estado de transicion conduce a la formacion del complejo = inicial (ET,), y un segundo
estado de transicion (ET,) a la formacion del complejo . A su vez, ETz y ET4
corresponden a la descomposicion de los complejos o y = final, respectivamente, esto

puede verse en la figura 4.

x""-\.
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Q
)]
_/
—
™,
| v,
N ey
l\\;\‘ Z 3
k
4

ac | ET, \ e,

/f‘___/' .'\.\__/, \ ) - =
A minicial . L%
7 nfinal
H E
©/ ©/ Complejo xinicial

Coordenada de reaccion

m
v
m
=

Figura 4: Diagrama energético de una reaccion de SEA.
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Existen evidencias que sustentan que el mecanismo de las SEA ocurre a través
del complejo o, debido a que se pudo aislar el intermediario y mediante la marcacion

isotépica del material de partida:

Se supone que en el mecanismo de reaccion para una SEA, la salida del proton
se dé antes de la llegada del electréfilo, o que la llegada del electrofilo y la salida del
proton son simultdneas; en estos casos se deberia observar efecto isotopico (en
sustratos deuterados deberian llevar a cabo sustitucion mas lentamente que los
compuestos no deuterados, debido a la naturaleza de estos enlaces), ya que en cada
caso, la ruptura del enlace C-H seria el paso determinante de la reaccion. Sin embargo,
en el mecanismo que opera en la mayoria de los casos, no es observado un efecto
isotépico primario, lo que indica que la ruptura del enlace C-H no es el paso

determinante de la reaccion.

En la mayoria de los casos para las SEA, no ocurre efecto isotopico, excepto
para algunas nitraciones como la de sustratos derivados de 2,4,6-tri-ter-butilbenceno y
en la nitracién de fenol, lo cual indica que la salida del proton es el paso lento de la

reaccion.®

Una evidencia muy fuerte para el mecanismo del complejo sigma, es el
aislamiento de iones arenio, los cuales son detectados facilmente. Por ejemplo, se ha
podido aislar un sdlido con punto de fusion de -15 °C proveniente de la reaccion de
mesitileno con fluoruro de etilo y BF; a -80 °C. Cuando la mezcla de reaccion fue
calentada se obtuvo el producto de sustitucion como podemos ver en la figura 5.
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CH CHj } CHj
3 BF,
H
C,H
EtF, BF, A 2Ms
> C2H5 —_—

-80 °C

H,;C CHjy HyC CHj H;C CHy

Pto de Fusion: -15 °C

Figura 5: Aislamiento de un intermediario en una SEA.

11.4.2. ORIENTACION Y REACTIVIDAD EN LAS REACCIONES DE SUSTITUCION
ELECTROFILICA AROMATICA.

Cuando se lleva a cabo una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica sobre
un anillo que ya posee un sustituyente, el nuevo grupo entrante puede ser dirigido hacia
las posiciones orto, meta o para segun la naturaleza del sustituyente original en el
anillo. Ademas de esto, dicho grupo originalmente en el sistema aromético, también
determina si la reaccion sera mas lenta o mas rapida comparada con la velocidad de la
misma reaccion para el benceno. Los grupos que incrementan la velocidad de reaccion
con respecto al benceno son llamados grupos activantes y los que la disminuyen son

llamados grupos desactivantes.

Los grupos activantes en su gran mayoria dirigen los ataques en las SEA a las
posiciones orto y para, mientras que los desactivantes son basicamente directores
hacia la posicion meta. Por ejemplo, la nitracion de nitrobenceno da 93% de m-
dinitrobenceno, 6% de o-dinitrobenceno y 1% del isébmero para. Existe una excepcion
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con los halégenos, los cuales siendo grupos desactivantes son orientadores hacia las

posiciones orto y para.

Los efectos de orientacién de los ataques y la reactividad de cada grupo, son
explicados por los efectos de resonancia y efectos inductivos sobre la estabilidad del
intermediario en la reaccién (complejo sigma o i6n arenio). En general aquellos grupos
gue sean capaces de atraer densidad electronica del anillo, seran orientadores meta,
desestabilizando dicho intermediario positivo, y haciendo la velocidad de reaccién mas
lenta. Por otra parte, los que posean pares de electrones libres sobre el atomo unido
directamente al anillo, y cuyos orbitales sean facilmente deslocalizables a través del
sistema aromatico, seran directores orto y para por excelencia, e incrementaran la
velocidad de reaccién a medida que sea mejor la superposicién de sus orbitales debido

a que este efecto proporciona una estabilizacion a el intermediario Sigma.

Sin embargo, se deben tener presente los efectos inductivos atractores de los
heteroatomos mas electronegativos que el carbono, debido a que cuanto mayor sea la
diferencia de electronegatividad, més lenta sera la reaccién. Esto explica el
comportamiento de los halégenos como sustituyentes, que siendo grupos orientadores
orto y para, hacen mas lentas las reacciones de sustitucion electrofilica respecto al
benceno. De este modo, el aumento o la disminucion de la velocidad de sustitucion con
respecto al benceno de un sustrato aromatico debido al sustituyente, serd un
compromiso entre los efectos inductivos y de resonancia de dicho sustituyente, ademas

de factores estéricos, entre otros. ']

El punto anterior, puede entenderse mejor visualizando en detalle el nimero de

estructuras de resonancia que contribuyen a la estabilizaciéon del i6n arenio por la
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naturaleza del sustituyente cuando este entra al sistema aromatico. Por ejemplo, para el
caso de un sustituyente orto-para director, como el grupo metoxi, en la nitracién del

anisol, se tiene lo siguiente:

Atague Orio

:OCH, :OCH, +0CH, :OCH, :ilic‘H;

e ~_-H A~ _-H _~.__-H 2~ _H

f ot M * 'l " -« * ’l i\ Pk p.’ e ” K
NO, | | NO, | NO, l+ ] NO, +| NO,

s ~ o =l
-
i e i e S,

Atagque Meta

:OCH, :OCH, sOCH, :OCH,
f’ﬁ&h e .‘;';:L_‘ +—J”—?:‘._.:* f:_-‘;-\"‘-;
NO, —+ ||| T,H s [ _H > _H
St St T SN
- - NO - NO - NO

OCH :0OCH, -fErC‘I-I +OCH :OCH,
R Ry, ey e Py
> — [ | e ﬂ | i
o o ,_.i" --LHK,;" ey - "1‘,‘ _.a"'
} PN N ~ 75
NO, H NO, H NO, H NO H NO,
NO, : 2 2

Figura 6: Ejemplo de una SEA para un anillo aroméatico con grupo activante.

Se puede observar que si el electréfilo (en este caso NO,'), sustituye las
posiciones orto y para se producird una deslocalizacién efectiva de la carga positiva
hacia el 4&omo de oxigeno del grupo metoxi del anisol (hibridos de resonancia
encerrados entre barras en la figura 6), lo cual es favorable, ademas que de esta forma
se tiene una estructura de resonancia contribuyente extra en comparacioén con el caso
del ataque meta, por lo cual se observa para esta molécula una reactividad mayor que
la del benceno y una orientacién orto y para en la sustitucién, por lo tanto se dice que el

grupo —OCHgs es activante y director orto, para [1,4].
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Otros grupos sustituyentes directores para las posiciones orto y para, son los
grupos alquilos (-CHs, -C,Hs, -i-propil, etc.), los cuales ejercen un efecto inductivo dador
de densidad electrénica moderado, lo cual como se habia dicho anteriormente,
estabiliza la carga positiva del intermediario en la reaccion. Este efecto inductivo viene
dado por la hiperconjugacion, que no es mas que un efecto que se produce mediante el
solapamiento parcial de orbitales llenos, con orbitales vacios. El efecto de
hiperconjugacién de los sustituyentes alquilo, se manifiesta cuando sus orbitales sp®
llenos se solapan con el orbital p vacio del atomo de carbono, lo que provoca la
estabilizacion del carbocation. Este solapamiento tiene lugar cuando uno de los
orbitales sp® que se encuentra paralelo al orbital p vacio, se extiende ligeramente hacia

este orbital p vacio estabilizando al &tomo de carbono deficiente en electrones.

Veamos ahora el caso de una reaccidon de sustitucion electrofilica sobre un

sustrato desactivado como el nitrobenceno:

Ataque Orto

O O O O O O O O

7 N N, A A 4
+N +N | +N +N
L e =+ /l\ _H /L ~H
h ] > “ F] «—> [ ]\t > [ I

F ~F X A Ut
Ataque Meta Menos estable
O O e (8] O (8] O (8]
N A N A N, Z N A
+ + +N

/:\ +

L
= R S = T
) — | Ls — [F Llu — [ s
I E

T > ~t g =

Ataque Para

N N N N
N +N N N
§ PN P PN

[ L J - I ] L
4 . K <
H | H | H |

Menos estable

Figura 7: Ejemplo de una SEA para un anillo aromatico con sustituyente desactivante.
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En la figura 7 podemos observar que el grupo nitro como sustituyente, tiene un
efecto de resonancia contrario que en el caso del grupo metoxi, ya que este atrae a los
electrones del anillo aromatico, haciendo que en el intermediario no hayan estructuras
de resonancia que estabilicen la carga positiva cuando el electrofilo entra en las
posiciones orto y para respecto al nitro. Ademas de esto se tiene una carga positiva en
el carbono unido directamente a dicho grupo (el cual es fuerte atractor de electrones), lo
cual es muy poco contribuyente. Sin embargo, en el caso en donde el electrdfilo

sustituye la posicién meta, no se presenta esta Ultima situacion.

Cuando observamos la contribucion de estructuras resonantes del nitrobenceno
se comprueba que la Unica posicion que no posee densidad de carga positiva es la
meta. Todas estas razones explican el por qué un sustituyente como el grupo —NO, es

un grupo desactivante y orientador hacia la posicion meta [1,4].

Por ultimo, tenemos el caso en particular de los halégenos, los cuales debido a
su fuerte efecto inductivo atractor de densidad electronica, son desactivantes para las
reacciones de SEA, y debido a su naturaleza dadora de electrones por resonancia
orientan la sustitucién a las posiciones orto y para [1,4]. En la figura 8, el i6n cloronio es

la estructura del hibrido de resonancia mas estable:
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Figura 8: Reaccion de sustitucidn electrofilica aroméatica del clorobenceno.

Resumiendo, podemos tener 4 diferentes tipos de sustituyentes para las SEA [1,4]:

1- Grupos alquilo, -R, tales como: —CHs, -CH,Ph, -isopropilo, etc., los cuales ejercen un
efecto inductivo dador de electrones moderado, siendo activantes y orientadores orto y

para.

2- Grupos que contienen pares de electrones disponibles sobre el atomo unido
directamente al anillo, ejerciendo un efecto dador por resonancia el cual supera a su
efecto inductivo atractor, tales como: -O’, -NR;, -NHR, NH,, -OH, -NHCOR, --OCOR, -

SR; siendo por lo tanto activantes orto y para directores.

3- Grupos que carecen de un par de electrones no compartidos sobre el atomo unido
directamente al anillo, y que poseen carga total o parcial positiva sobre el mismo son
atractores por induccién y por resonancia. Ejemplo de ellos son: -NR3", -NO,, -CF3, -CN,
-SO3H, -CHO, -COR, -COOH, -COOR, -CONH,, -CCl;, -NH3"; estos grupos son

desactivantes y orientadores meta.
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4- Los halégenos: -F, -Cl, -Br, y -1, que presentan un fuerte efecto inductivo atractor de
electrones siendo desactivantes, pero también presentan un moderado efecto de

resonancia dador de electrones, convirtiéndolos en orientadores orto y para.

La sustitucion electrofilica aromatica incluye una amplia gama de reacciones, que
entre las mas importantes podemos destacar: nitracion, halogenacion, sulfonacion,

acilacion Friedel-Crafts y alquilacion Friedel-Crafts entre otras. 1%

11.4.3. NITRACION.

Entre las sustituciones electrofilicas aromaticas, la nitracion es tal vez la mejor
entendida debido a la gran variedad de condiciones experimentales que se tienen para
introducir un grupo nitro (NO;) en un anillo aromatico. Para el benceno se puede llevar a
cabo la nitracion con una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico. El acido sulfarico en
este caso actlia como catalizador para formar el i6n nitronio, NO,", el cual es un fuerte
electréfilo y hace que la nitracion sea mas rapida y pueda ser realizada a temperaturas
bajas. Para sustratos activados, tales como fenoles y amidas, el empleo de acido nitrico
solo es suficiente. Existen otras condiciones para llevar a cabo nitraciones como: N,Os,
nitratos de acilo, sales de nitronio, por nitrosacion (NO™), entre otros [1,4]. Ejemplos de
nitraciones clasicas conocidas son la conversion de glicerina en nitroglicerina con acido
nitrico y sulftrico, la polinitracion del tolueno a temperaturas elevadas para generar
TNT. La nitracion del benceno y sus pasos previos de generacion del ion nitronio se

pueden ver en la figura 9 y figura 10. !
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El benceno reacciona con la mezcla nitrico-sulfurico adicionando grupos nitro. El
electrdfilo de esta reacciéon es el cation nitronio. NO,". Las concentraciones de este
cation en el acido nitrico son muy bajas para nitrar el benceno, por ello es necesario

afadir acido sulfarico. [©

&
0 %QKDH e c}%ﬁ,fgl-lg
| _— - —_— O0=N=0
0 :0: -H,0 B
= i~

Figura 9: Generacion ién nitronio.

Etapa 1. Ataque del benceno al cation nitronio

Etapa 2. Recuperacion de la aromaticidad por pérdida de un protén
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Figura 10: Nitracion del Benceno.

I1.4.4. SULFONACION.

La sulfonacion de sustratos aromaticos se efectia generalmente con tratamiento
de acido sulfarico fumante (mezcla de H,SO,4/ 8% SO3), o simplemente H,SO,4 a una
temperatura conveniente. Esta reaccion tiene caracter reversible, por tanto al calentar
en medio de &cido sulfarico y agua se regenerara el aromatico original. Utilizando esa
propiedad, la sulfonacion se emplea para: proteger ciertas posiciones en anillos
bencenoides y prevenir asi que otro grupo entre en ellas, y para dirigir un determinado
electrofilo a una posicion deseada, que no seria la favorecida de trabajar con el sustrato
original (el grupo -SO3H es un director meta).

La reaccion del benceno con una disolucion de trioxido de azufre en acido
sulfarico produce acidos bencenosulfonicos. El mecanismo de la sulfonacion tiene lugar

con las siguientes etapas, que se pueden observar en la figura 11:
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Etapa 1. Ataque del benceno al trioxido de azufre

Etapa 2. Recuperacion de la aromaticidad por pérdida de un proton.

) e Q
|
@HI'I,I'L OH G

l

(1Y < @f
SOsH
O O

Figura 11: Mecanismo de Sulfonacion.

1.4.5. HALOGENACION.

En las halogenaciones se espera que los iones CI*, Br', I', sean las especies
atacadas, sin embargo, estos iones no han sido detectados ni caracterizados en
solucion, a pesar de esto, son usados a menudo como reactivos por conveniencia para
simplificar las ecuaciones quimicas. Algunos tipos de compuestos aromaticos, tales
como fenol, van a reaccionar sin un catalizador, pero para los derivados del benceno

tipicos frente a sustratos menos reactivos, es necesario un acido de Lewis como


https://es.wikipedia.org/wiki/Fenol
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_de_Lewis
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catalizador. Entre los acidos Lewis que actian como catalizadores habituales tenemos
al AICl3, FeCls, FeBr3 y ZnCl,. Estos actuan formando un gran complejo electrofilico que

ataca al anillo de benceno. ™

Las halogenaciones normalmente son llevadas a cabo con:

1- Halégenos moleculares solos, como Cls,, Br,.

2- Halégenos moleculares en presencia de acidos Lewis tales como AICl3, BF3, FeCls,

entre otros.

3- Halogenos en presencia de un metal que puede promover la formacion de un acido

Lewis, como por ejemplo Fe + Br, — FeBrs.

4- Especies que potencialmente puedan suministrar iones X", como por ejemplo:

HOBr — HO + Br"

El empleo de un catalizador con propiedades &cidas, llevara las especies neutras
a la polarizacién de sus enlaces y en casos extremos a su disociacion. Basicamente, las
halogenaciones presentan el mecanismo comun de las sustituciones electrofilicas, pero
el paso lento de la reaccion varia de acuerdo al sustrato, a la especie halogenante y al

disolvente.

El cloro y bromo no son lo suficientemente electrofilicos como para reaccionar
con el benceno, la presencia de un acido Lewis fuerte, como el hierro, catalizara la

reaccion. Sin embargo, el hierro no actta como catalizador por si mismo, sino cuando


https://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro_de_aluminio
https://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro_de_hierro_(III)
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Bromuro_de_hierro_(III)&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro_de_zinc
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se encuentra como FeBr; en el caso de bromo o el FeCl; en el caso de cloro. Por
ejemplo, el bromo puede ceder un par de electrones al FeBrs, formando un electréfilo
mas fuerte con un enlace Br-Br mas débil y una carga positiva parcial en uno de los
atomos de bromo. El ataque del anillo aromatico forma el complejo sigmay el ién FeBry,
resultante actia como una base débil, abstrayendo un protén del complejo sigma y
dando lugar al compuesto aromatico sustituido por el bromo electrofilico. En el proceso
global se libera HBr y se regenera el catalizador. Como se muestra en la figura 12 y
figura 13.

Br
Bry

AlBry + HEr

Figura 12: Reaccion de bromacion del Benceno.

El mecanismo de la halogenacion tiene lugar con las siguientes etapas:

Etapa 1. La molécula de bromo se polariza al interaccionar con el acido de Lewis. El
benceno ataca al bromo polarizado positivamente para formar el cation ciclohexadienilo.

Etapa 2. Recuperacién de la aromaticidad por pérdida de un proton.
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/._-.\ ® Br
I 2
Br—EBr---ABr; /= + AlBry
4 i
H ©
+ AlBr‘ — + HBr + AlBl’E

Figura 13: Mecanismo de Bromacién del benceno.

La cloracion se puede llevar a cabo de forma similar a la bromacion. La reaccion
con flbor y yodo se realiza muy poco frecuentemente. En el caso del fltor la reaccion es
dificil de controlar por su elevada reactividad. Por el contrario, el yodo reacciona

lentamente y tiene un equilibrio desfavorable.

11.5. REACCION DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS.

En 1877 en la Universidad de Paris un equipo franco-americano formado por los
guimicos Charles Friedel y James M. Crafts descubrieron un nuevo método para la
obtencion de alquilbencenos, este método permitio la union directa de un grupo alquilo
a un anillo aromético y fue llamada alquilacion de Friedel - Crafts. En esta reaccion el
benceno y algunos bencenos sustituidos se alquilan al ser tratados con un halogenuro
de alquilo en presencia de un catalizador (4cido de Lewis). Por ejemplo el benceno

reacciona con bromuro de terbutilo para dar terbutilbenceno. Estos investigadores
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encontraron que los haluros de alquilo alquilaban al benceno y formaban
alquilbencenos.

Los importantes procesos industriales para la produccion de etilbenceno, gomay
caucho sintético, plasticos, varios detergentes, entre otros, se basan o tienen como
principio la reaccion de Friedel-Crafts. EI &mbito de las reacciones es extremadamente
amplio y la literatura que trata sobre ello es extensa, por tanto, no es sorprendente que
las reacciones de Friedel-Crafts sean una de las méas importantes reacciones

electrofilicas. [*

[1.5.1. AGENTES ALQUILANTES EMPLEADOS EN LA REACCIONES DE FRIEDEL-
CRAFTS.

Los agentes alquilantes mas importantes son haluros de alquilo, olefinas vy
alcoholes, pero muchos otros tipos de agentes han sido empleados. Cuando los haluros
de alquilo son empleados como agentes alquilantes, su orden de reactividad relativa a

él halégeno es:

F>Cl>Br>|

Por ejemplo, el FCH,CH,CH,Cl reacciona con benceno para dar
PhCH,CH,CH,CI cuando se emplea como catalizador Lewis el BCls. Los alcoholes son
mas reactivos que los haluros de alquilo, aunque si un catalizador (acido Lewis) es
usado, se requerida mas cantidad de éste, ya que parte del catalizador se acompleja al
grupo -OH. Sin embargo, acidos de Brgnsted o acidos proticos, especialmente H,SO,,

son frecuentemente empleados para catalizar la reaccién con alcoholes. Cuando los
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ésteres son usados como agentes alquilantes, hay competencia entre la alquilacién y la
acilacion. Aunque esta competencia puede ser frecuentemente controlada por la
escogencia del catalizador para favorecer la alquilacion, los ésteres carboxilicos no son
usualmente empleados en reacciones de Friedel-Crafts. Otros agentes alquilantes
empleados son éteres, mercaptanos, sulfatos, sulfonatos, compuestos nitroalquilicos,
alcanos y cicloalcanos, para carbocationes primarios y secundarios, a menudo son

requeridas altas temperaturas.

Los alcoholes son compuestos organicos que contienen grupos hidroxilos, muy
frecuentes en la naturaleza, utiles en la industria y en el hogar. La palabra alcohol es
uno de los términos mas antiguos de la quimica, deriva del término arabe al-kuhl.
Originalmente significaba el poder y mas tarde la esencia. El alcohol etilico, destilado a
partir del vino, fue considerado como la esencia del vino. El alcohol etilico se encuentra
en las bebidas alcohdlicas, los cosméticos, en tinturas y preparados farmacéuticos. El
alcohol metilico se utiliza como combustible y disolvente. El alcohol isopropilico se
utiliza como antiséptico, desinfectante de la piel para pequefios cortes y cuando se

ponen inyecciones.

Los alcoholes se sintetizan a partir de una gran variedad de métodos y el grupo
hidroxilo se puede transformar en la mayoria del resto de los grupos funcionales.
Tienen usos importantes en la quimica organica como reactivos, disolventes e

intermedios sintéticos.
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[1.5.2. SOLVENTES EMPLEADOS.

En las reacciones de Friedel-Crafts una de las mayores aplicaciones practicas es
usar como solvente un exceso del sustrato en el que se lleva a cabo la sustitucion. Sin
embargo, si el reactante no es un liquido bajo las condiciones de reaccion, un solvente
inerte a las mismas puede ser empleado. Un solvente inerte a menudo utilizado es el
disulfuro de carbono (CS,); éter de petréleo, cloruro de etileno, cloruro de metileno y
tetracloruro de carbono también son usados frecuentemente, asi como también
nitrobenceno y nitroalcanos (nitrometano, nitroetano, nitropropanos) , cada uno de ellos

se debe destilar y secar correspondientemente.*?

[1.5.3. LIMITACIONES DE LAS REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS.

Las reacciones de Friedel-Crafts tienen algunas limitaciones que deben

considerarse al momento de disefar una sintesis:

1- No se llevan a cabo con sustratos aromaticos desactivados: Estas reacciones
sblo se obtienen con sustratos aromaticos activados y medianamente desactivados,
pero no con sistemas muy desactivados o cuyo sustituyente disminuya la reactividad del
sistema hacia una SEA (nitrobenceno, acido bencensulfonico, fenilcetonas,
cianobenceno). También haluros que formen carbocationes inestables, como los de

vinilo o arilo, cuya estructura se observa en la figura 14, no reaccionan:
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Cl
20
Haluro Haluro
de arilo de vinilo

Figura 14: Haluros no reactivos hacia las alquilaciones Friedel-Crafts.

Por ejemplo, la forma correcta de llevar a cabo la sintesis de p-nitro-ter-
butilbenceno es realizar una primero una alquilacién para obtener ter-butilbenceno y
posteriormente nitrar, pero no de forma contraria, ya que si se nitra primero, el
nitrobenceno es un sustrato desactivado y no se llevara a cabo la alquilacion, este

ejemplo se observa en la figura 15:

Sintesis correcta: t+Bu
t-Bu
M» HN03 (mas producto orto)
AlCI, H,SO,
Sintesis incorrecta: NO,
NO,
HNO, (CHy),CClI ..
—_— No ocurre reaccion
H,SO, AIClI,

(Desactivado)

Figura 15: Sintesis correcta e incorrecta del p-nitro-ter-butilbenceno.
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2- Reordenamiento del carbocation intermediario: Al igual que en otras reacciones
gue involucran carbocationes, en las alquilaciones Friedel-Crafts se puede producir el
reordenamiento del esqueleto carbonado para obtener el carbocatibn mas estable. Por
ejemplo, en la reaccién de alquilacién de benceno con cloruro de isopropilo no ocurre
rearreglo alguno debido a que el carbocatiéon formado en la reaccion es estable, como

se observa en la figura 16:

+ -
(CH,),CHCI + AlCI, CH,CHCH, AICI,

/\u e, —CH CH(CH),
CH,CHCH,— J : ﬂ T + HCI + AICI,
+ AICI,

Figura 16: Formacion de isopropilbenceno.

La formacion del isopropilbenceno también puede obtenerse a través de la reaccion del
1-bromopropano con benceno, donde ocurre la transposicion de un proton, para
generar un carbocation mas estable, dicho mecanismo de reaccion puede observarse

en la Figura 17.
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H
BroAl ===-= Br CH = + AlBr
A VG “CHa HiC” “CHs 4
Hz
CHy
— ® AH
*.EE) “CHy
e CH, — ™
Er-AlBry

H* CHy

CHy
|
9, El'. CH
“CHy
T,
FUCH e ©/ + HBr + AlBry

Figura 17: Mecanismo de formacion de isopropilbenceno.

La reaccion de alquilacion de benceno con 1-clorobutano genera sec-butilenceno
como producto mayaoritario, por lo tanto, el rearreglo del esqueleto carbonado llevado a
cabo, en este caso, mediante la migracion de un atomo de hidrégeno con un par de
electrones para formar un carbocation mas estable, siendo esta reaccion otro ejemplo
de reordenamientos durante las alquilaciones de Friedel-Crafts, en la figura 18 se

muestra el mecanismo.
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CH
e LCHCHGCH e, GJOHGCHCHCH

R i,

Sec-butilbencena {E5%) butilbencena (35%)
B
H H H H H H H
“ " S Datplazaembents “ S |,
F___,{‘_H ol H de Hidrégens C. ’__f(jh _H
H c” o : H™ ¢ N
VAN * /N /N
H H ¢ H H H H

Carbacatidén Carbacatidén
butillice primario butilico secundaric

Figura 18: a) Formacion de sec-butilbenceno. b) Se observa la migraciéon de un atomo
de hidrégeno en la reaccién para formar un carbocation mas estable.

3- Formacion de productos de polisustitucion: Debido a que los grupos alquilo son
sustituyentes activantes, el producto de alquilacién Friedel-Crafts es mas reactivo que el
sustrato de partida, por lo tanto, generalmente aparecen productos de polisustitucion, lo
cual se puede minimizar utilizando un exceso del compuesto aromatico respecto al
agente alquilante, se puede observar en la figura 19. Por ejemplo, para la obtencién de
etilbenceno, si se agregan los reactantes en relacion equimolar en presencia de AICl3
como catalizador, se obtiene una mezcla de dietilbencenos, trietilbencenos, una
pequefa cantidad de etilbenceno y benceno remanente, ya que al haberse formado el

etilbenceno (sustrato activado), éste reacciona con mas rapidez que el benceno:
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C,Hs CoHg CoHg
C,Hs
AICI,
+ CH,CH,CI — + +
1 mol 1 mol + trietilbencenos + benceno

C,Hg

Figura 19: Alguilacion del benceno con cloruro de etilo.

Para este ejemplo en particular, el problema de la polialquilacién puede evitarse
empleando un mol del agente alquilante, cloruro de etilo, y 50 moles de benceno, asi,
la concentracion de etilbenceno siempre sera baja, siendo mas probable que el
electrofilo reaccione con benceno que con etilbenceno. El exceso de benceno puede

ser separado por destilacion, siendo este el procedimiento industrial mas frecuente.

11.6.CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA REACCION DE ALQUILACION
FRIEDEL-CRAFTS.

Los catalizadores empleados en la iniciacion de las reacciones tipo Friedel-Crafts
son todos aceptores de electrones, entrando en las clases generales de acidos como
los definidos por G. N. Lewis. Los catalizadores acidicos capaces de llevar a cabo
reacciones de tipo Friedel-Crafts pueden ser clasificados de acuerdo a su constitucion

quimica. 1
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11.6.1. HALUROS DE METAL (ACIDOS LEWIS).

Su orden general de reactividad es usualmente el siguiente:

AIBr3> A|C|3> GaC|3> FeC|3> SbC|5> ZrCI4> SnC|4> ZnC|2> BC|3, BF,, SbC|3

C. Friedel y J. Crafts, asi como la generacién de quimicos que siguieron sus
pasos, trabajaron primariamente con la clase de haluros de metal como catalizadores
de la reaccién. Estos acidos Lewis, de los cuales cloruro y bromuro de aluminio son los
mas frecuentemente usados, son conocidos como catalizadores Friedel-Crafts. Otros
haluros de metales activos usados, son entre otros, BeCl,, CdCl,, BBr3, GaBrs, TiCly,
BiCl; y UCl,. La caracteristica mas comun de estos haluros acidicos es que tienen
deficiencia de electrones en el atomo metélico central, lo que los hace aceptores de
electrones de agentes basicos. Dichos atomos metalicos estan distribuidos por toda la

tabla periédica formando comtnmente cloruros y bromuros. !

11.6.2. CATALIZADORES DE PROTON ACIDICO (ACIDOS BR@NSTED):

El AICI; puede ser empleado con cualquier agente alquilante o acilante, aunque
la tendencia es a usarlo con haluros de alquilo y olefinas; el BF; o HF con olefinas y
alcoholes, HF con ésteres y H,SO,4 con olefinas y alcoholes. Para haluros de alquilo
muy reactivos, un catalizador menos reactivo como el ZnCl, es suficiente. El orden de
reactividad de los catalizadores dependera en cada caso del sustrato, agente alquilante

y condiciones de reaccién. !
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Los catalizadores antes nombrados (AICl3, HF, H,SO4, H3PO4, entre otros acidos
Lewis y acidos Brgnsted) han sido usados en las reacciones de Friedel-Crafts a pesar
de presentar muchas desventajas como lo son: la baja selectividad, se emplea una alta
cantidad de los mismos y a menudo mas de la estequiométrica, alta corrosividad y
toxicidad, las legislaciones ambientales reguladoras de su uso son exigentes ya que
son muy contaminantes. Aparte de todos estos problemas, éstos catalizadores no son

facilmente removibles del medio de reaccion lo que hace dificil aislar los productos.

Ha sido de considerable e inevitable interés el reemplazar estos catalizadores de
acidos fuertes, homogéneos, corrosivos y contaminantes en la fabricacion de productos
en la industria de la petroquimica, farmacia, agroquimica, perfumeria, etc.; por sélidos
acidos heterogéneos con el fin de abordar estos problemas. Los sélidos acidos que se
han investigado para tal fin han sido las zeolitas, los minerales y sélidos mesoporosos,

entre otros.

[I.7. TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS.

Un tamiz molecular es un material que contiene poros pequefios de un tamafo
preciso y uniforme que se usa como agente adsorbente para gasesy liquidos.
Las moléculas que son lo suficientemente pequefias para pasar a través de los poros
son absorbidas, mientras que las moléculas mayores no. A diferencia de un filtro, el
proceso opera a nivel molecular. Un tamiz molecular puede adsorber hasta un 22% de

su propio peso en agua. ™


https://es.wikipedia.org/wiki/Adsorci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Gas
https://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADquido
https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://es.wikipedia.org/wiki/Filtraci%C3%B3n
http://www.cgstatic.info/code/r.php?r=yahoo%7Ctamiz%2520molecular&t=51&did=51&uid=0&type=bl&subid=714_24397&rkw=tamiz+molecular&rurl=https%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FTamiz_molecular&domain=wikipedia.org&lnktype=10&v=0.126&browser=Chrome_43&country=VE&_=1457472516638
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Los tamices moleculares se usan en los laboratorios de quimica para separar
compuestos y para el desecado de los reactivos, como soporte en catalisis
heterogénea, permitiendo optimizar procesos. Estos materiales son capaces de
seleccionar el paso de ciertas moléculas en su estructura interna, permitiendo asi que
ocurra el fenébmeno de adsorcion. Dichos materiales pueden ser clasificados de acuerdo

al tamafio de su poro segun la IUPAC en tres clases:

» Sblidos microporosos: presentan diametro de poro es menor a 2 nm.
» Solidos mesoporosos: su tamafio de poro esta comprendido entre 2 - 50 nm.

» Solidos macroporosos: el tamafio del diametro del poro es mayor a 50 nm.

Entre la familia de los materiales microporosos se encuentran las zeolitas las
cuales tienen un tamafo uniforme de poro y un sistema de poros distribuidos
cristalograficamente ordenado; sin embargo, las zeolitas presentan serias limitaciones
cuando las moléculas de reactantes involucradas son muy grandes, especialmente en
sistemas de fase liquida como ocurre frecuentemente en sintesis de quimica fina, ya
gue las limitaciones de transferencia de masa son muy grandes para los sélidos

microporosos . M

11.7.1. SILICE MESOPOROSA SBA-15.

Mediante estudios de microscopia electrénica de barrido de alta resolucién
(SEM) y microscopia electronica de transmision (MTE) encontraron la estructura

superficial detallada del SBA-15. Dichas imagenes se muestran en alta resolucién en



36

tres dimensiones en la figura 20, observandose en la figura A la presencia de
interconexiones entre los canales del mesoporo empaquetados hexagonalmente,
mientras que las figuras B y C sefialan las interconexiones entre los mesoporos que

tienen forma de lazos. *°

Figura 20: Imagenes del material SBA-15 calcinado obtenidas por microscopia

electrénica de barrido.

Dentro de las caracteristicas mas resaltantes de la silice mesoporosa SBA-15 podemos

mencionar las siguientes:

1- Poseen un gran tamafio de poro (hasta 300 A de diametro) y un amplio grosor

en las paredes del poro (31 a 64 A).

2- Tienen una alta estabilidad térmica en comparacion con otros materiales

mesoporosos de la familia M41S.
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3- El polimero empleado en la obtencién del sélido mesoporoso SBA-15 tiene
buen ordenamiento estructural, es biodegradable, econdémico y tiene disponibilidad

comercial.

Dentro de la silice mesoporosa SBA-15 existen microporos interconectados
hexagonalmente en los mesoporos ordenados, lo cual la hace mas adecuada para
catalisis debido a que éstas conexiones facilitan la difusion completa dentro de la

estructura del poro ,se puede visualizar facilmente en figura 21.

Microporo

Mesoporo

principal

Figura 21: Esquema de la silice mesoporosa SBA-15, en donde se puede visualizarlas
interconexiones de los microporosos con los mesoporos cilindricos.
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[1.7.2. INFLUENCIA DEL PHY LA TEMPERATURA.

En la silice mesoporosa SBA-15 el ordenamiento hexagonal se forma en medio
fuertemente acido (pH < 1). Cuando el pH se ubica entre el rango de 2—6 por encima
del punto isoeléctrico de la silica (pH ~ 2), decrece el grado de ordenamiento y ocurre la
formacion de silica gel. Si el pH es neutro sbélo se obtiene una silice amorfa
desordenada. Para obtener el pH &cido necesario para la sintesis del SBA-15 se puede
recurrir a especies como: HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO, 0 H3PO,. 1

Un estudio acerca de la influencia de la temperatura de sintesis sobre el
diametro del poro, volumen del mesoporo y microporo, espesor de la pared y area
superficial de la silice mesoporosa SBA-15. Para los sélidos sintetizados entre 35—-60°C,
el diametro del poro fue de 55 A; al aumentar la temperatura a 130°C, el diametro del
poro aumento a 92 A como consecuencia del aumento del tamafio de la miscela con la
temperatura. Segun los autores esto se debe a que al aumentar la temperatura las
unidades de EO,, (parte hidrofilica del surfactante) se deshidratan y decrece el volumen
de la corona hidrofilica con lo cual decrece la superficie hidrofilica de la miscela. Un
decrecimiento en la relacion superficie/volumen de la miscela provoca un incremento
del namero de agregaciones y el volumen de cada miscela, incrementando asi el

diametro del poro. !

Estos autores observaron ademés, que al aumentar la temperatura aumenta
también el volumen total del poro, disminuye el volumen del microporo y disminuye el
espesor de la pared del poro. Cuando la temperatura se aumenté a 130°C no
observaron formacién de microporos en el sdlido. Sefialan que los microporos

representan conexiones entre los mesoporos como consecuencia de una interaccién
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entre las miscelas del surfactante Pluronics a través de las cabezas del grupo éxido de
etileno. Cuando la temperatura de sintesis es aumentada las interacciones entre las
miscelas de la parte hidrofilica de EO,, se vuelven mas hidrofobicas siendo entonces
mas afines a la parte hidrofébica (PO,) de la misma miscela, reduciendo asi la

microporosidad.

La figura 22 muestra la ruta de formacion hacia el s6lido mesoporoso SBA-15.
Dicho material se forma a partir de especies que contienen silice mas los agregados de
surfactantes para generar lo que se conoce como una miscela; luego el arreglo de
muchas de estas micelas adquiere una estructura sélida en forma de rodillo distribuidas
hexagonalmente las cuales finalmente al ser sometidas a calcinacion se elimina el

material surfactante generando asi una estructura hueca de paredes solidas.

Sintesis del S BA-15

Arreglo hexagonal

i S it
. Faodillo de miscela i it

b

Figura 22: Esquema de sintesis del SBA-15.
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1.8 SOLIDOS MESOPOROSOS UTILIZADOS COMO SOPORTES CATALITICOS EN
LAS REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS.

Como ya se menciond anteriormente, en este Trabajo Especial de Grado se usa
el solido mesoporoso SBA-15 como soporte catalitico en reacciones de alquilacion
Friedel-Crafts. Para tal fin, el sélido SBA-15 Posee incorporado aluminio como sitio
activo. Se han reportado algunos trabajos en los cuales hacen uso de otras especies
soportadas en éste sélido para esta reaccion; a lo cual hacemos referencia a

continuacion:

Z. El Berrichi y colaboradores *®

, incorporaron galio sobre una silice
mesoporosa SBA-15 mediante los procesos de intercambio iGnico post-sintesis y por
sintesis directa. Prepararon solidos con relacion Si/Ga = 10, 30 y 60. Tanto la silice
mesoporosa SBA-15, como los sélidos con Ga incorporado fueron caracterizados
mediante las técnicas BET, DRX, MET. Se observaron propiedades acidas en los
sélidos conteniendo Ga, lo cual los hacia utiles para las reacciones de Friedel-Crafts.
Ademads, observaron que la formacion de las especies de Ga no alteraba la estructura
ordenada del SBA-15 y que la distribucion de tamafio de los poros era uniforme en

todos los sélidos.

Los solidos preparados por el tratamiento post-sintesis se emplearon para la
reaccion de benzoilacion de anisol por cloruro de benzoilo (acilacién). Estos autores
observaron que el sélido SBA-15 puro no mostrd actividad catalitica hacia la reaccion, y
que por lo tanto el Ga era el sitio activo. Obtuvieron buena selectividad y una alta
conversion. Estos resultados los atribuyen a la red mesoporosa la cual favorece la

difusién completa de reactantes y productos.
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Por otra parte, los solidos preparados por sintesis directa se emplearon tanto
para la reaccion de alquilacion de benceno como para la acilacion del anisol. Se
observd para los sélidos con mayor contenido de Ga en la acilacion de anisol, una
mayor conversion y una mejor selectividad. Los autores explican este comportamiento
argumentando que los solidos con mayor contenido de Ga localizan a éstos de manera

diferente en la matriz del SBA-15 que aquellos con menor contenido de Ga.

Para la reaccion de alquilacion de benceno observaron que la silice SBA-15 pura
no exhibe actividad catalitica. Para todos los solidos donde se incorpor6 Ga se
obtuvieron buenas selectividades, la conversion fue completa y la velocidad de reaccion

se mantuvo constante para todos los casos.

M. Zhang y colaboradores [10], incorporaron niquel por humedad incipiente en
diferentes porcentajes al solido mesoporoso SBA-15, para el estudio del desempefio
como catalizador en la reformacion de metano con CO,. Estos autores encontraron
buenas conversiones de CH; y CO, observando que el porcentaje de conversion
aumenta a medida que el porcentaje de niquel es mayor, ain a temperaturas de
reaccion bajas. Sin embargo este aumento se deja de observar cuando el porcentaje de

niquel es superior al 10%.

Las especies cataliticas fueron caracterizadas por los métodos de difraccion de
rayos X y adsorcion con N,. Se encontrg para un porcentaje de 12,5% de Ni en SBA-15
una gran actividad y estabilidad aun para temperaturas tal altas como 800° y 600 horas
de reaccion. Sin embargo, después de 710 horas de reaccion las conversiones de
metano y CO, caen a 50% y 25% respectivamente. La formacion de coque fue la causa
de la desactivacion de la especie Ni-SBA-15 y no la degradaciéon de la estructura del
catalizador.
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Finalmente estos autores encontraron que la estructura del SBA-15 no es
destruida a altas temperaturas y que los poros de las paredes pueden prevenir la
segregacion de las especies de niquel. Por ultimo, ellos observaron que el agregar
niquel al sélido SBA-15, se promueve la formacién de microporos ademas de los
mesoporos intrinsecos de la estructura del SBA-15, y que a pesar de que la estructura
mesoporosa del SBA-15 no se altera por la entrada del metal, se observan menores
didmetros de poro, menores volumen de poro y menor area superficial BET debido al
bloqgueo causado por el niquel dentro de los poros del soporte. Estos resultados se

pueden observar en la siguiente tabla N°1.

Tabla 1: Caracteristicas texturales del solido mesoporoso SBA-15 y especie catalitica
12,5% Ni/SBA-15. [25]

Area superficial Volumen total de |Didmetro de poro
Muestra (BET) (m?/g) poro (Vp) (cm?®g) (Dp) (nm)
SBA-15 630,9 0,92 7.83
12,5% Ni/SBA-15 4745 0,68 3.89, 6.66
YRNT - ?
12,5% N|/SBA, 15 después de 409.4 0,65 3.82.6.64
reduccion a 750°
12,5% Ni/SBA-15 después de
reduccion a 800° por 710h 3190 0.58 3.84,5.66

Julian, Rueda [18], realizo la sintesis de silice mesoporosa SBA-15
incorporando en su estructura diferentes porcentajes de Ni como sitio cataliticamente
activo, como lo fueron: 13 y 21,3 %, por impregnacion por humedad incipiente y 17%
Ni-SBA-15 por sintesis directa, fue confirmado por analisis quimico. Con la finalidad de

realizar la comparacion entre la Bencilacidon Friedel-Crafts de diferentes anillos
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arométicos tipo benceno, tolueno, nitrobenceno, en fase homogénea utilizando AICl; y
heterogénea usando Ni-SBA-15.

La especie activa de Ni dentro de los sistemas SBA-15 para todos los casos se
encontré como NiO, como fue confirmado por estudios de DRX y TPR. Se obtuvieron
bajas conversiones y actividades para las alquilaciones Friedel-Crafts para casi todos
los sustratos utilizados con los sistemas heterogéneos NiO-SBA-15 comparados al

sistema AICl; homogéneo.

Se encontrd que todos los productos obtenidos utilizando estos nuevos sistemas
heterogéneos NiO-SBA-15 fueron compuestos monoalquilados, suponiendo una
selectividad hacia los mismos del 100%, siendo este otro resultado interesante, ya que
gracias a sus propiedades de adsorcion selectivas, estos sistemas son capaces de
permitir en su estructura interna la formacion del producto monosustituido y no otros,
logrando asi solucionar una de las grandes limitantes para las reacciones de alquilacion
Friedel-Crafts, la cual es la obtencibn de mezclas de productos al generarse di y

trisustituciones para ciertos sustratos.

Oscar, Escobar [19] realizo la sintesis de silice mesoporosa SBA-15
incorporando en su estructura Co en porcentaje de 15% y 25%, con la finalidad de
evaluar el desempefio catalitico de los sélidos Co/SBA-15, fueron llevadas a cabo
reacciones de alquilacion de Friedel-Crafts de seis compuestos aromaticos (benceno,
tolueno, anisol, nitrobenceno, naftaleno y 8-hidroxiquinolina) empleando dichos sélidos

como catalizadores.
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Ahora bien, aunque la tendencia general de orden de reaccibn nombrada
anteriormente se cumple; se obtuvo un rendimiento ligeramente mayor con la reaccion
de tolueno que con anisol, lo cual se atribuyé a un error experimental o a que la
reaccion con anisol demande la presencia de mayor cantidad del sitio activo para poder

realizar una mejor conversion.

En cuanto a la reusabilidad, ocurre una desactivacion parcial de los catalizadores
en la mayoria de los casos a medida que se van empleando en las reacciones de
alquilacion. Lo mismo puede atribuirse a una “dilucidon” o desprendimiento del sitio
activo del soporte en la fase liquida, lo cual es conocido como “leaching”. Sin embargo,
la desactivacion constituye un parametro que indica que los catalizadores son
relativamente estables lo que les confiere una gran utilidad préactica y econdmica si se
comparan con los catalizadores en medio homogéneos, los cuales deben ser

desechados al finalizar una reaccion.

Al realizar la comparacion con el sistema homogéneo, usando AICl; denota que
requiere mayor atencién en cuanto a seguridad e inversion de tiempo. Las reacciones
en donde éste reactivo esta involucrado como catalizador tienden a ser exotérmicas y
violentas. Ademas, para retirarlo del medio de reaccién se requiere el empleo de
técnicas adicionales como extraccion, lavados, en donde se pierde muestra de interés,

no se puede desechar facilmente.

En cambio al trabajar con los catalizadores en medio heterogéneo Co/SBA-15, la
practica se simplifica considerablemente, ya que de manera sencilla los mismos son
removidos del medio de reaccion por una simple filtracion, se usa muy poca cantidad en

comparacion con AICls, y en este caso pudieron ser reutilizados hasta dos veces mas.
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Aungue la catalisis homogénea genero un mayor rendimiento, esta ventaja se ve

afectada por el trabajo engorroso y las cantidades necesaria de catalizador.

11.9. USO DE ALUMINIO INCORPORADO EN LA SILICE MESOPOROSA SBA-15.

De los catalizadores de los metales del grupo lll, los sistemas que se basan en
aluminio muestran una alta actividad catalitica ademas de un bajo costo en diferentes
reacciones. A continuacibn se presentan trabajos anteriores en los cuales han

incorporado aluminio a la silice mesoporosa SBA-15:

A. Vinu y colaboradores ¢ incorporaron aluminio en el sélido SBA-15 con
distintas relaciones Si/Al. Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados mediante
los métodos fisicoquimicos DRX, adsorcién de N, y espectroscopia 2’Al RMN. Estos
analisis demostraron que la estructura ordenada del SBA-15 se mantenia intacta luego
de la incorporacion de Al y la espectroscopia’’Al RMN confirmé la incorporacién de Al
en la estructura del SBA-15. Mediante el uso de la técnica de desorcion a temperatura
programada (DTP) utilizando piridina determinaron la densidad de sitios acidos de los
sélidos preparados, obteniendo que decrecen cuanto mayor es la cantidad de aluminio

incorporado.

La actividad catalitica de los catalizadores preparados con diferentes
proporciones de Al se probaron en la Bencilacion de benceno empleando cloruro de
bencilo como agente alquilante. Se obtuvieron altas conversiones y selectividades

cuanto menor era la cantidad de aluminio incorporada en el SBA-15.
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También el efecto de la temperatura fue evaluado y los resultados mostraron que
la actividad catalitica de los sdlidos aumenta con el incremento de la temperatura,
aumentando también la conversién de cloruro de bencilo. Sin embargo, la selectividad
hacia difenilmetano disminuye y aumenta la selectividad hacia los isémeros
dibencilados. Se evalué la influencia de la relacién benceno/cloruro de bencilo y se
observé que la conversién y la selectividad aumentan cuando esta relacion es igual a
15. Los autores lo atribuyen a la mayor adsorcion de benceno sobre la superficie del

catalizador y a la mayor dilucion de cloruro de bencilo.

El efecto de los grupos sustituyentes donantes de densidad electrénica también
fue estudiado en la reaccion de bencilacion. Observaron un descenso de la conversion
en el siguiente orden: benceno > tolueno >p-xileno > mesitileno > anisol. Los resultados
indicaron que la actividad catalitica disminuye debido a la presencia de grupos
donantes de densidad electronica tales como metil y grupo metoxi en el sustrato
aromatico. Estas observaciones son totalmente opuestas a lo esperado acorde al
mecanismo clasico de Friedel-Crafts, en donde la bencilacibn de un compuesto
aromatico es mas rapida en presencia de grupos dadores de electrones unidos al anillo.
Los autores argumentan que este comportamiento es debido a la fuerte adsorcion del
sustrato aromatico sobre el catalizador que obviamente llega a ser mayor cuando la

densidad electrdnica en el anillo es mayor, resultando en una baja actividad catalitica.

Sazo y colaboradores ' Se llevé a cabo la sintesis y caracterizacién de catalizadores
basados en un heteropoliacido de tungsteno (HPW) soportado sobre AISBA-15 y su
posterior evaluacidon como catalizadores en la reaccion de esterificacion del acido
benzoico con metanol. Los soportes fueron sintetizados con bajo contenido de &cido
mineral (HCI), obteniéndose materiales mesoporosos ordenados y con buenas

caracteristicas texturales.
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La impregnacion con heteropolidcido, condujo a una disminucién del é&rea
especifica y volumen de microporos del soporte, asociado a la ocupacién parcial de
este volumen por el HPW. La actividad catalitica fue mayor cuando el HPW se impregné
sobre el soporte que contiene una menor cantidad de aluminio (Si/Al 60) y bajo
contenido de HPW (10%), poniendo de manifiesto que la dispersion del heteropoliacido
y no solo la cantidad del mismo, es un factor importante a considerar en el disefio de

estos catalizadores.

Se llevé a cabo de manera satisfactoria la sintesis de materiales mesoporosos
ordenados y con buenas caracteristicas texturales en condiciones poco contaminantes,
con muy bajo nivel de desechos de acido mineral. Los sélidos obtenidos mostraron las
propiedades texturales y estructurales tipicas de materiales tipo AISBA-15. Los soportes
AISBA-15 favorecen la permanencia en superficie, del heteropoliacido de tungsteno

(HPW) como estructura Keggin estable a la calcinacion en aire.

La actividad catalitica de los solidos evaluados en la reaccion de esterificacion
del acido benzoico con metanol, en las primeras horas de reaccion (lejos de la
condicién de equilibrio), fue mayor cuando el soporte impregnado contiene una menor
cantidad de aluminio (Si/Al 60) y menor cantidad de HPW (10%), poniendo de
manifiesto que la dispersion del heteropoliacido y no solo la cantidad del mismo, es un

factor importante a considerar en el disefio de este tipo de catalizadores.

Los beneficios de la facilidad de separacion de productos y reactantes, bajos
niveles de desechos &cidos durante la sintesis del catalizador y la eliminacion del uso
de solventes como el tolueno para reacciones de esterificacion, hacen de las silices tipo
AISBA-15 un excelente soporte para incorporar y estabilizar heteropolicompuestos

como catalizadores con bajo costo ambiental.
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[ll. OBJETIVOS

[11.1. GENERAL.

Estudiar el comportamiento del Aluminio incorporado sobre la silice mesoporosa
SBA-15 como precursor catalitico en la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts de anillos

aromaticos.

I11.2. ESPECIFICOS.

1- Estudiar el efecto catalitico de la silice mesoporosa del tipo Al/SBA-15, en la
reaccion de alquilacion Friedel-Crafts, sobre anillos aromaticos como nitrobenceno,

benceno, tolueno, anisol y cumarina.

2- Realizar pruebas cataliticas utilizando sélidos mesoporosos del tipo Al/SBA-
15, en la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts de compuestos aromaticos, empleando

una serie de alcoholes como agentes alquilantes pentanol e isopropanol).

3- Evaluar la reactividad de compuestos aromaticos, en la reacciones de

alquilacién de Friedel- Crafts, empleando diferentes porcentajes de aluminio (30%,
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60%), en los sélidos mesoporosos SBA-15 utilizados durante las diferentes pruebas
cataliticas.

4- Realizar las mismas reacciones de alquilacién Friedel-Crafts, bajo un sistema
de catdlisis homogénea empleando un &cido protico como catalizador, con la finalidad

de comparar los resultados obtenidos con los sistemas de Al/SBA-15.

5- Evaluar en funcion de los resultados obtenidos el efecto catalitico de la silice
mesoporosa Al/SBA-15 en términos de actividad y selectividad de la reaccién hacia los
posibles productos de polialquilacion, rearreglos, asi como la reactividad de sustratos

desactivados frente a las reacciones Friedel-Crafts.

6-Caracterizar a través de métodos espectroscopicos de IR y 'H-RMN, los

productos sintetizados.



IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1. REACTIVOS Y SOLVENTES UTILIZADOS.

Benceno (CgHe).

Tolueno (C7Hg).
Nitrobenceno (CgHsNO>).
Anisol (C;HgO).

Cumarina.

Acido sulfarico

Etanol

Bicarbonato de sodio al 10%

Hidréxido de sodio (NaOH) 0,1%.

Sulfato de magnesio anhidro (MgSOy).

Alcohol amilico
Isopropanol
Diclorometano (CH,Cl,).
Al-SBA-15 al 30%

Al-SBA-15 al 60%

50
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IV.2. REACCION DE ALQUILACION EN FASE HETEROGENEA.

Para todos los sustratos aromaticos las condiciones de reaccion se pueden

apreciar en la tabla N° 2.

Tabla 2: Condiciones de reaccién para alquilacion con sélidos Al-SBA-15.
Reactivo Cantidad| T (°C)

Benceno 5mL 82

Tolueno 5mL 80

Nitrobenceno 5mL 110-120

Anisol 5mL 80

Cumarina 249 83

El tiempo de reaccion fue de 1 hora con 30 min para todos los casos, con una
cantidad de catalizador igual a 25 mg "%, 4 mL de agente alquilante Isopropanol 0 5 mL
de agente alquilante Pentanol, manteniendo asi una relacibn compuesto aromatico /
agente alquilante de 1:1. Para nitrobenceno se aumentd la temperatura de reaccion
debido a que es un compuesto aromatico desactivado para la alquilacién Friedel-Crafts.
Los compuestos arométicos liquidos (benceno, tolueno, anisol, nitrobenceno) a su vez
participaron como solvente en la reaccion, mientras que en el caso del compuestos

aromaticos soélidos cumarina se empled un equivalente de 15 mL del agente alquilante.
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IV.2.1 Procedimiento experimental:

Se ajusté un balon de 3 bocas de 100 mL a un condensador con reflujo, un
termometro y un embudo de adicion. En el balén se colocé el compuesto aromatico
como sustrato junto con la carga del catalizador, mientras que el embudo de adicion
contenia el agente alquilante. Para regular la temperatura se us6 un sistema con

bafio de arena. EI mismo se puede observar en la figura N° 23.

Figura 23: Montaje experimental para la alquilacion en fase heterogénea.

Alcanzada la temperatura de reaccion se procedié a gotear lentamente el agente
alquilante mientras se mantenia el sistema bajo agitacion continua, la reaccién se
mantuvo por 1 hora con 30 min. Una vez finalizada la reaccion se filtré la solucién para
separar los productos del catalizador. Todos los compuestos sintetizados fueron

purificados empleando destilacién fraccionada. Finalmente, se realizaron las
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caracterizaciones por puntos de ebullicion, preparacién de derivados e identificaciones

de los compuestos obtenidos a través de técnicas espectroscopicas.

IV.2.2 Reaccion de alquilacién en fase homogénea.

En la tabla N° 3 se pueden observar las condiciones de reaccion utilizadas en cada

caso.

Tabla 3: Condiciones de reaccion para alquilacion en fase homogénea con &cido

sulfurico.
Cantidad de agente alquilante
(mL) Temperatura Tiempo de
Compuesto aroméatico Yy reaccion
cantidad empleada
Isopropanol Pentanol (°C) (horas)
Benceno (5 mL) 4 6 80 15
Tolueno (5 mL) 4 5 80 15
Anisol (5 mL) 4 5 80-110 15
Cumarina (29) 15 15 83 15
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A continuacién se describe el procedimiento general llevado a cabo:

1- Se coloco el agente alquilante junto con el compuesto aromatico en un balén
de reaccion. Se afiadié &cido sulfarico concentrado como catalizador, se agité bien la

mezcla.

2- Se suministrd6 calor a la reaccion hasta que alcanzé la temperatura de
ebulliciéon, al finalizar la reaccion lo solucién obtenida se transfirio a un embudo de
separacion, donde se neutralizo la capa acuosa. Se lavé la capa organica con
bicarbonato de sodio al 10%, posteriormente se sec6 empleando sulfato de magnesio

anhidro. Finalmente se filtrd la solucion.

3- Posterior a la extraccion y el secado de la capa organica, el producto de
reaccion fue separado de los reactivos en exceso empleando destilacion vy

posteriormente fueron caracterizados.

En la figura N° 24 se muestra un montaje sencillo el cual fue empleado para llevar a

cabo la alquilacién en fase homogénea empleando &acido sulfurico como catalizador.
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Figura 24: Montaje experimental para alquilacion en fase homogénea.

Tabla 4: Propiedades Fisicas de los compuestos empleados en las sintesis.

Compuestos Peso Densidad Tem!ogr,atura Caracteristicas
Molecular (g/mol) (g/ml) Ebullicién (°C)

Nitrobenceno 123 1,20 210,9 Liguido/Amarillento
Tolueno 92 0,87 110,6 Liquido/Incoloro
Benceno 78 0,88 80,1 Liquido/Incoloro

Anisol 108 0,99 153,8 Liguido/Incoloro
*Cumarina 146 - 297-302 Solido /Blanco
Isopropanol 59 0,79 82,6 Liquido/Incoloro

Pentanol 88 0,83 138,0 Liquido/Incoloro

*Cumarina posee un punto de fusion reportado de 70°C

55



56
V. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

V.1. PRUEBAS CATALITICAS DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS DE LOS
SOLIDOS SINTETIZADOS.

Como se mencion6 anteriormente, con los sistemas Al-SBA-15 se llevaron a
cabo las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los cinco sustratos a
estudiar: benceno, tolueno, nitrobenceno, anisol y cumarina, los cuales presentan
diferentes tamafios, propiedades y caracteristicas. Cada una de las reacciones, se llevo
a cabo por triplicado para asegurar su reproducibilidad. A continuacién se presentan los
resultados de cada una de las especies cataliticas en funcion del sustrato a alquilar. La
relacibn compuesto aromatico / agente alquilante de 1:1, se basa en trabajos anteriores
en busca de minimizar las posibilidades de polialquilacion *® obteniéndose buenas

conversiones de los reactivos y mejor selectividad hacia el producto de la reaccién.

V.2.1. Benceno.

La alquilacion Friedel-Crafts del benceno se ve en la figura N° 25 y N° 26
OH
CATALIZADOR
© + /L P + Ho
H3C CH3 t° Ebullicién

Figura 25: Reaccion de monoalquilacion de benceno con isopropanol.

Como se conoce, los productos de reaccibn monosustituidos se encuentran

activados para una nueva alquilacion Friedel-Crafts, generando productos di y
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trisustituidos lo cual es una de sus desventajas. A continuacion en la tabla N° 5 se
muestran los resultados obtenidos para la reaccion con este sustrato con cada una de

las especies cataliticas.

Tabla 5: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del benceno con cada
una de las especies cataliticas y alquilantes.

Masa Porcentaje de
Catalizador [Alquilante| Obtenida Total | Conversién
+0,0001 g %
Isopropanol 0,5405 5,9
Acido sulftrico
Pentanol 0,1081 1,0
Isopropanol 0,2268 2,5
30 % AI-SBA-15
Pentanol 0,4104 3,6
Isopropanol 0,4536 5,0
60% Al-SBA-15
Pentanol 1,2906 11,5

También se reportan los resultados en base a los productos obtenidos, esto se

confirm6 mediante puntos de ebullicion, derivados y espectroscopia.



58

Tabla 6: Puntos de ebullicion experimentales de los productos de la alquilacion del

benceno.
Pto. Pto.
Pto. Ebullicion | Ebullicion
Ebullicion Al-SBA- Al-SBA- Pto. Pto. RSD
Sustrato | Alquilante | Homogénea 15 15 Ebullicion | Ebullicién o
(T+1)C 30 % 60 % Promedio | Reportado 0
(Tx1)°C | (Tx1)C
Isopropanol 152,4 152,6 153,2 153 152,7 0,5
Benceno
Pentanol 172,2 174.2 1738 173 173 07

En la tabla N° 5 se puede observar que la conversion con los catalizadores es
baja para la alquilacion de este sustrato. En el caso de los soélidos los mejores
resultados se obtienen con el solido con 60% AI-SBA-15 cumpliendo con lo esperado ya
gue a mayor carga de metal existen mas sitios activos para la catdlisis los cuales
ayudarian a los procesos cataliticos involucrados, haciendo a su vez que se tengan

mejores conversiones.

A pesar de que la conversion y actividad son bajas, un resultado positivo que
podemos apreciar del uso de estos sistemas heterogéneos, es que se obtuvo el
producto correspondiente a la monoalquilacion, lo cual sugiere selectividad. Este hecho
constituye un aporte significativo en la blisqueda de una solucién al problema de la
polialquilacion en las reacciones Friedel-Crafts. Para este caso, se logran apreciar
mayor porcentaje de conversion empleando la catalisis homogénea usando

isopropanol.
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CATALIZADOR

CH3;
HO/\/V > + Ho

t° Ebullicién ‘

Figura 26: Reaccion de monoalquilacion de benceno con pentanol.

Los productos obtenidos se pudieron caracterizar mediante espectrometria de
masas, en la alquilacion con el isopropanol se pudo comprobar que la reaccién se llevé
a cabo sobre el sustrato aromatico y que no ocurrié polisustitucién sobre el producto
final. En la figura 29 es posible observar el pico del ibn molecular a m/z = 120, lo cual
indica el peso molecular del compuesto de la figura N° 25, fragmentaciones de m/z = 15
corresponden a la perdida de metilo. Adicionalmente, se puede observar la secuencia
de fragmentacion caracteristica de los anillos aromaticos debido a la deshidrogenacion
como acetileno C,;H, dando lugar a la secuencia m/z = 39, 51, 63,76-78. Se puede
observar el pico caracteristico para el benceno m/z = 77 y ratificando la monosustituido
el ion m/z = 91 ion tropilio. En la figura N° 29 se muestra el espectro que la biblioteca
del equipo identifica como el compuesto mas probable con una coincidencia del 98%.

Corroborando la propuesta inicial.
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m/z =105 m/z = 91
H I
|+
o CH, ‘ “XcH *
2
= — + ||
CH
/z = 91
miz H H mz=52  miz=25
miz=T77

Figura 27: Propuesta de fragmentacion aromatica.

CH, I

('H3 CHj m/z 91

Figura 28: Patron del reordenamiento del ion tropilio.
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Figura 29: Espectro masas del producto de alquilacion de benceno con isopropanol.

A continuacién se plantea una posible ruta de sintesis para el producto de
alquilacién del benceno con pentanol, donde se sugiere la interaccién del oxigeno con
el catalizador seguida de una migracién simultanea generando un carbocation
secundario estabilizado, donde ocurre el atague nucleofilico, con asistencia de una

molécula de sustrato se recupera la aromaticidad y obtencién del producto.
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AI'SBA-15

OH HaC
HgC/\/\/ —_— -H +
SBA-15 ——— cH CH
b ch/ \/\/ 3
——0
N
H

CHj
— AFSBA15 ©_< H
HaC -
3 \CH+/\/\CH3 \ / —_— + H C/\/\/O\H
CH,(CH,)OH N, 3

Figura 30: Alquilacién del benceno con n-pentanol.

Con respecto al producto obtenido por la alquilacién con n-pentanol, se puede
observar en la figura N° 31 el ion molecular m/z = 148 correspondiente al producto de
monosustitucion de la figura N° 26, presentando patrones similares a los descritos
anteriormente para anillos aromaticos, ion caracteristico de la monosustitucion m/z= 91,
se aprecia la fragmentacion de la cadena alquilica con pérdida de m/z = 15
correspondientes a metilo y pérdidas sucesivas de m/z= 14 correspondientes a
fragmentos CHy radical. En la figura N° 31 se muestra el espectro que la biblioteca del
equipo identifica como el compuesto mas probable con una coincidencia del 98%.

Corroborando el producto propuesto por el mecanismo descrito en la figura 30.
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Figura 31: Espectro masas del producto de alquilacién de benceno con n-pentanol.

V.2.2. Tolueno.

A continuacion, en la tabla N° 7 se muestran los resultados obtenidos para la reaccién

de este sustrato con cada catalizador y agentes alquilantes.



64

Tabla 7: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del tolueno con cada

una de las especies cataliticas y alquilantes.

Masa Obtenida

Porcentaje de

Catalizador Alquilante
a Total + 0,0001 g Conversion %
. Isopropanol 0,1505 1,7
Acido sulfdrico
Pentanol 0,9018 8,5
Isopropanol 0,2703 3,1
30 % AI-SBA-15
Pentanol 0,4644 4.4
Isopropanol 1,2916 14,8
60% AI-SBA-15
Pentanol 1,4401 13,6

La monoalquilacién Friedel-Crafts del tolueno puede generar una mezcla de

isbmeros orto y para como se observa en la figura N° 32.

OH
+ )\
CHs HaC CHs

AI'SBA'15
—
t° Ebullicién

CHj
CHs3 CH3
+ ch)\é + H,0
H,C CH,

Figura 32: Reaccion de monoalquilacion de tolueno con isopropanol.

Los datos espectroscopicos parecen indicar que se trata de uno solo de los

isbmeros, el para. En la figura N° 33 se observa una sefial doblete en 1,24 ppm

asignada a los hidrogenos de metilos del isopropil, en 2,28 ppm se observa un singlete
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asignado a los protones del metilo unidos al anillo. En 6,98 y 7,01 ppm se observan dos
sefiales asignadas a los protones aromaticos, ratificando la obtencién del producto; en
esta zona en particular se aprecia contaminacion debido a que la purificacion se realizé
mediante destilacién pudiendo arrastrar material de partida. En 3,17 ppm se observa

una sefial asignada al proton del carbono terciario en el isopropil.

N. Linares / 2& / cDCl3 / Protones

Figura 33: a) 1H-RMN, CDCI3. Producto de Alquilacion de tolueno con isopropanol.
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Tabla 8: Datos espectroscépicos de H1-RMN del Espectro 3, en CDCI3, Producto de
Alguilacion de tolueno con isopropanol.

Desplazamiento Desplazamiento . .
Sefial _ . _ Asignacion
tedrico (ppm) | Experimental (ppm)
Doblete 1,23 1,24 ﬁg-CHz-C_Hg
Singlete 2,25 2,28 -CH3
sept 2,98 3,17 CH3-CH-CH3
ddd 6,98 6,98 Ar-H
ddd 7,01 7,01 Ar-H

*Datos obtenidos a través de la simulacion de la molécula con el programa web http://www.nmrdb.org/

Ampliacion del espectro *H-RMN, CDCls. Producto de Alquilacion de tolueno con
isopropanol.

W. Linares / 2A / CDCl3 / Protones

M T TV 7Y

B W TEC TR s E

68 ppm

=3
o
o

T
8.0 79 78 7.3


http://www.nmrdb.org/
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Figura 33: b) Ampliacion del espectro *H-RMN, CDCls. Producto de Alquilacién de

tolueno con isopropanol.

Al igual que en el caso anterior, se obtienen conversiones bajas. Del mismo

modo, el catalizador con mejor desempefio fue Al-SBA-15 al 60%. En todos los casos

se obtuvo el producto monosustituido en posicion para obteniéndose de nuevo una

selectividad para productos monoalquilados. El producto de la alquilacion empleando n-

pentanol no se pudo caracterizar por los métodos empleados.

CHj;

/\/\/CHS
HO

CATALIZADOR
—_—
t° Ebulliciéon

Productos <+

H-0

Figura 34: Reaccion de monoalquilacion de tolueno con pentanol.

Tabla 9: Puntos de ebullicion experimentales de los productos de la alquilacion del

tolueno.
Pto. Pto.
Pto. Ebullicién | Ebullicion
Ebullicién Al-SBA- Al-SBA- Pto. Pto.
Sustrato | Alquilante | Homogénea 15 15 Ebullicién Ebullicién RSD %
(T+1)°C 30 % 60 % Promedio Reportado
(Tx1)°C | (Tx1)°C
Isopropanol 176,8 176,0 176,0 176 175 (0)%, 178 (P)* | 0,7
Tolueno
Pentanol 164 166,6 165,0 166 200 1

(1) Producto de sustitucion Para, (2) Producto de sustitucién orto.

Para este caso, Se encontr6 que el sdlido mas activo para la catalisis es el

correspondiente a 60 % AI-SBA-15, pero a diferencia de los otros sustratos en este
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caso la conversién con el sélido al 30% es incluso menor en la catalisis homogénea,
similar a los ocurrido con el benceno en la alquilacion con isopropanol. Sin embargo, se

espera que en trabajos posteriores se pueda encontrar una explicacion satisfactoria.

V.2.3. Nitrobenceno.

A continuacion en la tabla N° 10 se muestran los resultados obtenidos para la reaccién

con este sustrato con cada con cada catalizador y agentes alquilantes.

Tabla 10: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del nitrobenceno con

cada una de las especies cataliticas y alquilantes.

Masa Obtenida Porcentaje de
Catalizador Alguilante
Total + 0,0001 g Conversion %
Isopropanol 0,4104 51
30 % Al-SBA-15
Pentanol 1,0802 11,5
Isopropanol 1,1405 14,2
60% Al-SBA-15
Pentanol 1,3856 14,7

Se conoce de antemano que la alquilacién Friedel-Crafts del nitrobenceno por
catdlisis homogénea no se lleva a cabo ya que se trata de un sustrato desactivado 2]
Sin embargo, para el caso de su alquilacion usando los catalizadores solidos se
observo la formacion de producto, que no pudo ser identificado usando las técnicas
espectroscopicas debido a varios factores entre los cuales se encuentra limite de

deteccion de los equipos, baja resolucion en la zona aromatica en los espectros IR,
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entre otras. En la figura 35 se puede observar el espectro IR del nitrobenceno empleado

como material de partida.
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Figura 35: Espectro IR del nitrobenceno de partida.

500

650,0

En la figura N° 36 y 37 se puede observar se observa las sefiales correspondientes

a la vibracién de tension =C-H en 3076,40 cm™ se observa una banda aguda de baja

intensidad correspondiente a la vibracién de tensién C-H de alquenos. En 1605,84 cm™

se observa una sefial aguda de alta intensidad que corresponde a la vibracién de

tension C=C. En 151577 cm’ se observa una sefial intensa correspondiente

estiramiento simétrico N-O mientras que en 1350 cm™ estiramiento asimétrico. Pero en

la zona aromatica (2000-1670) cm™ no se aprecia claramente un patrén en las bandas

de combinacion. Es posible observar que entre el espectro del material de partida y los
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productos existen diferencia en las sefiales, lo que indica una modificacion en la

estructura; por ende consideramos que éxito una reaccion quimica.
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Figura 36: Espectro IR producto de alquilacion del nitrobenceno con isopropanol.
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Figura 37: Espectro IR producto de alquilacién del nitrobenceno con n-pentanol.
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Tabla 11: Puntos de ebullicién experimentales de los productos de la alquilacion del

nitrobenceno.

Pto. Pto.
Ebullicion | Ebullicion
Pto. Pto.
] AI-SBA-15 | Al-SBA-15 o o
Sustrato Alquilante Ebullicién Ebullicién RSD %
30 % 60 % ]
Promedio Reportado
(Tx°C | (Tx1)C
Isopropanol
) 208,8 208,4 209 No reportado 0,5
Nitrobenceno
Pentanol
203,8 204,2 204,0 No Reportado 0,7
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Se aprecian las mismas tendencias que en los casos anteriores en cuanto a la
especie catalitica mas activa, obteniendo nuevamente los mejores resultados con el
sélido 60% AI-SBA-15. Resulta interesante el hecho de haberse obtenido el producto de
alquilacién de este sustrato, ya que como se menciond anteriormente, esta reaccion no
se lleva a cabo utilizando catalizadores homogéneos tradicionales tales como AICI5™*?,
debido a que el nitrobenceno es un sustrato desactivado para esta reaccion. A pesar de
gue en este trabajo no se realizaron estudios con la intencion de explicar estos
resultados, lo observado sugiere que el uso de estos catalizadores genera una solucion
a una importante limitacion de las alquilaciones Friedel-Crafts con sustratos

desactivados, a pesar de los bajos porcentajes de conversiones.

V.2.4. Anisol.

En la tabla N° 12 se muestran los resultados obtenidos para la reaccion de este

sustrato con cada con cada catalizador y agentes alquilantes.

Tabla 12: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts del anisol con cada

una de las especies cataliticas y alquilantes.

Catalizador |Alquilante| Masa + 0,0001 g | Conversion %

Isopropanol 0,1944 2,3

Acido sulfarico
Pentanol 0,6015 6,1
Isopropanol 0,3240 3,9

30 % Al-SBA-15

Pentanol 0,4968 5,0
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Isopropanol 0,3996 4,8
60% AI-SBA-15

Pentanol 1,4456 14,6

La monoalquilacién Friedel-Crafts del anisol puede generar una mezcla de
isbmeros orto y para como se ve en la figura N° 38.

oH o,
AISBA'15
©\ CHs + )\ t° Ebullicion Ve CHs + H‘C)\©\ + no
o/ HsC CHs o o
O/
H( CHy

Figura 38: Reaccion de monoalquilacion de anisol con isopropanol.

El producto obtenido se pudo caracterizar mediante espectrometria de masas,
sugiriendo que la alquilacion con isopropanol ocurrié en la posicidén orto. Se observo un
compartimiento catalitico similar al de las reacciones anteriores con mejor desempefio
para Al-SBA-15 al 60%. Se obtuvo el producto monosustituido en posicién orto como
uno de los productos esperados, indicando una selectividad para productos
monoalquilados. Adicionalmente se obtuvieron sub productos que fueron detectados
por el equipo de masas, a los cuales se puede atribuir la disminucién en el rendimiento
esperado y favorecimiento termodindmico sobre las especies alquiladas con n-pentanol

gue no pudieron ser caracterizadas.
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Tabla 13: Puntos de ebullicion experimentales de los productos de la alquilacion del

anisol.
Pto. Pto.
Pto. Ebullicion | Ebullicién
Ebullicién Al-SBA- Al-SBA- Pto. Pto. RSD
Sustrato | Alquilante | Homogénea 15 15 Ebullicién Ebullicion %
(T+1)°C 30 % 60 % Promedio Reportado
(Tx1°C | (Tx1)°C
Isopropanol 212 (P)*, 198
Anisol 205 200 201 202 (0)2 1
P I
entano 220 221,8 220,0 221 230 0,8

(1) Producto de sustitucion Para, (2) Producto de sustitucion orto,

Los productos obtenidos se pudieron caracterizar mediante espectroscopia de
masas, en la alquilacion con el isopropanol se pudo comprobar que no ocurrio
polisustitucion sobre el producto final. En la figura 39 se muestra el espectro que la
biblioteca del equipo identifica como el compuesto mas probable con una coincidencia
del 98%.

caracterizacion por punto de ebulliciébn para el isdmero orto. Es posible observar el pico

Corroborando la propuesta inicial, tomando en consideracion la
del i6n molecular a m/z = 150, lo cual indica el peso molecular del compuesto de la
figura N° 29, fragmentacion de m/z = 15 corresponden a la perdida de metilo,
fragmentaciones sucesivas de m/z= 14 correspondientes al fragmento CH, radical.
Generando una especie estable en abundancia, con una posterior perdida de m/z = 30
correspondiente al grupo metoxi. Sucesivamente se puede observar la secuencia de

fragmentacion caracteristica de los anillos aromaticos descrita anteriormente.
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Figura 39: Espectro de masas del producto de alquilacion del anisol con isopropanol.

O/C3-CH; ©/ @

m/z 93 m/z 65
O CHf, -CH,0 o+ H +
H
H
m/z 78 m/z 77

Figura 40: Patron de fragmentacion de éter Aromatico.
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Con respecto al producto obtenido por la alquilacién con n-pentanol, no se puede
caracterizar por meétodos espectroscopicos asumiendo que las condiciones
experimentales no son las adecuadas, se encontr6 que el sélido mas activo para la

catdlisis es el correspondiente a Al-SBA-15 al 60%.

CHs
o/

CATALIZADOR

CH
+ ho” S o ° ——=  Productos +  h,0

t° Ebullicién

Figura 41: Reaccion de monoalquilacion de anisol con pentanol.

V.2.5. Cumarina.

La monoalquilacion Friedel-Crafts de la cumarina genera una mezcla de isémeros a,3-

alquilcumarina como se ve en la figura N° 42 .

OH

~ + )\ CATALIZADOR Prod
—_ roductos <+
8 HaC CH;  Ebullicién H0
(@] (@]

Figura 42: Reaccion de monoalquilacion de la cumarina con isopropanol.
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Tabla 14: Resultados obtenidos para la alquilacion Friedel-Crafts de la cumarina con

cada una de las especies cataliticas y alquilantes.

Catalizador |Alquilante| Masa + 0,0001 g | Conversiéon %

Isopropanol 0,0901 2,9

Acido sulfarico
Pentanol 0,0545 15
Isopropanol 0,0923 3,0

30 % Al-SBA-15
Pentanol 0,1129 3,2
Isopropanol 0,1015 3,3

60% Al-SBA-15
Pentanol 0,1174 3,3

Tabla 15: Puntos de Fusion experimentales de los productos de la alquilacién de la

cumarina.
Pto. Pt(.),' Pt?ﬁ
Fusién Fusion Fusion Pto Pto
. . Al-SBA-15 | AI-SBA-15 . -
Sustrato Alquilante | Homogénea Fusién Fusién RSD %
(T+1)°C 30 % 60 % Promedio | Reportado
= (T+1°C | (Tx1°C P
I |
. | 'sopropano 74 74 74 74 74 0
Cumarina
Pentanol
n 68 68 68 68 74 0

La obtencion del producto no pudo ser confirmada por los métodos de

caracterizacion empelados. Nuevamente se obtienen bajas conversiones incluso

considerandose como falso positivo. No se permite diferenciar la especie catalitica mas

activa aunque la tendencia se parcializa al de mayor carga metalica. También
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observamos que a pesar del gran tamafio de esta molécula, se pudiera asumir que la
estructura mesoporosa del SBA-15 permite la alquilacion al igual que en los casos
anteriormente vistos de sustratos activados, se esperaba que la cumarina puediera
genera una mezcla de isomeros orto y para cuando sufre una alquilacion Friedel-Crafts
con los agente alquilante segun lo conocido tradicionalmente por la teoria de las
SEA™. Como se puedo apreciar en la figura N° 43.

\ OH
AI'SBA'15
+ pseare
\ t° Ebullicion
1) o H3C CH3

Figura 43: Reaccion de monoalquilacion de la cumarina.
Sin embargo, para todas las reacciones estudiadas se recuperé la cumarina sin

CHs

HsC \ + H2O

(0] o

reaccionar caracterizada por espectroscopia de masas como se puede observar la
figura N° 44 donde se pudo comprobar que la reaccion no se llevdé a cabo sobre el
sustrato aromatico. Es posible observar el pico del ion molecular a m/z = 146, lo cual
indica el peso molecular del compuesto de partida de la figura N° 31 y 32
fragmentaciones de m/z = 28 corresponden a la ruptura del ciclo y m/z = 56
fragmentacion del ciclo perdiendo el grupo carbonilo, con la posterior secuencia de
fragmentacion caracteristica de los anillos aromaticos. Este resultado atrae la atencion,
ya que como sabemos este sustrato esta activado en el anillo bencilico para una
alquilacién Friedel-Crafts . Este hecho junto con los resultados obtenidos para la
alquilacién del nitrobenceno parece indicar que posiblemente existan otras variables a

considerar para las reacciones de alquilacion en fase heterogénea.
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Figura 44: Espectro de masas del producto de alquilacion de la cumarina.

Por otra parte luego de determinar los puntos de ebullicién y fusion respectivos
se procedid a la preparacion de derivados mediante nitracion de los productos
purificados por métodos clasicos, obteniendo los soélidos correspondientes a 7
productos, posteriormente recristalizados y determinado sus puntos de fusion de los
cuales solo 3 se encontraron reportados en la literatura, dichas temperatura se

muestran en la tabla 16.
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Tabla 16: Puntos de Fusion experimentales de los derivados por nitracion.

Pto. Fusion _
_ _ Pto. Fusién
Sustrato Alquilante Experimental
Reportado
(Tx1)eC
_ Isopropanol - -
Nitrobenceno

Pentanol - -

Isopropanol 55 54

Tolueno

Pentanol - -

Isopropanol 108 109

Benceno

Pentanol 80 -

_ Isopropanol 83 87

Anisol
Pentanol 78 -
_ Isopropanol 122 -
Cumarina

Pentanol 140 -

Como se evidencia en la tabla anterior, las temperaturas de fusion
experimentales muestran similiaridad con respecto a temperaturas reportadas en la
literatura lo que ratifica la identidad de los productos esperados en la sintesis propuesta
para las reacciones de alquilacion Friedel-Crafts sobre los compuestos tolueno,
benceno y anisol con isopropanol tanto en fase homogénea como heterogénea. Sin
embargo los compuestos obtenidos con el alquilante pentanol aunque no se encuentran
reportados en la literatura consultada son evidencia de una modificacion estructural en

los compuestos de partidas. *?

V.2.6. Productos colaterales.

Entre los productos obtenidos que se pudieron caracterizar mediante

espectrometria de masas, se pudo identificar el n-amileter al realizar la comparacion
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entre la muestra y la biblioteca del equipo. Este producto posiblemente se obtuvo
debido a la coordinacién del alcohol amilico con el catalizador como se muestra en la
primera fase de la figura 30 y posteriormente actuando como nucledfilo sobre otra
molécula del mismo compuesto. En la figura 45 es posible observar el pico del ion
molecular a m/z = 158, fragmentacion de m/z = 29 corresponden a la pérdida del
fragmento CH,-CHgs radical, fragmentaciones sucesivas de m/z= 14 correspondientes al
fragmento CH, radical, con una posterior perdida de m/z = 30 correspondiente al
fragmento CH,=0, generando una especie estable en abundancia. Sucesivamente se
puede observar la secuencia de fragmentacion caracteristica de los hidrocarburos
alifaticos. Es interesante considerar la posibilidad de sintetizar éteres empleando
catalisis con SBA-15.
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Figura 45: Espectro de masas de producto colateral n-amileter.
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Adicionalmente fue posible identificar el 2-metil-butan-1-ol, como evidencia del
rearreglo del alcohol amilico, al realizar la comparacion entre el resultado obtenido y la
biblioteca del equipo. En la figura 46 es posible observar el pico del ibn molecular a m/z
= 88, fragmentacion de m/z = 1 corresponden a la pérdida de fragmento -H,
fragmentaciones de m/z= 18 correspondientes al fragmento -OH radical, con una
posterior perdida de m/z = 15 correspondiente al fragmento -CHgs, sucesivamente se

puede observar la secuencia de fragmentacion caracteristica de los hidrocarburos

alifaticos.
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Figura 46: Espectro de masas de producto colateral rearreglo alcohol amilico.
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Se presentan a continuacion un resumen general de los resultados de conversién

obtenidos para los diferentes catalizadores.

Tabla 17: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacién Friedel-Crafts de los

sustratos utilizando el catalizador 30% Al-SBA-15

Porcentaje de
Sustratos aromaticos
Conversiéon %
alquilados
Isopropanol | Pentanol
Tolueno 3,1 4,4
Benceno 2,5 3,6
Anisol 3,9 5,0

Podemos observar para este soélido con la menor carga de metal un orden de

reactividad que va de la siguiente manera:

Usado Isopropanol:

Benceno < Tolueno < Anisol

Usando Pentanol:

Benceno < Tolueno < Anisol
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Lo cual pareciera coincidir con lo esperado en las alquilaciones Friedel-Crafts,
mientras que en la tabla N° 17 para el catalizador Al-SBA-15 al 60% se observa una
tendencia similar exceptuando que en este caso el anisol tiene una conversidbn menor
gue el benceno, pero que se altera al usar pentanol como agente alquilantes

manteniendo el comportamiento de la catalisis anterior.

Tabla 18: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacion Friedel-Crafts de los
sustratos utilizando el catalizador 60% AI-SBA-15.

Porcentaje de
Sustrato aromatico
Conversion %
alquilados
Isopropanol | Pentanol

Tolueno 14,8 13,6
Benceno 5,0 11,5
Anisol 4.8 14,6

Usado Isopropanol:

Anisol < Benceno < Tolueno
Usando Pentanol:

Benceno < Tolueno < Anisol

Se concluye entonces el orden de reaccion anteriormente visto; Es similar a lo

conocido segun la teoria de SEA y alquilacion Friedel-Crafts exceptuando el caso de la
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reaccion para la cumarina hubo baja conversion; esto ademas del importante resultado
de haberse alquilado satisfactoriamente el nitrobenceno considerado desactivado para

este tipo de reacciones.

Finalmente se muestran las diferencias entre el sistema homogéneo con acido
sulfarico con los sistemas heterogéneos al-SBA-15, los cuales presentaron variaciones

significativas para este tipo de reacciones de alquilacion Friedel-Crafts.

V.3. PRUEBAS CATALITICAS DE ALQUILACION FRIEDEL-CRAFTS UTILIZANDO
ACIDO SULFURICO EN COMPARACION CON LOS SOLIDOS AL-SBA-15

En la tabla N° 19 se muestran las conversiones obtenidas para las alquilaciones Friedel-

Crafts de sustratos estudiados bajo condiciones homogéneas con acido sulfurico.

Tabla 19: Resultados de las pruebas cataliticas de alquilacién Friedel-Crafts de los

diferentes sustratos utilizando acido sulfurico como catalizador.

Porcentaje de
Sustrato aromatico _
Conversion %

alquilados
Isopropanol | Pentanol
Tolueno 1,7 8,5
Benceno 5,9 1,0
Anisol 2,3 6,1
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Podemos observar que no se obtuvo la tendencia esperada para las
alquilaciones Friedel-Crafts y tampoco es parecida a la obtenida con los sélidos Al-SBA-
15. Esto en primera instancia se puede deber a dificultades experimentales en la
separacion, las cuales fueron tediosas en comparacion con los sistemas heterogéneos.
Esto es una de las ventajas de los sistemas con catalizadores heterogéneos como el Al-
SBA-15.

Observando las tablas N° 17 y 18 para la catélisis heterogénea con Al-SBA-15 en
comparacion con la tabla N° 19 para la catalisis homogénea podemos observar
algunos resultados interesantes. Con el acido sulfarico como catalizador la alquilacion
del nitrobenceno no se lleva a cabo, mientras que para todos los sistemas Al-SBA-15 se
logré dicha alquilacién. Resultado contrario al esperado para la cumarina que tanto en
fase homogénea como heterogénea se mantuvo similar con bajos porcentajes de
conversion. Para los casos de benceno y tolueno se puede observar claramente como
la fase homogénea presenta variaciones en comparacion a cualquiera de las
heterogéneas, lo cual también sucede en el caso de la alquilacién del anisol pero

encontrdndose conversiones muy similares entre los catalizadores heterogéneos.

Se puede sugerir una explicacion a los bajos porcentajes de conversion.
Recordemos que lo que hace posible que se lleven a cabo las alquilaciones Friedel-
Crafts es la capacidad del catalizador de polarizar en enlace carbono-oxigeno del
agente alquilante, generando asi un buen electrofilo, el cual sera atacado por la nube 1
del compuesto aromatico a alquilar, esta capacidad generalmente es traducida en
funcion a la acidez Lewis del catalizador, ya que para polarizar dicho enlace, es
necesaria una especie que acepte electrones y genere deficiencia al electrofilo, el cual
es posteriormente atacado. Aunque no se realizaron estudios acerca de este parametro

para los catalizadores Al-SBA-15, la acidez Lewis de los sistemas con aluminio, limita la
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capacidad para polarizar el enlace del agente alquilantes, influyendo sobre la cantidad
de especies electrofilicas que se generen para ser atacadas Yy realizarse la alquilacion
Friedel-Crafts.

V.4. RENDIMIENTOS DE REACCION Y REUSABILIDAD DEL CATALIZADOR.

V.4.1 Rendimiento de las reacciones de alquilacién de Friedel-Crafts sobre diferentes
sustratos aromaticos con isopropanol y pentanol en fase homogénea.

Los porcentajes de rendimiento para las reacciones en fase homogénea se
pueden observar en el grafico 1. Obteniendo rendimientos menores al 10 % en general,
se aprecia que para los productos de alquilacion con pentanol, tolueno y anisol el
rendimiento es mayor, a diferencia del benceno y la cumarina cuyos rendimientos son

mayores con el agente alquilante isopropanol. Puede estar influenciada por la

selectividad.
Alquilaciones en fase homogénea
10 9 B Homogénea:
o Isopropanol
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Grafico 1: Rendimiento para reacciones de alquilacién en fase homogénea.
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V.4.2 Rendimiento de las reacciones de alquilacién de Friedel-Crafts sobre diferentes
sustratos aromaticos con isopropanol y pentanol en fase Heterogénea al 30 %.

Los porcentajes de rendimiento para las reacciones en fase heterogénea al 30 %
se pueden observar en el grafico 2. En general se puede apreciar que el rendimiento es
similar entre todos los compuestos, a excepcion del nitrobenceno cuya reaccion se ve
favorecida con el pentanol superando el 10 %, una explicacion a la tendencia
graficamente que favorece las reacciones con pentanol pudiera deberse a sus multiples

posibilidades de alquilacién.

Alquilaciones en fase heterogénea al 30 %

11
12 B Heterogénea: Isopropanol

10 Heterogénea: Pentanol

% Rendimiento
o N H ()} (0]
w
D
N
N
D
w
w

Grafico 2: Rendimiento para reacciones de alquilacion en fase Heterogénea al 30%.
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V.4.3 Rendimiento de las reacciones de alquilacién de Friedel-Crafts sobre diferentes
sustratos arométicos con isopropanol y pentanol en fase Heterogénea al 60 %.

Los porcentajes de rendimiento para las reacciones en fase heterogénea al 60 %
se pueden observar en el grafico 3. En este caso los rendimientos superan el 10 %
general a diferencia de las reacciones anteriores, la tendencia se puede apreciar
favoreciendo las alquilaciones con pentanol, a excepcion de la cumarina cuya reaccion
se mantiene constante alrededor del 3%, la tendencia graficamente favorece las

reacciones sobre sustratos desactivados y medianamente activados.

Alquilaciones en fase Heterogénea al 60 %
15 14 15 15 14 15 M Heterogéna: Isopropanol
11 Heterogénea: Pentanol
£
210
£
o 5 5
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3

g s :
X
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Qo o ) > N
L 2 (\(’é\ ‘?9\‘9 &
@' «O Q)?’ 006\

Grafico 3: Rendimiento para reacciones de alquilacién en fase Heterogénea al 60%.

Luego de analizar los graficos de rendimiento se puedo observar que para el
nitrobenceno en fase homogenea no ocurre reaccion , comportamiento que se
esperaba debido a la informacion reportada en la bibliografia, a diferencia de la reaccion

en fase heterogenea al 30 % y 60% se favorece la reaccion con pentanol posiblemente
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debido a las multiples posibilidades de alquilacion, el rendimiento es similar como se

puede observar en el grafico 4.

%Rendimiento para las reacciones con nitrobenceno
14 15
16
14 11
12 -
g 10 B Homo.
(]
E 8 Hete. 30%
-] / 5
S 6 A Hete. 60%
8
<4
) 0 0
A A
0
isopropanol pentanol

Grafico 4: Rendimiento de las reacciones de alquilacién sobre el nitrobenceno.

Con respecto a las reacciones con tolueno se favorece en fase homogenea con
el agente pentanol como alquilante, sin embargo para la fase heterogenea en ambos
casos el rendimiento es similar como se puede observar en el grafico 5 en el apendice
A . Al igual que el tolueno, el benceno y anisol presentan el mismos comportamientos
descritos anteriormente con una disminucion en el porcentaje de recuperacion con
isopropanol en la reaccion catalizada al 60 %, como se puede observar en el grafico 6 y

7 respectivamente.
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Gréfico 5: Rendimiento de las reacciones de alquilacién sobre el tolueno.
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10

%Rendimiento

%Rendimiento para las reacciones con benceno
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isopropanol pentanol

Gréfico 6: Rendimiento de las reacciones de alquilacion sobre el benceno.
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%Rendimiento para las reacciones con anisol

15

16

14

12
10 B Homo.

6 M Hete. 30%

Hete. 60%

%Rendimiento

isopropanol pentanol

Gréfico 7: Rendimiento de las reacciones de alquilacion sobre el anisol.

La cumarina presento un comportamiento constante con porcentajes de
rendimiento alrededor de 3% independientemente del catalizador, el mencionado
comportamiento se asocia a su estructura molecular, estabilidad suministrada por su
caracter aromatico y por su gran tamafio, dejando en segundo plano la caracteristica

del alquilante, como se puede observar en el grafico 8.
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%Rendimiento para las reacciones con cumarina

B Homo.
H Hete. 30%
Hete. 60%

%Rendimiento

isopropanol pentanol

Gréfico 8: Rendimiento de las reacciones de alquilacion sobre la cumarina.

Evidentemente, las reacciones de alquilacion se estuvieron favorecidas por la
catalisis heterogenea, en particular con el catalizador al 60 %, asumiendo que el
incremento de centros metalicos en la resina mesoporosa esta directamente
relacionado con los rendimiento de reaccion, debido a una mayor actividad. se
esperaba que las reacciones con isopropanol estuvieran favorecidas debido a su
tamafo y cinetica en la formacion del carbocation , sobre el pentanol que tiene

posibilidad de formar dos carbocationes derivando en productos colaterales.

Existe una tendencia general a un mayor rendimiento de producto para los
sustratos aromaticos activados, cuando la reaccion se llevada a cabo empleando
catalisis heterogénea. Es de apreciar que para los sustratos activados como la
cumarina y el benceno, el porcentaje de rendimiento disminuye drasticamente mientras
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gue el nitrobenceno no reacciono en fase homogénea. Esta tendencia fue la esperada
segun el comportamiento teérico que deben presentar dichos compuestos frente a las
reacciones de sustitucion electrofilica aromatica [ .Es posible que no se haya llevado a

cabo debido a las condiciones de reaccion empleadas.

Ahora bien, aunque la tendencia general de orden de reaccion nombrada
anteriormente se cumple; es posible observar en los gréaficos pequefas variaciones en
el orden de reaccién, como es en el caso de las reacciones llevadas a cabo usando el
sélido 60% Al-SBA-15, en donde se obtuvo un rendimiento ligeramente mayor con la
reaccion de tolueno que con anisol, lo cual podria atribuirse a un error experimental o a
gue la reaccion con anisol demande la presencia de mayor cantidad de sitios activos

para poder realizar una mejor conversion.

V.4.4 Reusabilidad de los catalizadores AL-SBA-15 empledndolos en la alquilacion de
Friedel-Crafts para el tolueno con isopropanol en fase Heterogénea al 30 % y 60 %.

Se realiz6 el estudio sobre la reusabilidad del catalizador para ambos solidos los
cuales demostraron que el catalizador puede ser utilizado en 3 reacciones consecutivas
sin una evidente pérdida en la actividad. En el grafico 9 se observa que entre el primer
y tercer ciclo ocurre una pérdida de actividad de aproximadamente un 25% para el
catalizador Al-SBA-15 al 60% mientras que para el catalizador Al-SBA-15 al 30% no se
aprecia gran desviacion en los tres primeros ciclo, esto puede atribuirse a una “dilucion”
o desprendimiento del sitio activo del soporte en la fase liquida, lo cual es conocido
como “leaching” 9 sin embargo, la desactivacion no es tan drastica lo que constituye

un parametro que indica que los catalizadores son relativamente estables bajo las
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condiciones de reaccion empleadas lo que les confiere una gran utilidad practica y
econOmica si se comparan con los catalizadores en medio homogéneos, los cuales

deben ser desechados al finalizar una reaccion.

Estabilidad del catalizador en funcion de su uso
17,0

15,0
13,0
11,0
9,0
7,0

%Rendimiento

5,0
3,0 4 e

1,0

-1,0

=—4—Hete. 30% 3,1 3,1 2,7 1,4 1,4 0,0
== Hete. 60% 14,7 11,0 11,0 6,8 4,1 0,0

Gréfico 9: llustracién de la desactivacion parcial del catalizador por su uso en la
alquilacién sobre tolueno con isopropanol en fase Heterogénea.
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VI. CONCLUSIONES

» Laincorporacion de aluminio como catalizador en la silice mesoporosa SBA-15
mejora los rendimientos de reaccién para alquilaciones Friedel-Crafts de anillos

aromaticos.

» EIl efecto catalitico de la silice mesoporosa del tipo Al-SBA-15 al 60 % obtuvo
mayores porcentajes de rendimiento debido al aumento de sitios activos; Es
decir, la actividad aumento al emplear la catalisis heterogénea, con respecto a la
selectividad solo se apreci6 en los sustratos Tolueno, Benceno, Anisol
empleando isopropanol como agente alquilante, fundamentado en los puntos de
ebullicién, derivados, espectros siendo este otro resultado interesante, ya que
gracias a sus propiedades de adsorcidn selectivas, estos sistemas son capaces
de permitir en su estructura la formacién del producto monosustituido, logrando
asi solucionar una de las grandes limitantes para las reacciones de alquilacion
Friedel-Crafts, la cual es la obtencion de mezclas de productos al generarse di y

trisustituciones para ciertos sustratos.

» El usos de la catdlisis heterogénea simplifica en gran medida el trabajo
experimental, contribuyendo con el ahorro de reactivos, desechos de

neutralizaciéon y compuestos halogenados que afectan el medio ambiente.

» Utilizando los catalizadores heterogéneos AI-SBA-15 se logré realizar la
alquilacion del nitrobenceno. Esto constituye un resultado sobresaliente ya que
este sustrato se encuentra desactivado para las reacciones de alquilacién
Friedel-Crafts.
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> El orden de reactividad encontrado para la reaccién de alquilacion Friedel-Crafts
utilizando los sistemas heterogéneos Al-SBA-15 como catalizadores para los

diferentes sustratos a alquilar fue:

Usando Pentanol:

Benceno < Tolueno < Anisol

Usado Isopropanol:

30% AI-SBA-15: Benceno < Tolueno < Anisol

60 % AI-SBA-15: Anisol < Benceno < Tolueno

» El empleo de técnicas espectroscopicas es fundamental para la identificacion de
los productos obtenidos al emplear las sintesis, principalmente la espectroscopia
3C-RMN.
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VIl. RECOMENDACIONES

» Ultilizar sistemas SBA-15 con metales o combinacion de metales que presenten
mejores potenciales redox, que a su vez se traduce en mayor acidez Lewis. De

esta forma podrian obtenerse mejores conversiones.

» Analizar con mayor profundidad los resultados obtenidos para las alquilaciones
Friedel-Crafts para los sustratos nitrobenceno y cumarina con los sistemas Al-
SBA-15, para asi entender mejor por qué ocurre la alquilacion del sustrato

desactivado nitrobenceno y no la del sustrato activado cumarina.

» Realizar las alquilaciones Friedel-Crafts con los mismos sistemas heterogéneos
Al-SBA-15 sintetizados pero utilizando diferentes agentes alquilantes, variando
tamafo, estructura, para asi tener una mejor idea acerca de los procesos que

ocurren en dichos sdlidos en funcion a estos parametros.

» Continuar estudios para las alquilaciones Friedel-Crafts con los sélidos Al-SBA-
15 con agentes alquilantes que puedan sufrir reordenamientos del carbocation,
para asi observar si con el uso de estos solidos se puede solucionar la limitante
para las alquilaciones Friedel-Crafts como lo es la obtencién de productos de

rearreglo.
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Figura 29: Espectro masas del producto de alquilacion de benceno con isopropanol.
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Figura 33: *H-RMN, CDCls. Producto de Alquilacién de tolueno con isopropanol.
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Ampliacion del espectro *H-RMN, CDCls. Producto de Alquilacién de tolueno con

isopropanol.
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Figura 36: Espectro IR producto de alquilacion del nitrobenceno con isopropanol.
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Figura 39: Espectro masas del producto de alquilacién del anisol con isopropanol.
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Figura 44: Espectro masas del producto de alquilacién de la cumarina.
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APENDICE B

Tabla 20: Resumen de moles de partida y productos esperados
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Alquilantes | Compuesto Cadigo rrm’o!es PM gr?n:lo ,\{OI'
teoricos tedrico |tedrico mL
nitrobenceno 1A 0,0488 165 8,05 6,7
tolueno 2A 0,0471 134 6,31 7,3
Isopropanol benceno 3A 0,0555 120 6,66 7,6
anisol 4A 0,0460 150 6,90 6,9
cumarina 5A 0,0137 188 2,58 -
nitrobenceno 1B 0,0488 193 9,41 7,8
tolueno 2B 0,0471 162 7,63 8,8
Pentanol benceno 3B 0,0555 148 8,21 9,4
anisol 4B 0,0460 178 8,19 8,2
cumarina 5B 0,0137 216 2,96 -
Tabla 21: Resumen productos experimentales obtenidos.
Homo. Hete. 30% Hete. 60%
Alquilantes | Compuesto Cddigo Vol. Exp. | Vol. Exp. | Vol. Exp.
nitrobenceno 1A 0,0 0,3 1,0
tolueno 2A 0,1 0,2 1,1
Isopropanol | benceno 3A 0,5 0,2 0,4
anisol 4A 0,2 0,3 0,3
cumarina 5A 0,07 0,07 0,08
nitrobenceno 1B 0,0 0,9 1,2
tolueno 2B 0,8 0,4 1,2
Pentanol |benceno 3B 0,1 0,3 1,1
anisol 4B 0,5 0,4 1,2
cumarina 5B 0,04 0,09 0,09




Tabla 22: Resumen rendimientos obtenidos.
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Homogéneo Hete. 30% Hete. 60%
Alquilantes | Compuesto |Tedrico |Exp.|% R|Teodrico | Exp.| %R | Tedrico | Exp.| %R
nitrobenceno| 6,7 0,0 | 0,0 6,7 0,31]5,1 6,7 1,0 (14,2
tolueno 7,3 01117 7,3 0,2 |31 7,3 1,1 |14,8
Isopropanol benceno 7,6 0,5|5,9 7,6 0,2 |25 7,6 0,4 |5,0
anisol 6,9 021|23| 69 0,3 | 3,9 6,9 0,3 |48
cumarina 2,6 0129 26 0,11 3,0 2,6 0,1 3,3
nitrobenceno| 7,8 0,0 10,0 7,8 0,9 |11,5 7,8 1,2 | 14,7
tolueno 8,8 08 |85| 88 04|44 8,8 1,2 |13,6
Pentanol benceno 9,4 0,111,0 9,4 0,3 | 3,6 9,4 1,1 (11,5
anisol 8,2 05161 8,2 04 5,0 8,2 1,2 (14,6
cumarina 3,0 0,0 11,5 3,0 0,11 3,2 3,0 0,11 3,3

Tabla 23: Resumen temperaturas obtenidos para punto de ebullicion.

Alquilantes | Compuesto Homogénea Heterogénea 30 % Heterogénea 60%
nitrobenceno | - - - - - 1210{208 210|208 (208|208 |208 210|208 | 208
tolueno 1751178176178 177175177 (177|176 175|176 176|174 (178 | 176
Isopropanol | penceno |152|152|153|152|153|152|153|153|152|153|152|154|152(154| 154
anisol 205|203 |203|210|205|202|204|200|204 |200 |202|200|200|202| 202
Yeumarina | 74 |74 |74 | 74 |74 (74 |74 | 74 |74 |74 |74 |74 |74 |74 | 74
nitrobenceno | - - - - - 1205(202|202|205|205|205|205|203|205| 203
tolueno 165|163 |164 164 |165|165|170|167|166 |165|165|164 | 164 |165| 167
Pentanol benceno |172(173|172 172172175173 |173|175|175|173|175|175|173| 173
anisol 218 1220(220(220|222{220|222|225|220|222|218|220({220|222| 220
cumarina | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68 | 68

(1) La temperatura reportada corresponde al punto de fusion.



