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| desarrollo de un pais es impulsado no
sélo por su actividad comercial, sino por
el desarrollo de la tecnologia propia que
impulsa al palis y lo coloca en una mejor
posicién competitiva respecto a los demas paises.
Japon y Alemania son dos ejemplos. En esta épo-
ca, en que la globalizacién de la economia es un
hecho, el desarrollo de tecnologia propia y de van-
guardia adquiere una importancia insoslayable. Asi,
tiene un efecto multiplicador en la economia la aten-
cion que se dedique a las actividades de investiga-
cion cientifica en las universidades y escuelas de
educacién superior; por tanto, los vinculos de la
investigacion con las actividades econémicas tie-
nen gran importancia para lograr un mejor aprove-
chamiento de los recursos humanos y naturales.

En este sentido, la prevencion de la generacién
de residuos industriales y el desarrollo y aplicacion
de tratamientos, hechos con mayor eficiencia y fa-
cilidad de operacion, son una necesidad creciente
gue impone la sociedad mexicana para la conser-
vacion del equilibrio ecolégico. La industria quimi-
ca esta inmersa en este contexto y, por lo tanto, es
necesario encontrar vias alternas para obtener los
productos quimicos que actualmente se requieren;
debe desarrollar sustitutos adecuados mediante
procesos mas limpios que los actualmente emplea-
dos; y debe enfocar sus esfuerzos en el desarrollo
de metodologias para reprocesar los subproductos
no deseados.

El presente trabajo pretende sentar las bases
experimentales para la investigacién de un nuevo
método sintético que conduzca a la obtencién de
alcohol bencilico y que pueda ser extendida a com-
puestos bencilicos en general. Los conceptos sinté-
ticos aplicados requieren del conocimiento relacio-
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nado con los mecanismos de reaccion; de interac-
cion electroguimica entre diferentes especies qui-
micas en disolventes organicos; de complejacion
selectiva de iones sodio por éteres corona; y de re-
acciones de transferencia de fase solido-liquido.

Introduccion

En la industria quimica los compuestos bencilicos
son de gran utilidad. Hoy dia se usan para prepa-
rar componentes de mezclas saborizantes y de per-
fumeria, plastificantes, desinfectantes, colorantes,
diluyentes reactivos en sistemas epoOxicos y revela-
dores de color en fotografia. Estos compuestos tie-
nen otras aplicaciones. Sin embargo, las reaccio-
nes quimicas que los forman generalmente trans-
curren con la formacién de subproductos de poca
o nula utilidad préactica, frecuentemente de dificil
separacion. Estas sustancias pueden ser desde com-
puestos definidos hasta mezclas de éstos con poli-
meros complejos, debido a que en el mecanismo
de estas reacciones participan especies reactivas,
tales como radicales libres y carbocationes estabili-
zados por resonancia (que dependen de las condi-
ciones de reaccion).

Esto representa disminucion de rendimientos,
operaciones unitarias adicionales, aumento de cos-
tos de operacion y mayor riesgo ambiental. La for-
macion de subproductos, en las reacciones que in-
volucran estas especies, ha motivado el desarrollo
de investigaciones cuyo propdsito es disminuir su
formacion, buscar la regeneracion de los materia-
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les de partida y el empleo de los mismos para dar-
les valor. Particularmente interesante es la facil for-
macion de éter bencilico en las reacciones en las
que interviene o se forma el alcohol bencilico, la
cual reduce el rendimiento de las mismas. Su for-
macion obliga al tratamiento de las mezclas de rea-
ccidén para su separacion, purificacion y uso, 0 su
descomposicion para obtener el alcohol bencilico
inicial.

La literatura de patentes indica que los esfuerzos
estan enfocados a la prevencion de la formacion
de subproductos, éter bencilico, en particular, a tra-
vés de modificaciones en procesos,*1° uso de
disolventest*** y desarrollo de métodos de purifica-
cién.*>18 Por otra parte, la literatura especializada
reporta catalisis de transferencia de fase con com-
puestos cuaternarios de amonio.%2°

Recientemente, en una investigacion de méto-
dos de debencilacion de éteres bencilicos?! se en-
contrd que la bentonita (un mineral no ferroso na-
tural y abundante en México, cuyo componente
principal es la montmorillonita) es capaz de conver-
tir, en medios organicos, el éter bencilico en el al-
cohol correspondiente, obteniéndose muy buen ren-
dimiento.

Como esta reportado,??los halogenuros bencili-
cos, dependiendo de las condiciones de reaccion,
pueden seguir un mecanismo S,2 0 S 1 en su trans-
formacién a alcohol bencilico (I). De acuerdo con
estos mecanismos, al usar bases fuertes y disolventes
no muy polares, el mecanismo favorecido seria el
S,2, sin formacion de carbocationes (esquema 1),
y se desfavoreceria el S 1, mecanismo que implica
la generacion del carbocation bencilo (I1) (esquema
2), que es el que explica la formacion del
subproducto éter bencilico (Ill) (esquema 3).

Si en condiciones de reaccion S, 2, cierta pro-
porcién del cloruro de bencilo sigue el mecanismo
S, 1, una especie capaz de asociarse con el cation
bencilo podria disminuir o aun inhibir la formacion
de éter bencilico, dependiendo del grado de dicha
interaccion.

La montmorillonita se presenta en forma de pa-
quetes de laminillas muy delgadas (0.002mm de
espesor y 0.2 a 0.02 mm de largo, aproximada-
mente)?® con propiedades de fijar cationes por me-
dio de intercambio i6nico, a causa de las sustitu-
ciones isomarficas en su estructura que a su vez dan
origen a un exceso de carga, la cual es principal-
mente neutralizada por cationes de sodio y calcio.
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Para aprovechar al maximo la capacidad de inter-
cambio catioénico (CIC) de la montmorillonita es
necesario separar los grupos de laminillas que la
conforman, venciendo las fuerzas de atraccién en-
tre ellas y exponiendo su superficie a la interaccion;
se ha demostrado que en los procesos de adsorcion
e intercambio solo interviene la superficie externa.?*
La facilidad de penetracion y posterior dispersion
de la arcilla esta en funcion del tipo de catién y de
la polaridad y tamafio de la molécula entrante —
gue en este caso es el disolvente. Al dispersar la
arcilla en un medio liquido adecuado se establece
el siguiente equilibrio de disociacion simplificado,
el cual, en disolventes organicos estara favorecido
hacia la izquierda, conforme a la menor capacidad
del disolvente de penetrar las capas interlaminares
de la arcilla, para solvatar los contraiones y trans-
portarlos a la disolucion (figura 1).

— nNa" + M"™

Na“', M""

Fig. 1. Representacion simplificada del equilibrio de diso-
ciacion de la arcilla. M™ representa a las particulas de arci-
lla con deficiencia de carga.

Las caracteristicas del disolvente méas importan-
tes son la constante dieléctrica y la viscosidad. La
medicién de la conductividad de una dispersion de
arcilla, en un disolvente en particular, puede refle-
jar la eficacia del mismo al favorecer la disociacion
de la arcilla.
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El descubrimiento de Pedersen® acerca de que
los éteres macrociclicos muestran una marcada ten-
dencia a formar complejos estables con sales me-
talicas, especialmente las sales de metales alcali-
nos y alcalinotérreos, produjo un incremento en el
conocimiento de la quimica de estos compuestos.
Estos compuestos forman complejos 1:1 sal-poliéter,
en los que el catidn estd rodeado por los atomos
de oxigeno del ciclo etéreo, aunque también se
conocen complejos 2:1y 3:2 sal-poliéter (figura 2).
Como resultado de su formacion, los compuestos
idnicos de estos metales pueden ser solubilizados
en medios organicos, de muy baja a media polari-
dad, aumentan su solubilidad en disolventes apro-
ticos. Ademas, la complejacion de los cationes pre-
viene la asociacion estrecha entre los iones de car-
ga opuesta, conduciendo a un incremento conside-
rable en la nucleofilicidad y en la basicidad de las
especies anidnicas. Hay una correspondencia es-
trecha entre el diametro del cation y el diametro del
“hueco” central del poliéter ciclico (figura 2), medi-
do a partir de modelos para el tamafio 6ptimo del
poliéter para complejar el catién.?® El tamafio opti-
mo del anillo es de 15 a 18 para el ion sodio (dia-
metro ionico de 1.94A) ; de 18 para el i6n potasio
(diametro i6nico de 2.66A); y de 18 a 21 para el
ion cesio (diametro idnico de 3.34A).

La presencia de una especie que compleja se-
lectivamente el i6n sodio, como el éter 18-corona-
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Complejo 1:1 Eter 15-corona-5 - sodio
Eter 15-corona-5
Hueco de 1.7-2.2A
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Eter 18-corona-6 Complejo 1:1 Eter 18-corona-6 - sodio
Hueco de 2.6-3.2A

Fig. 2. Estructuras de diferentes éteres corona y sus comple-
jos con sodio.
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6 en una dispersion de montmorillonita sddica en
un medio polar aprotico, establece ahora la situa-
cién mostrada en la figura 3, en la que hay mas
sitios cargados disponibles para interactuar con las
especies positivas presentes en el medio, ya que el
i6n sodio, al estar complejado, tendra disminuida
su capacidad de interaccion con la arcilla.

Esta situacion, aunada al bajo poder solvatante
del medio polar aprético, comparado al del agua,
permite un aumento en la capacidad de fijacion de
especies catidnicas por parte de la arcilla al dismi-
nuir la afinidad del i6n sodio por los sitios negati-
vos, dejandolos “desnudos”. Esta capacidad de
los éteres corona para solvatar cationes en medios
no polares ha sido aprovechada con éxito en sinte-
sis organica.?’%2

n-

nNat + M

N a+n|\/| n-

n (NaeC)

Fig. 3. Representacion simplificada del equilibrio de diso-
ciacion de la arcilla. M™ representa a las particulas de arci-
lla con deficiencia de carga y (NaEC)*, al complejo forma-
do por el éter corona y el sodio.

Materiales y métodos

Se emple6é montmorillonita sédica comercial de 97%
de pureza, 100 meq/100 g de capacidad de inter-
cambio catiénico y un tamafio de particula de 3
micrometros, la cual se deshidrat6é 3 h a 150°C antes
de las pruebas; se caracterizé por analisis térmico
diferencial (DTA) y por andlisis termogravimétrico
(TGA); para este fin se utilizé un equipo de analisis
simultaneo DTA-TGA, de TA Instruments modelo
SDT 2960 (con gradiente de calentamiento de 20°C
por minuto desde temperatura ambiente hasta
1300°C en atmoésfera de nitr6geno). Para el anali-
sis por espectroscopia infrarroja se usé un equipo
Perkin EImer FT-IR (modelo Paragon 1000C); y para
el andlisis de difraccion de rayos X se us6 un equipo
Siemens D-5000 con radiacién CuK.

Los disolventes se purificaron de acuerdo con
los métodos reportados para conductimetria.® Los
éteres 18-corona-6 y 15-corona-5 fueron de la
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marca Aldrich y se usaron sin tratamiento adicio-
nal. Las demas substancias son de diversas marcas,
grado analitico o sintesis y fueron empleadas tal y
como se recibieron. Las mediciones de conductivi-
dad fueron hechas con un conductimetro Orion
modelo 162, con electrodo de grafito, cuerpo
epoxico, de constante de celda de 0.475cm™* +1.5%
y sensor de temperatura.

Los analisis quimicos se realizaron por
cormatografia de liquidos de alto desempefio
(CLAD), con un equipo Varian modelo Vista 5500,
con detector UV de longitud de onda variable UV-
200, con sistema de inyeccion de ciclo de 20 mL y
un integrador Varian 4270, usando la técnica de
fase inversa con una columna SUPELCOSIL® LC-18
de 25 cm de largo y 4.6 mm de diametro interno y
particulas de 5 mm de diametro. También se em-
pled la técnica de cromatografia de gases con aco-
plamiento a espectroscopia de masas (CG-MS),
usando un cromatografo de gases marca HP, mo-
delo 6890 acoplado a un espectrometro de masas
marca HP modelo 5973.

Para las pruebas de conductividad se prepara-
ron dispersiones, de 25 mL cada una, de montmo-
rillonita a las concentraciones establecidas de acuer-
do con el plan experimental, en tubos de ensayo
con tapa de rosca, los cuales se sellaron con cinta
de teflon para evitar pérdidas por evaporacion y
entrada de humedad. Las mediciones se realizaron
mediante lectura directa en unidades de micro Sie-
mens por centimetro (mS/cm), de las muestras en
equilibrio térmico a la temperatura establecida. Las
dispersiones se prepararon mediante agitacion vi-
gorosa, durante 10 min, de la arcilla en el medio
liquido correspondiente. Para los casos donde se
adiciona éter corona se preparo una disolucion es-
tandar del éter correspondiente y mediante una
bureta se midieron los volimenes necesarios para
dosificar la cantidad correspondiente a la CIC de
la arcilla presente y posterior adicion del disolvente
(N,N-dimetil formamida, DMF, o dimetil sulféxido,
DMSO) para completar el volumen estipulado.

La determinacion de las isotermas de adsorcion
se realizd6 mediante equilibrio de las cantidades de
montmorillonita dispersadas en mezclas preestable-
cidas de cloruro de bencilo y DMF, de acuerdo con
el procedimiento® consistente en equilibrar una
cantidad de arcilla, previamente dispersada, con una
solucion de cloruro de bencilo en DMF, y analizan-
do la concentracion residual de cloruro de bencilo
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en la fase liquida mediante cromatografia de liqui-
dos de alto desempefio. En los casos en que se usé
éter corona se disperso la arcilla en presencia de la
cantidad establecida de éter corona, y se afiadio el
cloruro de bencilo. Todas las pruebas se efectua-
ron bajo agitacion constante. Se considera que la
diferencia entre la concentracion inicial de cloruro
de bencilo y la analizada después del tiempo esti-
pulado esta adsorbida en la arcilla.

Para la realizacién de las reacciones se emplea-
ron matraces esféricos de 25 mL de capacidad. El
calentamiento se aplicé mediante manta de calen-
tamiento eléctrica adecuada controlada con
“Variac”. Para agitar las mezclas de reaccion se
introdujo una barra magnética cubierta con Tefl6on®
al matraz, y se le transmitié impulso colocando el
conjunto de la manta y el matraz sobre una placa
agitadora magnética. Para los casos en que se rea-
lizd la reaccion a reflujo se conectd el matraz a un
condensador de 30 cm enfriado por agua. Las me-
diciones de temperatura se tomaron con terméme-
tro de mercurio convencional de laboratorio con
escala de -10 a 150°C.

Los andlisis de los productos de reaccion se rea-
lizaron por CLAD utilizando una curva de calibra-
cion para la cuantificacion de los mismos. La curva
de calibracién se prepar6 mediante la inyeccion de
disoluciones estandar con diferente concentracion
de cada uno de los analitos de interés (alcohol ben-
cilico, benzaldehido, cloruro de bencilo, tolueno y
éter bencilico) establecidos previamente como po-
sibles productos de reaccion de interés. Para la rea-
lizacion del analisis de regresion de las diferentes
curvas se tomaron cuatro concentraciones diferen-
tes. Para la preparaciéon de las muestras para su
analisis por CLAD se extrajeron alicuotas de la mez-
cla de reaccion, que fueron centrifugadas por 10
minutos. Del liquido sobrenadante se tomo la can-
tidad necesaria para preparar una disolucion en
DMF, equivalente al 1% del cloruro de bencilo ini-
cial mediante aforacion a 10 mL.

Para la investigacion del efecto de diversos facto-
res de reaccion y sus interacciones sobre los produc-
tos obtenidos, se aplico el disefio estadistico de expe-
rimentos, seleccionandose un disefio factorial fraccio-
nado 2;*! se manejo la informacion con el programa
computacional Design-Ease (version 6.0.2 de la com-
pafiia Stat-Ease, Inc.). Las observaciones indicadas en
la seccion correspondiente a Resultados y discusion
estan basadas en el uso de este programa.
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Resultados y discusion

La medicion de la conductividad de una dispersion
de montmorillonita en un disolvente dado puede
indicar la eficacia del mismo en favorecer la diso-
ciacién de la arcilla. De acuerdo con las pruebas
realizadas, en DMF y DMSO, se observa un com-
portamiento lineal de la conductividad con la con-
centracion de la arcilla en ambos disolventes en el
intervalo de concentracion evaluado. Para el caso
del DMF, a bajas concentraciones el equilibrio se
alcanza mas rapido que a altas concentraciones.
En el caso de DMSO, el equilibrio de disociacion
no se ha alcanzado después de 24 horas, ya que
las curvas de conductividad, en funcién de la con-
centracion, aparecen separadas paralelamente, lo
que indica un proceso de humectacion y penetra-
cion mas lento. Por otro lado, los valores de con-
ductividad entre ambos disolventes muestran que
el DMF es mejor que el DMSO durante la primera
hora y que la situacién se invierte a las 24 horas.
Este hecho es congruente con lo esperado del
DMSO por tener una constante dieléctrica mayor
gue el DMF. La diferencia en la velocidad a la que
se da el proceso de disociaciéon es probablemente
debida a la mayor viscosidad y tension superficial
del DMSO con respecto al DMF.

Para aprovechar al maximo los sitios activos de
la arcilla que puedan interactuar con especies
catiénicas en disolventes de esta naturaleza, es ne-
cesario cambiar las condiciones del sistema median-
te alguna estrategia para favorecer el equilibrio
(mostrado en la figura 1) hacia la formacién de
mas sitios negativos sobre la superficie de la arcilla.
La presencia de una especie que compleja selecti-
vamente el i6n sodio, como los éteres corona 18-
corona-6 y 15-corona-5, establece ahora la situa-
cién mostrada en la figura 3, por efecto del ion
comun a ambos equilibrios, y en la que hay mas
sitios cargados negativamente (M™), disponibles
para interactuar con las especies positivas que pue-
dan estar presentes en el medio, pues el i6n sodio,
al estar complejado, tendra disminuida su capaci-
dad de interaccién con la arcilla.

Como este tipo de compuestos son no polares,
la formacion del complejo del sodio con el éter co-
rona se realiza sin aumentar la cantidad de iones
en la fase liquida de la dispersion a causa de este
proceso. Debido a que la conductividad depende
del nimero, carga y movilidad de los iones presen-
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tes, es evidente que el cambio en la forma en que
el ién sodio se encuentra ahora, debe reflejarse en
la conductividad de la fase liquida de la dispersion,
ya que su movilidad ha sido disminuida por la
complejacion, por lo que, si no se da el efecto de
aumento de los sitios negativos en la arcilla, su va-
lor debe disminuir. Los datos experimentales del
efecto de la presencia de éter corona en las disper-
siones en ambos disolventes, en cantidad equiva-
lente a la capacidad de intercambio catiénico de la
arcilla, muestran un aumento de la conductividad,
sugiriendo que su presencia ha favorecido el equi-
librio hacia la formacién de mas sitios activos en la
arcilla.

Ha sido demostrado que el éter 15-C-5 es me-
jor que el éter 18-C-6 para complejar sodio y que
el efecto del disolvente es pronunciado.?528 Esto se
muestra en la figura 4, en la que los valores de
conductividad en DMF son mayores para el prime-
ro, por lo que si se desea aprovechar al maximo la
CIC de la montmorillonita en disolventes organi-
cos, es mejor el empleo del éter 15-C-5. En cuanto
al tipo de disolvente, el DMF parece mejor opcién
si se desea ver efectos a tiempos cortos; sin embar-
go, si esto no es criterio importante, entonces el
DMSO es mejor opcion.

Como parte del presente proyecto, esta el estu-
dio de la interaccién de la arcilla con especies qui-
micas del tipo bencilico, cloruro de bencilo en par-
ticular, para determinar su efecto en reacciones
posteriores. Se realizaron los experimentos necesa-
rios para obtener las isotermas de adsorcion del
cloruro de bencilo sobre montmorillonita, em-
pleando DMF como disolvente y usando el éter co-
rona 15-corona-5 para activar mas la arcilla. Sin
la presencia del éter corona, la capacidad de
adsorcion de cloruro de bencilo por la arcilla es
nula; sin embargo, en presencia del éter corona, se
“activa” el proceso con un comportamiento mos-
trado en la figura 5; ahi se observa que los datos
experimentales muestran una buena correlacién con
la forma de la isoterma de Langmuir. Un aspecto
interesante es el que la isoterma no comienza en el
origen de los ejes, lo que sugiere que es necesaria
una concentracion minima de cloruro de bencilo
para que se establezca el equilibrio.

El comportamiento de este sistema con respecto
a la temperatura muestra, que la interaccion adsor-
bato-adsorbente es fuerte, sugiriendo que el proce-
so que se presenta es del tipo de fisisorcion, ya que
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Fig. 4. Efecto de éteres corona sobre la conductividad de
dispersiones de montmorillonita en DMF en relacion 1:1
de equivalentes de montmorillonita a éter corona.
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Fig. 5. Isotermas de adsorcion del cloruro de bencilo so-
bre montmorillonita en DMF, en presencia de éter 15-co-
rona-5.

la adsorcion de cloruro de bencilo sobre la arcilla
se modifica con la temperatura. Es caracteristico
de la fisisorcion el que aumente cuando la tempe-
ratura es disminuida, mientras que en la quimisor-
cién normalmente disminuye a baja temperatura.®

En el intervalo experimental de concentraciones
abarcado no se observa saturacion de la arcilla, lo
cual se caracteriza por mostrar un valor constante
de los gramos de cloruro de bencilo adsorbidos
por kilogramo de arcilla. Con esta informacion es
posible calcular algunas caracteristicas importan-
tes de la arcilla para este sistema, tales como la
capacidad de adsorcion de cloruro de bencilo por
unidad de masa de la arcilla y la constante de equi-
librio adsorcion-desorcion K del sistema en parti-
cular. Ademas, se puede comparar la capacidad
de adsorcion con la CIC de la arcilla e identificar
hasta dénde se tiene empleada esta Ultima, consi-
derando la premisa de que la adsorcidn ocurre en
los sitios de intercambio. En la tabla | aparecen los
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resultados de su célculo.

Una vez comprobada la interaccién entre la
montmorillonita, el éter 15-corona-5y el cloruro de
bencilo en DMF, se procedié a realizar el estudio
de los efectos que las variables de concentracion
de montmorillonita, éter corona, temperatura y tiem-
po de reaccion, tienen sobre los productos de reac-
cion al incorporar al sistema anterior hidréxido de
sodio sélido. La tabla Il muestra las condiciones de
las pruebas realizadas; en la tabla Ill se muestran
los resultados obtenidos para el alcohol bencilico,
benzaldehido y éter bencilico.

Bajo las condiciones establecidas hay evidencia
de formacion de alcohol bencilico, benzaldehido,
éter bencilico, benzoato de bencilo y compuestos

Tabla I. Caracteristicas importantes
del sistema estudiado

Caso K Xmgramos Miliequivalentes Porcentaje de
decloruro  decloruro de laCICdela
de bencino  bencilo por gramo arcillaocupado
por kgde  dearcilla
arcilla

Temperatura  0.08578 92.59 0.7314 73.14

ambiente

60°C 0.08812 89.29 0.7053 70.53

Cambiode  0.08003 112.36 0.8876 88.76

60°C a10°C

derivados de la degradacion quimica del disolvente
tales como acido formico, formiato de bencilo, di-
metilbencilamina; y compuestos aminicos de alto
peso molecular cuya estructura incluye dos grupos
bencilicos en la molécula. Con respecto a la forma-
cién del alcohol bencilico, los resultados indican que
la interacciodn entre la arcilla y el éter corona es mas
importante a menor tiempo de reaccién, mientras
que el efecto de la temperatura es el mas fuerte de
todos, obteniéndose un mayor rendimiento de al-
cohol bencilico a alta temperatura. El hecho de que
se produzca mas a menor tiempo es indicativo de
que posteriormente reacciona para dar productos
de mayor complejidad estructural. Esto es poten-
cialmente (til para el desarrollo de un método con-
tinuo de obtencion de alcohol bencilico.

Las condiciones que menos favorecen la presen-
cia del éter en la mezcla de reaccién son los niveles
altos de arcilla, éter coronay temperatura a un tiem-
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Tabla Il. Disefio experimental empleado

Factor A Factor B Factor C Fe}ctor D
Arcilla Eter 15-C-5 Temperatura Tiempo
% en base Relacion de
al cloruro equivalentes a
debencilo  equivalentes de °C h
montmorillonita
5 0.9 100 75
15 0.9 100 4.5
5 11 100 45
15 11 100 75
5 0.9 143 45
15 0.9 143 7.5
5 11 143 7.5
15 11 143 4.5
Tabla Ill. Resultados de los experimentos
Prueba  Alcohol bencilico Benzaldehido Eter bencilico
% % %
1 23.90 0.36 17.09
2 25.49 0.34 25.56
3 21.31 0.38 22.56
4 27.35 0.39 21.89
5 35.2 0.04 10.66
6 40.55 0.03 16.22
7 43.04 0.04 17.07
8 38.3 0.07 15.13

po de reaccion corto; y las condiciones que mas
favorecen su presencia son el nivel alto de arcilla,
los niveles bajos de éter corona y temperatura y tiem-
po de reaccidn largo. En la formacion de este com-
puesto se observa que hay una interaccion fuerte
entre la arcilla y la relacion considerada de éter
corona a arcilla. Esto significa que, para reducir al
minimo la formacion de éter bencilico, es igual de
efectiva la condicion de la combinacién del nivel
bajo de arcilla y nivel bajo del factor del éter coro-
na, que la combinacion del nivel alto de arcilla y
nivel alto del factor del éter corona.

Otra interaccion fuerte presente en esta respues-
ta esla de los factores arcilla y tiempo. Con una
relacion baja de éter corona a arcilla, la cantidad
presente de éter bencilico en la mezcla de reaccion
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a cualquier concentracion de arcilla es, practica-
mente, independiente del tiempo de reaccion en el
intervalo considerado. La tendencia es que a ma-
yor concentracién de arcilla, mas éter bencilico apa-
rece en la mezcla de reaccion final.

Con respecto a la relacion alta de éter corona a
arcilla, se hace evidente un efecto del tiempo de
reaccion sobre la presencia de éter bencilico como
producto de la reaccién, dependiendo ahora de
manera inversamente proporcional a la concentra-
cion de la arcilla. La razon del comportamiento
anterior debe analizarse observando la presencia
de precursores del éter bencilico y de productos més
complejos, estructuralmente formados a partir de
él, para poder inferir el tipo de participacion (inhi-
bitoria 0 promotora) que tienen los factores bajo
estudio.

La relacion de rendimientos de alcohol bencilico
a éter bencilico corresponde a la de dos de los pro-
ductos esperados con mayor frecuencia, ya que la
formacion del éter bencilico requiere de la presen-
cia del alcohol, por lo que una relacidon alta entre
los rendimientos de ambos seré indicativa de una
formacion preferente, que puede ser explicada por
un mecanismo de estabilizacion de sus precursores
(reactivos y/o intermediarios de reaccion). Obvia-
mente, la relacion debe ser alta y en conjunto con
un buen rendimiento de alcohol bencilico por si
mismo, ya que una relacion alta puede estar dada
por un consumo del éter formado para producir
compuestos de mayor complejidad estructural.

En este trabajo la temperatura tiene un efecto
muy importante. A alta temperatura y largos tiem-
pos de reaccion, la relacion alcohol-éter es alta, en
conjunto con una combinacion de niveles bajos para
la arcilla y el éter corona; mientras que la menor
relacion se da a niveles bajos de tiempo, tempera-
tura y arcilla combinados con un nivel alto de éter
corona. También se presentan interacciones fuertes
entre la arcilla y la relacién éter corona a arcilla,
correspondientes a las condiciones en que se dan
el maximo y el minimo del valor de la respuesta
analizada y en las que se observa cémo es que un
cambio de las condiciones de tiempo y temperatu-
ra influye en la interaccién presente.

La distribucién de los diferentes productos de la
reaccion, a las condiciones del experimento 5 en
diferentes momentos de su transcurso, se muestra
en la tabla IV.

Para analizar las posibles modificaciones ocu-
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rridas a la arcilla durante la reaccion, se analizaron
varias muestras de diferentes pruebas por DTA-
TGA, espectroscopia IR y difraccidn de rayos X, para
compararlos con los analisis obtenidos de la
montmorillonita antes de ser usada en las reaccio-
nes. En general, hay cambios significativos en el
comportamiento de la arcilla bajo las condiciones
de las tres técnicas analiticas, por tanto, se infiere
que han ocurrido modificaciones en su estructura
por adsorcion de moléculas diferentes al agua. Los
andlisis de TGA-DTA, que en la arcilla inicial evi-
dencian solo una pérdida de 7.6%, muestran aho-
ra una pérdida de peso de 30% en el intervalo de
temperatura de 100 a 200°C, que tipicamente se
asocia a la pérdida de agua adsorbida con dife-
rente energia; sin embargo, los espectros de IR no
muestran las bandas anchas intensas de hidroxilos
hidratados a los 3500 cm aproximadamente, tal
como lo muestra la arcilla antes de la reaccién. Se
observa un proceso endotérmico continuo partien-
do desde los 300°C aproximadamente y hasta el
final de la prueba en los 1300°C, que muestra lige-
ra acentuaciéon alrededor de los 400°C y 600°C
asociados a una pérdida significativa adicional de
peso, para continuar perdiendo peso gradualmen-
te con el aumento de la temperatura. El comporta-
miento anterior es opuesto al mostrado por la arci-
lla antes de emplearse en la reaccion. El peso per-
dido en el intervalo de 100-400°C es del orden de
55-60% de la muestra original, comparado con un
7-8% de pérdida en la arcilla antes de la reaccion
en el mismo intervalo indicado. La pérdida de gru-
pos hidroxilos de la estructura cristalina se sigue
observando como en la arcilla original, lo que, au-
nado a que en los espectros IR continlan observan-
dose las bandas caracteristicas de los filosilicatos

Tabla IV. Distribucion de productos en diferentes
etapas de la reaccion

Concentracién en lafase liquida

Etapade lcohol ; . Relacion
fEeEEn A co 10 Alde!w!do Cloru_ro Eter_ alc/éter
bencilico bencilico bencilico  bencilico
% % % %
Inicial 0.00 0.028 100.00 0.00

0.28 0.039 99.02 2.74 0.10
10.39 0.185 6.36 10.28 1.01
20.98 0.165 0.00 10.92 1.92
2451 0.148 0.00 10.62 231
29.13 0.034 0.00 10.40 2.80
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(Si-O-Al) a 915 cm™, sugiere que su estructura in-
terna no se ha modificado. Los espectros IR mues-
tran sefiales que en la arcilla original no aparecen,
tales como las sefiales débiles alrededor de los 3000
cm* que pueden asociarse a vibraciones estiramien-
to de enlaces C-H aromaticos y a estiramientos C-
H metilénicos, ademés de unas sefiales débiles en
la regién de 1800-2000 cm que podrian asignar-
se a las bandas de combinacion o sobretonos aro-
maticos.

En los andlisis de difraccion de rayos X también
se manifiestan los cambios ocurridos en la arcilla al
ser empleada en la reaccion. Hay desplazamiento
de la sefial a bajos angulos acompafiada de un
aumento considerable de su intensidad. La posicion
de esta sefial en las cuatro muestras analizadas esta
en 2Q = 2° lo que representa un espaciamiento
entre capas de arcilla de 44.17A, indicando que
hay algun(os) tipo(s) de moléculas entre las capas,
ya que los analisis de IR y TGA-DTA indican que la
presencia de agua debe ser minima. La gran canti-
dad de peso perdida, mostrada por el analisis tér-
mico, indica que el material se encuentra adsorbido
sobre la superficie no sélo en los sitios “activos” de
la arcilla, es decir, en los lugares cargados negati-
vamente, sino que también lo estd en toda la su-
perficie y muy probablemente formando multicapas.

Conclusiones

Los resultados confirman que la montmorillonita y
el éter corona 15-corona-5 participan en la reac-
cion entre el cloruro de bencilo y el hidroxido de
sodio para formar diversos compuestos bencilicos.
Sin embargo, el aumento de la nucelofilicidad del
i6n hidroxilo, por efecto del éter corona, ocasioné
el ataque sobre el disolvente y produjo al mismo
tiempo subproductos inesperados. A pesar de lo
anterior, se obtuvo un rendimiento considerable de
alcohol bencilico, aunado al hecho de una mayor
relacion alcohol bencilico a éter bencilico, por lo
que la ruta planteada tiene potencial de optimacion
para emplearla como método de obtencion de al-
cohol bencilico.

La metodologia experimental empleada permi-
te identificar condiciones en las que se favorezca la
formacién de algunos compuestos bencilicos y se
inhiba la formacién de otros. Este trabajo establece
un punto de partida para futuras investigaciones en
diversas lineas como las que estudian las reaccio-
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nes con otros nucleoéfilos en condiciones similares;
adsorcion de especies organicas sobre arcillas en
medios no acuosos; catdlisis de transferencia de fase
sOlido-liquido; solubilizacién de especies idnicas en
disolventes organicos y otras mas en las que intervie-
ne la complejacion de cationes por éteres corona.

Recomendaciones

Ampliar los intervalos de estudio de los factores
considerados para explorar un mayor espacio
experimental.

Aumentar la sensibilidad estadistica del estudio.
Si se establece un objetivo definido, como el de
incrementar el rendimiento de alguno de los pro-
ductos de la reaccion, se recomienda emplear
una estrategia formal de optimacion como el que
ofrece el método Simplex secuencial.
Considerar otras relaciones de cloruro de bencilo
a hidréxido de sodio y otros disolventes orgéani-
CcOs que no sean susceptibles de ataque
nucleofilico.

Resumen

Se presentan los resultados de la investigacion de
un nuevo método para la sintesis del alcohol benci-
lico a partir de la reaccion entre el cloruro de bencilo
y el hidréxido de sodio en presencia de montmori-
llonita y el éter corona 15-corona-5. Las condicio-
nes bajo las cuales se efectué el proceso conduje-
ron a la obtencion de un considerable rendimiento
del alcohol. Por otra parte, los resultados eviden-
cian que tanto la arcilla como el éter participan en
la reaccion de referencia favoreciendo la formacion
de diversos compuestos bencilicos. No obstante, el
procedimiento experimental aplicado permitio pre-
cisar las condiciones en las que se favorece la for-
macion de otros compuestos bencilicos y se inhibe
la de otros compuestos indeseables. De esta mane-
ra, el trabajo establece un punto de partida para el
desarrollo de futuras investigaciones en diversos
campos de la quimica organica.

Palabras clave: Alcohol bencilico, Eter bencilico,
Eter corona, Sintesis organica.

Abstract

A new synthetic method to obtain benzylic com-
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pounds is outlined in this article. In particular, the
effect of montmorillonite and crown ether 15-crown-
5 on the formation of benzyl alcohol and other ben-
zylic compounds was studied. The results show that
the reaction efficiency for this alcohol was consider-
ably increased due to the participation of montmo-
rillonite and the crown ether in the reaction; how-
ever, the presence of this ether increased the nu-
cleophilic power of the hydroxyl ions producing nega-
tive effects on the batch process. On the other hand,
the applied experimental procedure made it pos-
sible to define the conditions for obtaining some types
of benzylic compounds. This experimental procedure
can also be used to inhibit the formation of undesir-
able benzylic compounds. These results represent a
starting point for future research projects in different
fields of organic chemistry.

Keywords: Benzyl alcohol, Benzyl ether, Crown
ether, Organic synthesis.
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