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N T R o D u e e O N 



DESAL<)UILACION OXIDATIVA DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS 

CON CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN UNA ARCILLA 

BENTONITICA 

INTRODUCCION 

DENTRO DE LA FAMILIA DE LOS SISTEMAS HETEROC!CLICOS 
DE SE 1 S MIEMBROS, UllA GRAll VAR 1 EDAD DE COMPUESTOS -
CON ACTIVIDAD BIOLÓGICA Y/O FISIOLÓGICA PRESENTAN -
DENTRO DE SU ESTRUCTURA UN SISTEMA PIRJDINICO. 
DESDE HACE MUCHO TIEMPO, Y HASTA LA FECHA SE CUENTA 
CON UNA RUTA SINl(TICA PARA LA OBlENCIÓN DE PIRIDl­
NAS, ESTE MrTOD0 lR4DlCIO!~AL ES EL PR0PUES10 POR -­
H~NTZSCH {]), EN DONDE EN PRIMERA INSTANCIA SE DEBE 
LLEGAR A OBTENER UNA 1.4-DJHIDROPIRIDJI;,\ Y POSTERIOR 
MENTE, MEDIANTE UN PROCESO OXIDATIVO SOBRE ESTA. LLI 
GAR A LA FORMACIÓN DEL SISTEMA AROHA11CO CORRESPON-­
DIENTE. Les SllS1RATOS UTILIZADOS rn ESTE PROCEDIMIEJj_ 
TO GENERALMENTE SON DE TIPO COMERCIAL, POR LO QUE SE 
LE Hl\ DA!'O A ESTt MfT0!1:J El NC'~SP.L DE "METC.D8 5E~~ER~" 

PARA L,\ SINTESIS DE ESH TIPO DE SJSTEl'.AS. VARIOS -
AUTORES HAN E51U!llADO DIFERENTES SISTEl',AS OXIDANTES 
PAR,\ TRMISFORMl,R DIHIDROPIRIDIN'•S 1, PJRIDHU,S, DE T.'-L 
FDRM . .\ QUE SE El~CLIENlR:, RET-.IRT!i.DO Ef~ LA llTf~U,TUR!, uru .. 
SERJE DE AGENTE~ 0\lDAN1ES. UEl~TR0 DE ESlGS TENEMOS 

A.t !tf!!'•:" "J!i~0S'.'.°' 1'l_~, !1 f!~':' ~~!-r;;:!C0 ~t'~J·."!T~ 1:3\, TR~-
OXlDC~ D:. Nl1RJ.'.;L:.Et\0 ('1), ElC. POR OThO t:,D;), DESDE Hf.., 

CE llEM~O SE H~N ESTUD!AD0 SlSTEM4$ HElEROGEl~EOS, CON 
El FU.~ DE FAVORECE~ RE!..Cf'!O!\ES t-'.~DlM,'TE El USO DE ~_e 

llVOS S0PO~TADQS. lNTRE LOS DJFERENT~S s0r~RTES QU~ 



SE HAN EMPLEADO CON ESTE FIN SE ENCUENTRAN LA SlllCE, 
ALÚMINA, CELITA, CARBÓN ACTIVADO, ARCILLA BENTON!TICA, 
PR INC l PAL MENTE, Y DI FEREtlTES REACT 1 VOS COMO AGENTES -
NUCLEOF!LICOS, AGENTES ELECTROFILICOS, REDUCTORES Y -
OXIDANTES. 
LA FINALIDAD DE ESTE TRABAJO ES DEMOSTRAR QUE EL CAR~ 
NATO DE PLATA SOPORTADO EN BENTONITA, ACTUARA SELECTl 
VAMENTE EN LA OXIDACIÓN DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS QUE -
TENGAN COMO SUSTITUYENTES EN POSICIÓN 4 UN ÁTOMO DE H 
Y UN RADICAL ALQUILO COMO: ALILO, BENCILO, ETC, ELlMl 
NADO EL RADICAL EN ESTA POSIC!ó!I. OBTENIENDO DE ESTA 
FORMA LA M!S~A PIRIDINA EN CADA CASO, 
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11 GENERALIOAOES 

LA O\! DAC llÍN ES El IW~\RRC COll EL Qll[ SE DES 1 GllAll Etl 

SENTID<) ESTRiCTLl, 1L1Dl1S L/,5 REACCICIN(S QllfMlUS [11 

lf\S QUf U/J EUJ .. ~U,;10 ü SU~ll,!~CIA, RL,\CClüi<!,N COi~ EL 

OXfG[!W. (5) 

ÜlRA D[f!?~:c:t:~ [S7~!;~~.c~: LA ~rRP1D~ DE l!f~ EllCTR6'~ 

(t.i M/'\s). $ltff\!Ji, r.·);; u:~ ~:l tr-~¡·:~1Cl sr CD:~~';([ CO~··.~·· O>:l­

fl/\Cl li!\, 

(t~ OUIMlCA Sf.. UI il l:'!d~ l¡__º•S CL''.~ .. ~TPi(iS DC CXJDt,Clllf~ Y 

KS! QLJL CCi!·L' D~F!,\"lCI:1 !, rr:/,~~llC/1 ~!_ [S;hFL[C~ QU~, -

(l):\f\[\C) t;t.;:\ t"1~I! rc~r_:\ C~ ... ;f,:.;:;ct, l l:~r,f_ U!\ !:.LW,;~lll [!~ Sl! 

LON1.t:nn~¡ ri~ c~\ÍG~!,·~~. ~)u~~.\ DJSl·~l:\~ICJÓ!. [I; $L1 C'Ol\TEll_l 

n.:.1 DE H::·jf.;1)C:,f::t,J, s~ niL:: Q~I[ H1\ SlDl'\ O\ll''!/\f):,, 

!\ l OWU I 1". I CO, 1 J~;.IR . .;I,!\ l C.0 U (',~e;,\~~ 1 C(I. ( 6, 9) 



UXlDACION 

OXIDl1ClON 

B 1 OQlll Ml CA 

ORGl1Nl CA 

KMnO, 
--·~ 

/>. 

(30) 

(8) 



Lns SISTFMAS HfTfRnrfc:_tC0S soi~ CílMPtiESTOS Et~ LOS 
auE urir1 ó Ml.S [1,RFC•rms [Jfl ANILLO HAN SIDD REEMPL:, 

ZAD05 POR UN HlTERüATOMC, 
UNA GRAN VARIEDAD DE SISTEMAS HETEROC!CLICOS DE IH 
TEACS RIOLÓGICO Y/O FARM~COLÓGICO CONTIENEN AL Nl­
TRÓG[!{O COMO H[l(ROÁTOMO: POR l,lfMrLO: ANTIB!ÓTICOS, 
r.t~FET!\Mlt~1,s. ct.nRüt!Ll\, GRurt1 11!::Mo. v11: .. r-n1a, BG ó 
P 1 R ![)11 ). l lill • ETC • 

[N MUCHOS nr ESTüS SISTE1'',,\S, UN ;'\!iilLO SUST!TUfDO 
D~ SEIS ~lEMBRílS !NSATURADO CON LIN NITRÓGENO, LA -
PIRlDll~A. ES U!~ COMPOt~El~TE lMPORTAt~TE DE:~TRO DE LA 
E:Slf-~UClURA DE U Lt}S, í./, 8. 10, 11, 12) 

~J:::'~' Pü)~_.,Jf <'.HcOH 

l!JC N' 

i'ir!.1c1xr:M A.:id,) n::.--.rínic-l"' (!'i.1cina) 
L:> un!1 d.t~ lñ!- tY-t:·::. f.:1nr,:l:- f.Rrr. .. 1c,"l u~.1d~"l en el trata.mi~:n."l 

en las .:-u~1l""!> l:i V1t."'i:dn.a P.
0 

f'C rre~t"t';t t:. fuC:1tt~O:: 

dí- 1.n Ati:-ro!'-.::1.:-r.":;is 1.1 
l'l'.'},1.f;:-.l 

'r..Hl.IT!11r.:-

l53l l35l 

Sulfapitii'h.11.·\ 
f-".!i.rni.i.:-~, A1~t ::.tt.1('r.,b1.c~1., .. , 

i33l 



METO!lOS DE USTrncroN D[ DlhiDRüPif<JfJ!Nt.S 

DESDE HACE TIEMPO Y HASTA LA FECHA UNO DE LOS MtT0005 

MAS IMPORTANTES PARA LA PREPARr1CIÓN DE },q-DIHIDROPl 

RIDINAS ES EL PROPUESTO POR HANTZSCH, EL CUAL A PAR­

T 1 R DE UNA REACC J Óll DE CO!WEllS/,C 1011 ENTRE: Ull Q -CETO 

ESTER. UN ALDEHIDO Y UNA fUENTE DE AMüNIAC0 1GENERA -

ESTOS SISTEMAS. TABLA 1 (X = COOETI 
Ecu.\CJ óti l 

2 " ) l.,_ + 

º~")l Rj OR 
NH, OH---'; 1 ,. 1 

" ti.' ·' R' 
!<" 

SE HAIJ REP0RTADJ nTRAS FORMAS DE PREPARACIOI: DE l,4-
DlHlDROPIR!O!r:AS SIEr~n~ 8~S!CA~E!{lL MJ~!f 1C~Ci0l~ES -

AL MrTollo D~ H~NT:SCH 1151 
[CUACIOt~ES 2 Y j 

,, 
\_/CK )( 

Ol' 

TABLA l (X = CN) 

.-.-~-,. '"""" .. 
1 1 

/\ l S Hr {3S:) 
H;:N H 

6 

(]3) 

(55 - 62!) 



T A B l A 
O!H!OROPIRJDINAS 

R 

__ ,x:((
1 

X RCHO • 2 CH3COCH2-x • NH3 _ -----, 

R X 

l"•E COO[T 

E1 COGET 

r-PR COO[í 

(_}- COO[T 

()-- CúúL1 

C6H5 C00[1 

t.6r1:,CH2 CCJJ[~ 

c6H5CH=CH C0C{1 

!-PR (!~ 

1-Bu CN 

o- rn 
C-H-CH, 

tl :> .:. Cli 

ME, !'.~ rn 
ME, C6H5CH2 CN 

PUNTO DE 
(º () 

130- l31 

110-111 

95-97 

139-140 

128-130 

¡r,7-15:1 

11 S-117 

14S-l50 

148-149 

20S-2l0 

:?20-223 

167-170 

237-238 

157-160 

FUSION 

N 
1 
H 

RENDIM!LNTD 
{%) 

80 

72 

61 

73 

48 

75 

63 

Si' 

62 

3S 
72 

26 

35 

26 



OXIDAC!ON DE DIHIDROPIRIDINAS 

UNA VEZ PREPARADAS LAS J,4-DIHIDR0PIRIDINAS, ESTAS 
PUEDEN SER TR,lADAS POR DlFERE~lES AGENTES OXIDANTES 
PARA PRODUCIR EL S!SlEMA AROMÁTICO DE P!RIDINA, 

8 

Rü~OI~ ~•o~J ->RO~~¡:+ RWOR 

R~)lR' 
0 

R' ~ R' R' N R' 

11 

POR OTRO LADO, SE fi:-t< REPORTl,DO UIU1 GR.!\!l Y/1RIEDAD DE 
METODOS PARA EFECTUAR LA OXIDACl6N DE LAS 1,4-DIHJDRQ 
PlRlDlNAS Y OBTENER LA PlRlDINA CORRESPONDIENTE. 
EtHRE LOS Clf/,LES SE ENClltlJTR.;:; L/,S O\lj}f,CIO!iES Qlllit,J­

CAS, ELECTRO~U[MlCAS Y FOTOO\lDAClül~~S. 

UXIDACIONES DUIMIC~S 

EN ESTE 1 lPO DE LlXlD/\C:lC'l~t::S SE H;\!~ Et-'1Plb\Dl1 DIVERSOS 

AGENTES OXlD~l~lES C0M~: AC. NlTRlCC Fll~\A~TE, TRIÓXI­

DO DE NITRÓGENO, A:uFRE, NITRITO DE SODIO EN ACJDO -
AC~TICO. FERRIClANURO u~ ~Li~~;:c ~~~ ~~Pl0 ALCALINO, 
DlFENlLPlCíl1Lti:DR~:!~0. PER5X1Dü DE EENZOlLO, 
\3,4.32. 29. ]fil 



['lN EL FIN DE POSTLIL/1R lli< M;:Udl!SMl' Df RE,\CClÓi< SE 

HAN REPORTADO ALGUNOS E\P[RlME~~lOS COMJ LOS REAL12~ 
DOS POR ENGELM~k~I .• lEANRft~AL!D Y A\Ll!JG, AL RECOPILAR 
LOS RESLILT~DJS DE DICHJ5 lRASA.IOS LOE\' Y SN~DER PRE­
PAR~RJfJ V~Rl~S D!HlDROPl~líllN~S 4-St1SllTUfD~S 3,5-
DlC!\RS[l(.)Xl l lV,"..) " 3.S-DICltd~C1 I)lH!n;:;;oLLil ¡p¡1~:1s \ lVR)' 

O~!DÁNDJLhS POSTER!ORt~[t~1( cor; ÁClD~ l411RJ((J, TABLA 11 
AL A!~~Ll2AR LA TABLA 11 Sl OBS[RV~ CU[ Et~ L~ SERIE 
DlESTE:R {1\1.t\)' r~·J f..S I.~?0R1/d,Tt i.~LlL EL G:::~~f\:" R s~,\ 

[LECTR0D01JhDOR MJflER~DCI Ó FuERTf, ,.~ QU~ Df IGUAL 
MAl~ER,; 1Et4DRA Lt1 H.\Bll!Df1D DE LISER:1R EL ELEC1RÓ1\, 

PERD1r1~DOLO DllR~l:TE LA O\lDAClÓt~. OCURRIE!~DO ~sf, 

LA DE5ALQllllAC!ór~. ~R~~~c:c:;[s 5,3,]íl y 12). 
EN CAMBIO EN LA SERIE Cl·'\!~0 \ lVS) SOLt\~·~[t.,'";"E CUE R 

SEA LIJ~ GRUPO ELECTR0DJ!~AJOR FUERTE CEDERA EL ELEC­
TRÓ!~, f)Ál~DOSE 1AMS1E.t..; Lf1 Dés;~;_~~;:~:,cr:::.'.;. (Rc:..cclo 
NES 7 \' 13), 
CON ESTOS RESLJLTADOS SE PR0P01~f QUE EL MECAl~ISKO 

DE LA REACClÓt~ Eh\'UELYE L~ ELJMl!~;CIÓl~ DE UN CARBQ 
CAT.iÓI\ ESTABLE DL.IRM?nE EL CURSO DE L/,,, OXlDAClÓIU TAtl 

BltN SE HACE EVlD~HTE LA 1MPOR1A!-.'TE 11\FLU~NCIA DE LOS 

FACTORES éSTc~lCOS. 



EL MECAtl 1 SMO PROPUESTO ltlVOlllCRA Ull AT AOUE !:N LA 

POS l C ! ON !. COMO AQU 1 PODEMOS OBSERVAR: 

:órr~ ~-.. 
,.:::::; 1f. 
H H~SO 

~~JCX+ 
ll 

U, T ,\MB l !'.N SE HA PROPUESTO El S 1 Gll I EIHE ~:ECMII SMO: 

R 

d 
+ 

10 



!VA 
CX= COOETl 

R 

t ME 

R 

TABLA 11 

RESULTADOS DE LA OXIDACION 

!VB 
lX= CNl 

R 

ll 

R 1PR0Duc10 P. DE Fus 1 ON RENDIMIENTO 

-<;--·+-:--=-- ~~i~if ~- DE.'.:"'¡-



OXIDACIONES ELFClRDOUlMlCAS 

SE H/,ti R[Al 1ZAD0 VARJOS EXPt_Rl:-\E~nos OXlD/~!~DO 1.4-DJ 

HlDROPiRl[llt!A~, t-~EDlA!il:.:. MLTGlhiS !:1 ECTROQUÍMlCOS COM0: 

Vot.T:,:·:! rRf: .. D.C.1 \IOLTA~·.r1t:i·\ ctl~L1c:, Y Cc:t.H.cw.ET~!f!,, 
Pi\R; ... l;._lS Cl\/,LlS ¡;;,q s10-.:; Ullll.U~il.JS DlF[RUnES [LEC-

1R000~ CCM0 ro~ E~1[~1PLO DE GR~FllO. DE CAl.OM~L, DE -
PLl<.111;.·), [f-~PLf./,f~Dl.) DlVERs;-,s SJLUCJOW::s (\.)!·~~-¡ SO!-.': 

SOLUCIONES ACUOSAS DE ACLlO~~A CG!~TE:~JE~Dü PERCLORATO 
DE SODIO, SOLLICJÓ:~ ACLIOS~ BUFFER DE MECN Ó DMF, Ó 

BIEN C'l"I!; lit~ SCJL\'UHE t~O ,.\CULISJ COMO bEi~ZONlTRlLO. 

(J8.J9,20,21.22.23.2,,25l 

FOTO O~lDAClONES 

TAMBIEN SE HAN EF~CTUADO EXPERIMENTOS EN LOS QUE SE 
OBTIEU[ LA PIRIDINA CORRESPO~DIEUTE MEDIANTE LA FOTO 
OXIDACIÓN DE LAS l,4-D!HIDRDFIRIDINASIALGUNAS VECES 
U11L1!A~D0 LA~lPARAS DE MERCllR\0 Et~ PRESEtJClA DE AIRE 
U OXÍGENO. ALGUNAS OTRAS lRRADIAl~DJ E1~ ACE1u~1TR1LO 

rn PRESEl>CIA DE OXfGENO 6 l<l1RÓG~r;o. (17) 

12 



ORIGEN DE LA TIERRA RENTONITICA 

EN ALE~i.;1<111 SE DESCURRltRJ!; rn EL AtiO DE 1905, cor;s¡­
DERABLES CAPAS DE ARCILLA LAS CUALES TENIAN LAS MIS-­
MAS PROPIEDADES QU~ !AS TIERRAS fLJLLER AMERICANAS EM­
PLEADAS PARA LA PlJRlflCAClÓtl Df ~CEllES Y GRASAS, 

EN MEX!CO SE ESTABL¿c¡ó EN 1965 LA COMPAn!A TONSIL 
MEXICANA S,A, DE C,V, LA CUAL INICIÓ LA EXPLOTACIÓN 
DE FONDOS MINEROS ARCILLCSOS LOCALIZADOS EN ZONAS -
ARIDAS DE Mi:XICO CDMc> sor; LOS ESTADOS DE MORELOS. DJJ 
RANGO Y TLAXCALA, ENCO~TRÁNDOSE QUE DICHAS ARCILLAS 
TIENE~ CARACTER!STICAS SIMILAR[S A LAS TIERRAS FuLLER 
Y A L~S ARCILLAS AlfMAf~~S. 

ACTUALMENTE MEX!CO DISPONE DE TüNSIL (NOMBRE COMER­
CIAL DE LAS ARCILLAS BfNTONfTICAS), PARA LA REFlNA­
C!ÓN DE ACEITES, GRASAS, HIDROCARBUROS Y CERAS DE -
TODO TIPO, PARA l~ DLCOLORACIÓN DE ~STAS AS! COMO -
DE ~IABONES. AZUFRE Y OTROS PRDDUClUS ORSÁl~1CL1S; CUYA 
COMPOSICIÓ~ QU[MICA ES LA DE UN HlDROS!LlCATO DE ALU 
MINIO CON ALGÚN CDNlENIDO DE ÓXIDOS DE FIERR0 Y MAG­
NESIO. POSTERIORMCNT[ SE FILTRA, SE LAVA PARA ELIMI­
NAR El EXCESO DE ÁCIDO ,. SE SECA A u:~A TE~PERATUR4 -
APROXIMADA DE 120º(, CONlEt~iENDO Fl!~ALME!~TE, DE 0.2 A 
0,3% DE ÁCIDO RESIDUAL. 125, 271 

13 



LOS Sl Ll CATOS 

Los SILICATOS PUEDEtl SER Nl1TURALES y ARTIF !C!ALES; 
LOS PRIMEROS ABUIH\AI< EN L,\ COR1EZA TERRESTRE Y CON.$ 
T!TUYEN LA MAYOR PARTE 0[ LOS MINERALES Y DE LAS RQ 

CAS Y TIENEN FÓRMULAS MUY COMPLEJAS, 

LA CLl\S 1F1CAC1 ÓN MÁS Ull Ll Zf..DA DE LOS S 1 Ll CATOS ES 
LA DE STRUNZ, SEGÚN LA CUAL LOS DIVERSOS MINERALES 
SE SUBDIVIDEN DEL MODO SIGUIENTE: 15) 

A.- NESOSILlCATOS 

SILICATOS A ESTRUCTURAS INSULARES O GRU­
POS AISLADOS DE TETRAEDROS, 

6.- SEROS!LICATOS 

SILIC~TDS A GRUPOS, 

C.- FlLOSJLlCAlOS 

SILICATOS EN ESTRATOS LAMINARES, 

D.- TECTOSILlCATOS 

SILICATOS TRIDIMENSIONALES, 

14 



NUESTRO PUNTO OE ATENCIÓll SERÁ PARA LOS F!LOSILl 
CATOS; DE LOS CUALES MENCIONAREMOS LAS SUBCLASES 
QUE LOS COMPONEN: 

FILOS!LICATOS 

SLIRCLASE 

KAoLINITA 
SERPENTINA 
P!ROFIL ITA 
TALCO 
l"!ONTMOR 1LON1 T f, 
VERMICUL!lfl 

ENFOCÁNDOSE ESPECIALMENTE EN LA SUBCLASE l"!DNTMü­

RILONITA AL2Sl4D¡olOHl2 · X H20' YA QUE A ESTA 
SUP.CLl<SE PER1ENECE LA ARC 1 LLA BENTONIT!CA EMPLE.6 
DA EN LA OXIDACIÓN DE LAS J,4-DIHIDROFIRIDINAS -
DE NLIESTR0 ESTLIDlO. 

15 



[L ll$(\ l)L ESTA ;,RCfll,\ tU~lC)r./f11c1~ (TO!tSiL) CCiMO S~)­

PORTE DE REACTIVOS Y/O C~TALl2AD~R DE REACCIÓN S[ HA 
Df;SARROLLADO DURANTE L(~S ÚLTIMOS A!~()S, SE H/, OSSER­

VAOO CUE E51A ARCILLA SIRV[ PA~; u~;~ GR~N DlVERSITIAíl 
Df RtACCIO~f5 COMO: 

[Jf:.MPl. f¡: 

- Af,ERlUfU" RLGlOESPECtFlCI·. DE Q'.'(IRA~~os. 

o:::. 

16 

(57"} 

1261 



- OBTENCIÓN DE COMPUESTOS AZO USANDO AGzC03/BENTONITA 

v MND2tBENToN1rA 

Kn02 /P.cnto~i tn 

t ~ 4llrs 
Benceno 

(77:) 
(28) 

- REGENERACIÓN DE GRUPOS CARBONILO DE ALDEHIDOS Y 
CETONAS. A PARTIR DE LA OXIMA CORRESPONDIENTE 

H 

~ ~~" Bentonita 

3 Hrs 

R R (31) 

R 

Me 96 

OH 56 

~~" Se:itonita ~ l. .5-17 Rr~ 

R R (31) 

R 

Me 99 

~('\: SS 

17 
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111 RESULTADOS V OISCUSION 

L~S },0-DJHtDROPlRIDll{~S ll A 4J 5il~iE7::A~~S fN 
ES1l TR,\81\Jü fU[RlH~ Oklt.f·dDt.:; Sl::-:UiU~:-)u EL ~{!:TODO 

DE HKNTZSCH, POR U~A REACCló~ D[ CONDENSAClÓN EN­
TRE ACET\lA(t T.~10 DE C1 !L,), .w.u1;u,co y DlFERENíES 

f,LDEH f DOS, 

H 

Tonos ELLLIS GUl,Rl1ill< Ll"A RELAClÓl·l ~STRUCTURl<L SASTA!Hé 

ESTRECrlA, DIFERENCl~!~D0SE Ü~¡ICAK[NTE POR EL TIPO DE -
SUSTllUYENTE EN POSICJÓI~ 4, ASI LA DIHJDROPlRlDl!~A 

,, l Jj T!EtJ[ CCW1Ci SLlSI lli..11Z:l~7[ t.n t..; LP~ Rl\Dlc.:.L f[NJLO, 

El CC1MPUESTO ''] '' 11[!~~ U~ R~DICAL BE!~C[~lCO El~ PGS! 
Cló:i 4, M!EllTRAS QUc " 3 " 1 lEl;E Uli R/,!1!C!,L 1,L!L!CO Y 
Ftl\AL~~[lfl!: " ~ "¡¡t_¡;~ U!; R.to!'iCl•.L Et\ D0i..;Dt: UN CARBO!W 

SECUNDARIO SE UNE AL ANl~LO HETER0CICLlCO. 

18 



DE IGU/\L l•:Ar~[R1\r [ti Lf, [SPf.ClH:JSLuPI/1 uTiL ¡7;.¡.:, r,;R:~ 

SU CAR,\L.TER!Zi\CIÓN (!.R., RMWH, E.!'1.), SF DBSERVM~ 

ALGUNAS SE~ALES COMUNES EN TODJS ELlOS, Asf POR --­
EJEMPLO EN SUS CüRRfSPONDllNTES ESPECTROS DE !~FRA-­

RR0.10 /1PARECEN: UriA BAll[l/, [l,\SlAllTE F!rlA U?.-\C.TERIS11 

CA DE AMIIJAS SlCtlt10~íllAS,fl~ 33~0 CM-l ,. ASIG!~~t~A ~l 
El~LACE N-H; UilA srr~~t EN 1720 CM- 1 ATR!Sufn; hl EtJ-

1 

LAC[ C>O y Ul!/1 su;:,L u~ lf1!1C c:-~-.i ,•\ií\'lP.iit-.lí. ¡".~ Er~-

LAC[ C=C, 
MltNlR.i\S OUE [N Rr:;t)fd~l~Cl/~ i·~i.C,r~::11c1\ NUCLf-.;,r:: D: H1nt:~.Q 

GE!~O lAMBl(N SE OBS[RVA~ S[~~Lrs CGMllN[S A lü~~s LAS 
l.~-DlHlDROPlRIDINAS PRErARAílAS y ESTAS SON: ur~~ S[­
nAL AMPLIA EN 5.75 PPM A1RIELila~ AL fNLAC[ N-H. UN -
CUMnl TO .~,lRJttU!t{L[ A LO!°; ME1 JL[f-~OS ))fL G~U;-'C'• c;,KBE-

10Xl lll~l.-(J-(H,1-CH"".)), Lit~.:\ Slf.~!,L TRlPLL EH 1.2~ PPM -

DCHIDO ;,L ME.:f1"lc fl~L GRUl'O Cf\i{t->iTOXl \o~c-ü-CH~)-CH~) 
Y F1Mr'\LM!.:JHE U!~A Sfl~'At SIMPLE [!; 2.3 PPF1 ;,stG!:ADÍi. 
AL R/\f'lC/\L MlllLO [!~ ros!CIOl~~s 2..,. 6 DE L/1. DlHlDt.!O­

PlRlDlNr\, 

EN ESPEl'.lRCi!·~tlHfA DL r~t1S•\S f.r,'Cdl,'1H/\M0S TAMRIE'.N SIMI­

LITUD EN LAS S[~hlfS OSTf~!n~s. EL lór~ MCLECtlLAR DE 

M:3~7 ou: [$ !Gt1:,L :,L h:sci M.'L~ll!'._/-.H y U!; P:cd BASE 

A ~3C1 r-·:/:, 
DftHRC1 f)~ l.,;s, ~":R.'[i !\'J~. r~ :,:nt=t,DO.S E.STf, ~L D:: CORR0-

lA SDPO~T~D0 EN ll~~ ARClLLA S~t;TO'.~fTJCA, LO CllAL FUE 
COMPRO~~~~ 4~ 0\ID~R L~ l.~-~JHlDR~Pl~ln!NA 11 1 " A 

('.?9). 

" 1 11 " 5 " 
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DE LA RFACCIÓN ENlRE LA 3.5-DICAR~[lOXl-4-FENlL-2.6-
DIMEl lL-l, 4-DlHIDROP!RlD!N~ (" l ") (ESPECTROS l Y 21 
Y El CARB04A10 DE PLATA SOPORlADO EN BENTON!TA, SE -
AISLA ur~ SÓLIDO COLOR ~M~RILLO P~LIDO CON ru!~TO DE -

FUSIÓN DE 63" (, EN UN RE~fl!M!ENTO DEL 49 :. PRODUC-
iíl GUL /,\~:TO E"~~ l .R. COM(i U~ R:'~N'H, t~J MUESTiV~ UN.; -

DE LAS S[flALES CAR~C1~R!S1IC~S DEL C0KPUE51(1 11 l '', 
AS! rn ! .R. (f.SPEC1R0 31 DES:,r:,RECE LA SEt1l1L A 
':::: 3340 Cl'.-l [lfL ElnACE N-H, ESTA MIS!",/, SEl~!,L A ---

5.75 PPM TAMPOCO ES OB5ERVADA EN RKN'H, AS! COMO LA 
SEfiAL EN 5.0 PPM CORRESPO~DIENlE AL H EN PUS!CIÓ~ 4 
(ESPECTRO 4), 
[L PP.Oél 1,!CTl' OSTEll!nO PRE5ENTA EN ESPEClROMETRI/, DE MA 
SAS UN !ÓN MOLECULAR DE M : 327 Y UN PICO BASE A ----
236 M/Z, QUE CORRESPONDE A LA 3,5-DICARBETOXY-q-FENIL-
2,6-DIHEllL P!RIDINA !ESPECTRO 5), 
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UNA VEZ CORROBORADO EL PODER OXIDANTE DEL CARBONATO 
DE PLATA SOPORTADO EN REIJ10Nl1f1, Y Dl f,CurRDO f1L OJI 
JETIVO PRINCIPAL DLL PRESlNTE TRABAJO DE TESIS, SE 
OXIDARON LAS ],4-DIHIDROPIRIDINAS "2 ", "3" Y --
" 4 ,, . 

[ST05 COMPUESTOS TIENEN [N POSICIÓN 4, DIFERENTlS -
SllSTllUYEl~lES, Cllt~ CAR4Cl[R[ST!CAS fSTRLJCTUl~~L(S -­

BASTAN1E DEFINIDAS (R~DICAL ~L!LICO, RLNCILICü Y Sf 
CUNDARIO), LOS CLIAL[S FUlRON PRlPARAD1S ESPECIALMEV 
TE PARA CUMPLIR LAS METAS Dl ESTE 1RABAJO, EN EL -­
CUAL SE PROPONE QUE DURANTE EL PRJCESO DE OXIDACIÓN 
EL SUSTITUYENTE EN POSICIÓN 4 SEA ELIMINADO, Y CADA 
UNA DE ES1AS ],4-DlrllDROPIRIDINAS GENCREN RESP~CTl­
VAMENT[ EL MISMO PRODUCTO DE OX 1D,\C1 ÓN, ES DCC 1 R lf. 
5,5-DICARBllOXI-2,6-DIMETIL PIR!DIN~ " 6 " 

A) " 2 " 

B) " 3 " 

() " 4 • 

,, 6 11 
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LA 3,5-DICARBETOX!-4-(]-METIL BEIKIL)-2,6-D!METIL l.4-
DIHIDR0PIRIDINA" 2" PRESEUTA EN SU ESPECTRO DE !,R, 
LAS SIGUIE~TES BA~DAS !ESPECTRO ~0. 61: EN 2980 CM-l 
CARACTERISTIC~ DE! ENLACE C-H, EN 1690 CM-l SE JESERVA 
U!~~ B;!~D~ ~51:::~D~ ~ ti'~ [!~L~C~ C=O ,. E!: 1490 CM-l -

UNA BAf~DA CAR~CTERfSTJCA DE U~ DCBLE fl~LACE C=N, FlNAL 
MEfHE Tt~MBilN ES FOSlbL[ ;.;s1Gr~.:,~ u::,\ 5;,~m;, E!l 800 c~-l 
ChRACTE~1S1JCA JE CG~!FUESTOS ARC~~TlCOS. 

ESTA DlHlDROPIRlDiN~ FU[ PUE3TA A RE~CCJON~R CON CARBQ 
!~ATO DE PL1\i:.. SC,P0hlAVCl Efl L . .'.1 t\R;:lLL/1 Bf.J~TO~lfTJC/;,, SE 

AISLÓ u:~ PRDDLh .. ~Tll SÓLIDO DE CGLO~ AMr"1R1LLO PÁLIDCJ Y ?U!í 

TO DE F~iSl(·!i 63"C ~r~ u¡.; ;:::.:r~)i1'',Jt:~\T() DE ... 55~. 

COMPAR~NDO EL ESPECTRO No. 6 CON EL DEL PRODUCTO DE OX! 
DAClÓN CON CARSO!~~TO DE ?L~l~ SOPCRT~DJ EN SENTONlTA DE 
u 2 u <ESPECTR~ Nc.7), 05SER\'~~os PR!!~CI?ALME1~1E LAS --
SIGlllEtlTES D!FERE:\Cl~S: El~ EL EsPECTRC 5, SE OBSERVA Ei~ 

343S CM-l UA!~ S~l~~A ASIG'~~DA AL E!~L~C[ N-H EN TAl~TO 
Q~E E~ fl fsP=(~R~ 7, DEL PRODUCTO 0BTEr:roo r10 SE OBSEE 
VA, ltJDlCr\~~DJ L1f>,' c.:..M:,10 El~ ~L SuSTt\.;¡c·. 

Et~ EL EsrECTRO DE R~r~'rl lESPECT~J No, 8) L~ DlHIDROPlRl 
DlNA u 2 u MUESTRA E~TRE 1.0 - J,4 PPM SE~ALES ACOPLADAS 
COR~ESPOND!Ef~TES ~ LOS METILOS DE l05 GRU?CS C~RBETOXl 

CO=C-O-CH2-CH3) ,. EL ~:~TIL0 SJB~E C~~BJ:~J SEf,CfLICO; El~ 

2 .2 PPM s:: i5s·s:cqv;,_ u:,;, ,:c:·,:,c ;1:-'.~·c:: ;,~'- ¡1,7;::.3;;~ ¡o;,;;~ 6 



COI> TRAMOS Ul<A SE{;/,L Ct!HflAD,\ EN 2. 75 PPM QUE 1 NTEGRA 

PARA UN H!DRÓGENO ASIGNADA AL HIDRÓGENO SENCILICO; -

ENTRE 3.65 - 4.40 PPM SE OBSERVA UNA SE~AL MÚLTIPLE 

QUE CORRESPONDE A DIFERENTES SE(;~LES SOBREPUEST,\S ASI§ 

NADf,S A LOS MET 1 L EIWS DE LOS GRUPOS CARBETOX 1 (Q;(-0-CHrCH3) 
y [L tilDR~n;Er,O E!~ Pf\S!C!ól.; 4; sr 085.t:RVA ur~A SEfJl;L __ --­

SfMPLE A 5.7 PP1'~ t~U( CC1RRESPON:J[ .4l HJDRÓGEHO SOBRE -

N!TRjGEt~O ' Fll~hL~i!~TL OBSERVA~JS ll!~A SE~AL Et4 7.2 PPl4 
CORRESPOr~DIEr~TE A LOS ~~lD~~GE•~cs DEL ht~lllC ARGMÁTJCO. 

!.A CU•~l f.~ :.s:·:!.:r.:-:. :,: "''.-:. _-, :::_ :.~""::'- .:;.;.._;; ,_,~ •.._Li.;:_;S:.10):! 

lO=C-O-C~2-0i~); E'~ :.ss rPM 5[ ~5SE~\·; U!~~ s~~~~ Sl~­

Plt G:·~l~ i!~~tc::=-.:, F'!J::, s~;~. t·:D::.>.'\;~·~.:·S Y ES !..S}Gl-o!.D.'.. A -

N/1.DC°lS l·l P1f.llLE 1.;~· T.'~ L:is Gi1L 1 r~-~ c:..=:,~!:.T~·):! 10=C-Cl-Ct-f2-Crl3), 
\ E!~ S.6.3 F'".'~ S~- ::f.3[~\': .. 1.1'.\.'... 3.:::·~\ .... ~ ~~:·'.P'LE t.:'LI:: J,'.;TCT.R.:.. -

AI'EK~S EL F·t/C'DU;-~1 c~'i[.r\·:n::, PR~~·::i,r: .. ~r~ [S?~~¡r;:11:,:;:¡::;f;... 

Dt !'1!..S.!•S ~!~\ lt11\ "~ .... ;._:::~u~;R t.:_ ,.,, : 25~ y U'\ ;-1c:- E!..SE: /; 

205 "':/: i.E5f·::::c-;-F:~~ r':. 1ü1. 
DE 4LUE!\:fl:J ;.. LüS !).\í:"S ::sF'EC:"7R:-;:-c:,2:cos Ll· :::s:-~uCTUR~ 

O!!E SE ?R~:?:r~~ p:.::;::~ E:. t'~·:=-'u2i:1 ·:"·Bithl:'i:. ES t..:-. ESPE~~D.!t, 

ES DlClR 3.5-n:c~~a~TD\J-~.~-~~~ET!~ r:~:~~:\~ r 5 
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ESPECTRO NO. 10 



LA 3.5-DICARBETOXI-4-ALIL-2.6-DIMETIL-l.4-DIHIDROPI 
RIDINA, " 3 " PRESE~TA EN SU ESPECTRO DE ]~FRARRDJO 

!ESPECTRO NO. )j) LAS SIGUIENTES BANDAS: EN 2920 CM-1 

CARACTER!STICA DEL Er~LACE C-H, ErJ 1650 CM-] SE OBSER 
VA UN~ BANDA ASJGr;ADA A ur~ ENLACE (=0 ' E~ 14QO c;-1 
UN~ EAr~PA CARAC1ER!STICA DE u~ ílOSLE ENLhCE C-N. FI­
N~LMENTE TAMPl~~ ES POSIBLE ASIGNAR Uf~A Bhl~DA El~ 800 CM-1 
C~RACTERfST!C~ rE :GMPUESTCS ~RJ~~11C25, ESTA D!Hl-
DROPIRIDl!i~ CLlE PWEST~ A RE~CCIGI~~~ cor, C~R~Of~~TO DE -
PLAlA SO~ORlADíl Er: l~ 4RCi~l~ EE!~:Jr;fTlC~ ,. SE AISLÓ 
UN PRODUCTO slit !PJ n:. C0Lü:;' M·'. .. ,'\lLLCi P;'..L]DC' y FUIHJ DE 

FUSiór: DE 53~c E!~ ur; RE'.~J!MlE~7C DEL 68~. EL PRODJCTO 
DE OXIDACIÓN DE EST~ l.~-D1HlDR~PIRlDl!,A Dló COMG RESU1 
TADO U!~ ESPECTRO DE I:;~R~~ROJO ~UE C0RR~SPc:;DE EXACTA-­
MENTE AL MOSTRADO E!~ EL :~so DE L~ RE~CCIÓ~ DE OXID~CIÓt~ 

DE LA J,4-DlHlDR~PlRlDlr~~ ~!~7~Rl0R (ES?ECT~O NJ, 7), 

EN EL ESPECTRC-1 DE Ri·ir\'H lESPECTRO 12) JE Lh DIHIDROPlRl 

SE~AL SI~\?LE QL1E Jl,TEGR~ PAR~ SE!S Hif1~:GEt~OS ,. ES ASI~ 

NA.DI•. :-1. !..OS M:.TILC1S E•, f'C·S!Ci0'~:=S 2 ·~ 6; E~./ 4, 12 - L¡,25 PPM 

SE OBSERVA UI~ Cll~~TETO :JE l!~TEGRA ?~R~ Cl'~TRO HIDRÓGE-



IO•C-O-CH2-CH3l Y UNA SE~AL MÚLTIPLE SO&REPUESTA CON 
LA t\IHERlCÍR QUE ! IHEGRA PARA SEl 5 H 1 DRÓGENOS Y ES -­
AS 1 GNADA A LOS HIDRÓGENOS Y!NfLlCOS TERMINALES CH•CH2; 
EN 5-5,25 PPM SE OBSERVAN SE~ALES MÚLTIPLES QUE lll 
TEGRA PARA DOS H 1 DRÓGEtlOS, AS 1 GNAD1\S t\L H 1 DRÓGENO EN 

POSIC!Óll 4 y f<L HIDRÓGENO vrntuco NO TERM!NH CH,=CH. 
QUE INTEGRA PARA DOS HIDRÓGENOS; Y EN 7 PPM SE ~BSEB 
Vt"1, llN;\ SE!1Al SlMf'LE QUF lNTEGRt, P/\RA ur~ HlDRÓGENO, Hl­

DRÓGES•O EN POSIC!Ó~ 4, 
LA RMN'H DEL PRODUCT2 DE OXIDACIÓN DE ESTA DIHIDROPIRl 
DINA, DÁ SE~ALES Y DESPLAZAM!E~TOS JD(NT!COS Al SISTE­
MA O!TENIDO CON LA 1.4-DIHIDRJPIRIDJNA" 2 ", LO QUE 
NOS CORROBORA ne CUE SE lR~¡~ DCL ~ISMO PRODUCTO Et~ -
AMBAS REAC~l0~~ES. 

L:~ LsP~('i~l"\~~E :R í A DE M ... \S,'\S PRESUn t\DA POR ESTE PRODUCTO 

ES SlMllAR A LA OSlEt~lDA PUR E~ C0~~PUESTO ANTERIOR 
(ESPECTRO NJ. 10), 
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LA 3,5-n1cAqRr1ox1-4-i2-lr-T[RBLITILlF~nILl1soPRoPJL-
2.6-DJMETIL-l.4-DlrllnRsPIRIDJ:,A 1

' 4 '1 PREsE~TA EN 
su ESf'fCTR0 n~ !.F .. l[SF'LCTRO Nu.13) !_¡\~ SlGUJErnEs 

BA!~DAS: Er; 2965 c~:- 1 CAq~(T[~[STlCA DEL ENLACE C-H. 
Er~ 172~ c~- 1 SE OBSER\'~ L1:JA s;:~n~ ~SlGl~~íl4 ~ lJN EN-
LACE: C=-u' u~ .l'-17l! c,......-J u1;,.\ :.,,\!,:::\ c.~ñ.: ... ,:1~r::s1~c/, 
DE UN DCiBLE [!~L:,c¡: C=r\, Fl!~1\LMEr~TE.. T/·.MBI~q ES P~lSl­

BLE ASIGNA~ Ut~h R~~lD~ [!~ 800 CM- 1 ChR~CTERfSTlCA 
DE COMPllESTOS AR0~\~liC0S. 

EslA DlHlD~GrIRiDlt~~ FUE PU[ST~ A RL~CC!JNt~ cor~ -
CARG0flA10 Dl PL~1~ SOPGR7APC• ~~ LA ~~ClLL~ SEr~10r~1 

TlCA SE AISLÓ lll~ rRJDUCTC 5~LID2 DE COLOR ~~;~RlLLO 

PÁLJDO ,. PLJ!~lü DE FUSlO'~ DE 53'C tN U!~ ~ENDIMIE!~TO 

DEL 50~. 

EL PRCDLJC10 DE ~XlDA:l01~ ~E ~51~ l.~-DIHl~~OPlRlDJNA 

Dló COM~ r\ESULTKD,l ur..; Es::-tc:1•:0 jj::_ 1.Í\, Qu:: l..:..l~F..i::Sh1H 

DE EXACTAMENTE ~!. ~'.JST~~DJ E~ EL C~SJ DE L~ REhCClÓN 
DE O:\!DA.cr:\~\ fl[ L.:, 1.4-t'!tJ]f'::.:ri;:;!D!!l/i. " :! " lESPEC-

TRc' N:i. 7\. 
LA RMN'H DEL PRJ~i1CT~ DE C\l~~rld:~ DE EST~ MUESTRA 

20 



UE ACUlRDJ A (5105 n~TJS Esrrc1R0scór1c~s LA ESlRUCTUR~ 
QUE Sf. PRJPüri( P1\Rt\ lL PRODUCTU 081[~.¡;o~·: ES L/\ ESflERAD-".1 

ES DEClR LA 3,S-n1r~R6f T0x1-2,6-D!METIL PlRiDINA. 
ADlMAS El ~lR\:1 DUC.1Ct üfi1L:nn~·¡ P~t:s~rn,\ w,;;, ESPLLTRUt-'1ETRÍ.'~ 

DE M/1.St,5 lGl!.',L !;, Lt~ Df: L1\ DlHi!l;:.:;?JRIDl!l/, '1 :! 11 \ESPEC­

TRO No. icn. Oe.st.:RV·'\.1\D¡) ,\SÍ l~!li.'. [L rR~IDUC1C: l\ISLMDO 

COINCIDE E!i lt'f ~;t,RRO.iO. Hr.S:)!~·\rh~J.\ 1':.\12 1,fl lL-A r~uCLEAR DE 

HIDR~ic)t~~u Y EsrrcTR0t··.~rRff\ rn ~ ... \S•\S cu;,; EL ?RC:Pucro 11 611
• 

27 



ESPECTRO
 

N
0.13 

--:+ .... :,,;·•,."-',' 
: .•

. -
-
~
1
.
·
·
1
'
-
i
~
 

~-. 

e r 

ti:~:~¡ =--~ ¡ 

: tQ t~~: 
~~ ~

 

-''"
 

~.¡:;¡ 
·.,-, ....... 



P A R T E 

E X P E R 



IV PARTE EXPERIMENTAL 

PARA LA OBTENCIÓN DE LAS 1,4-DIHIDROPIRIDINAS UTl 
LIZADAS, SE LLEVÓ A CABO UNA REACCIÓN DE CONDENSA 
CIÓN ENTRE EL ACETOACElATO DE ETILO, AMONIACO Y -
ALDEH!DOS. 
Los ALDEHIDUS UT1Lli~Í\ÜV$ FU[f\O;~ Gt.1\;:J R[fi.CTIYLl y 
NO SE VERIFICÓ SU PUREZA. 

LA PURIFICACIÓN DE LOS PRODUCTOS SE REALIZÓ POR -
CROMi\TOGRAFf; ... Ei~ CGLu.·~::/, L1T:t 1::\f~DO SfLlcf, GEL --

150 - 270 MALLAS) Y EL DESA~R0LLO DE LAS REACCIO­
NES SE SIGUIERON POR MEDIO DE CROMATOPLACAS PREPA 
RATIVAS DL SlLiCA GEL (f-25~). u~~'J00 cr~a REVEL~ 

DOR LUZ ULTRAVIOLETA. 

Tonos LOS PRODUCTOS FUERO~ CARACTERIZADOS POR sus 
CORRESPONDIENTES ESPECTROS DE INFRARROJO 11.R,), 
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDRÓGENO IRMN'Hl 
Y ESPECTROMETR(A D[ MASAS ([.M,l. 

LA ESPECTROSCOPIA DE RESOl~A:~ClA MAGt•~TlCA NUCLEAR 
DE HIDRÓGENO SE REALIZÓ EN UN APARATO F-80 A VARIAN, 
LA DE INFRARROJO EN U" APARATO PERKIN ELMER 337, 
EMPLEANDO BROMURO DE POTASIO, LOS ESPECTROS DE MASAS 
EN UN APAR!1TO HrnLEn-P,\CKARD 5985 BGS/MS. 

Los PUIHOS DE FUSIÓN SE DETERMl!lARO!l EN U!l APARATO 
FISHER-JONES Y NO ESTAN CORREGIDOS, 



CARBONATO DE PL/\T!1 SOPORTADO EN 

BENTONITA 

PARA LLEVAR A CARO LA PREPAR~CIÓ~ DEL CARBONATO 
DE PLATA SOPORTADO EN RE~TUNITA SE REALIZÓ LO 
SIGUIENTE: 

[i; UI< Mi1TRl1Z SE. COLOlf;fi 3ú G DE L,; BEIHOIJIT/1, SE 

AfMDEH 34 G (2(1(1 M~·lC:L) D[ f\GN03 Et.: 200 t·~L DE AGU!¡ 

DESTILADA BAJO AGlTACIÓh MAGN~TICA. 

PoSTLRIORMEtJTE SE Al;A!lEf~ LENThM[l~TE A LA SUSPEN­
SIÓN HOMOGENEA, UNA SOLUCIÓN DE 30 G 1105 MMOL) 

DE NA2C03·lü H70 (ó 21 G, 210 MMCL DE KHC03l• 
EN 300 ML DE A~UA DESTILADA. 
U!U\ VEZ COMPLETf\I!A LA ADICIÓ!~ DE EST/, S(ILUClé·f~ 

SE AGITA DICHA MEZC~A POR ESPACIO DE 10 MI~. 
ÜBTENIENDOSE DE EST!1 M11?>[R,\ UIJ PF<ECIPITADO DE CQ 

LOR VERDE-AM~RILLO, EL CU~L SE FILTRA Y SE SECA 
EN UN ROTAVAPOR DUR~~TE VARIAS HORAS. 
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OBfENC!ON D~ LA 3.5-DlCARBETúK[-~-rE~ll-2.5-D!MET!L 
J,4-DlHIDRGPJR!DlNh " 1" 

o o 

)l)lo/'-.-+ 

TODf\S L1\S rnHlDROPlF\lt'lllH\S UT!L l:-'.AD1\S Et~ ES1E 1RAB/;.J0 

FllEROf~ PREPAR~DAS SIGlllE!~DO EL Mr10Do DE H~r;TZSCH y 
S~lO SE VARIO El ALD[H{00 CORRE5P01~íl1El~1l. 

EN UN [XPLR1ME?'1l~ 1 IPlCtl Fl!fROf~ C()LDCAD· .. ~S [14 U~~ 

M~TR~~ nE PQL~ ~' G (Q,01~90~3 M0L) Df REt~:ALDEH1DO, 

3.86 G l0.029Sl0G MJL) DE ACElOAC~lAiL, D[ E~!~C' -
0.9 G {Q.Q}Q9053 MC11) D~ HlDR~XlDO D~ ~M~~!0 COl~CE~ 

TRAOO, [$1~ ME7CtA DL RE~CCi0!~ sr C0~0CÓ ~~.JC ASll~ 

Cll~N M.~\G~~tlJC,\ Y Tl:.f1flfR:,1u"\.\ [)~- Rf~Ul~iü, SlGLllEJ~DO 

El Pf54RR0LL0 DL L~ RE~CClt~ POR CR0~~10~R~F1A El~ -

cr-.Pt;, F11~: .. Dt..st·,1:'.s :1~ LI.'~ Tlt:MF\I 3-4 HRS • L;. ~~E::CLA 

DE ~FACC10~~ íUE Et;f~;~DA V VERliP~ SOS~E HIELO. tL 
F'RODUCTl1 FUL f !L lK.\:J~) 'I CR0r:;..10GR:,fl/\D~• ti~ Uf,,\ CC~LI~ 

NA PE StLICA GEL l!T1Ll:~!~D0 CO~D [LU'l'E!~TE ll~A MEZCLA 
DE HEX4l~O/ACETh10 DL [llLO. ÜBT[!~l~~DOSE Flt~ALMENTE 

CRISlALES DE COLOR AMARILLO. co~ PUNTO DE FUSIÓ~ DE 
147-149" C Y EN UN RENDIMIENTO DEL 45 l. 



'. 
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RMN'H lCDCL3· 80 MHz): 1.25 PPM (6H, T, O=C-O-CHr~H3l; 

2.3 PPM C6H, s. ME 2 y Gl; 5.75 PPM (4H. Q, 

O=C-0-CHz-CH3l. 



OBTENC!ON DE LA 3.5-DICARBLTOXl-4-11-METILI BENCIL 
2 ,6-DlMET l L-1, 4-llllll DR0PI R!Dl 111, 11 2" 

o~ 
~ºJX~lº~ 

1 
I! 

LA J .4-n!HIDROP1RID::1.\ " 2" Fll( PREr/,RAD:, y PURIF_l 

CAtM Et~ fOR!'~t\ SlMll/l.R ,\L CüMPUE~Tli " 1 u OPTfN1ÉNDQ 

Sl ~J:~~lMf~T[ CRlS1AlFS AMARILLOS. 

Pwno Dl Fus l t'.·:. 126 ' C 

!.R. IKBsl: 3~40 CM-]1 2980 CM-]; 1690 CM-l; 1490 CM-1; 

Sl1Cl u.,-J 

RMWH (lDCly Bü ~:iU: 1.20 Pf'I·: \Gil. 1, O=C-0-Cfl¿-~~~J; 

L.2t1 PPM ((.ii, S, l~l 2 Y ¡)) ¡ 4.0J ?PI'-~ (J..;tt, Q, 



OBTf~CION DE LA 3.5-DICARR[lOXl-4-AllL-2.6-DlMElll 
1.4-D!HlDROP!RlDINh ,, 3 ,, 

o ~o /"-...o)l__,.. lo~ 
~~_/ ~ ~H A<ClF.r .JL, 

• J 1'< '¡ 
H 

LA 1,4-DlHlDRor1;:n::~:\ " 3 " FUE PREPi\RADA y PURlFl 

CAf\f\ EN FURt-'A SlMlLAR ;,i._ C1.l~·~?t1ESTO " 1 " ORTE1~il!.;D.Q 

S[ F1NAlMENTE CRlSTALES hMARlLL0$, 

l .R. \KBR\: 33~0 CM-]; 2920 rn- 1• lf.SO CM- 1; 1480 rn-1; 
BO(I CM- l 

Rr.i<'H¡íCD3l¡L~(íSl1 i'111~1: J.?'i rrn 161\, T. Q;(-C!-CHrCH3l; 

~~. 30 i'f'g { 6H, S, !";~ :2 Y f. l; Ll.) 0 r·PM { !iH. Q, 



OBTENCION DE LA 3.5-DICARBETOXl-4-12-IP-TERBUTILI 
FENILJ PROPlL-2.5-DIMEflL-l.4-DIHIDROPIRIDINA " 4" 

34 

1 ~ l o o 
+ ,.u AcOEt ,,...._ _) lo,,......._ 

""3 --¡:-¡-> , "" 1 l 
N 
1 
H 

LA 1.4-DIHIDROPlRlD!tM " 4 " FUE PREPARMJA Y PURlFl 

CADf1 EN FORMA s IMI LAR AL COMPUESTO " 1 • OBTErn!'.rmQ 

SE FINALMENTE CRISTALES AMARILLOS, 

PUNTO DE FUSIÓN 57º C 

RENDIMIENTO 54 % 

l.R. IKBRI: 3438 CM-l; 2955 CM-l; 1725 CM-l; 1470 CM-l; 
800 CM-l 



OBTENCION DE LA 3.5-DICARBETOXJ-4-FENIL-2,6-DIMETIL 
PIR!D!NA • 5 • 

EN UN MATRAZ BOLA. FUERori CC1L0CADOS 0.5 G DEL ESTER 
DE HÁNTZSCH • ] •, 3,0 G DEL REACTIVO SOPORTADO --­
IAG2C03 / BENTONITA) Y 50 ML DE ACETATO DE ETILO, 
BA,JO AGITACIÓN M•01G11~TIC.•\ Y A T~Mf'L:Rh-;u~,.\ DE. REFLU,JO 

DURANTE 3 HRS (EL AVANCE DE LA REACCIÓN SE SIGUIÓ -
POR CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA), DEsrurs DE LAS cua 
LES LA MEZCLA DE REACCIÓN FUE FILTRADA A TRAVES DE 
CELITA CONCENTRADA; CRDMATOGRAFIADA A TRAVES D~ UNA 
COLUMNA DE SILICA GEL, ÜBTENIENDOSE UN SÓLIDO DE -
COLOR AMARILLO PAL IDO CON PLmTO DE FUSIÓN 53" C Y 
EN UN RENDIM!Ef~TO DFL 49 ~, cu~ ADEM~5 MUESTRA LOS 
SIGUIENTES DATOS ESPECTROSCÓPICOS. 

l .R. (KBR J: 2980 CM-]; 1720 CM-l 
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RMN'H CCDCL3' 80 l'.Hzl: 0.95 PPM 16H, T. O=C-O-CHrCH3l: 

2.65 PPM 16H, s. ME 2 Y 5J; 4.00 PPM (4H. Q, 

O=C-0-~2-CH3I; 7.35 PPM (M, POSICIÓll 4). 

E.M.: M; = 327 



OBTENClON DE LA 3.5-DICARBETOXl-2.6-DlMET!L PIRID!NA 
,, 6 ti 

SECUNDARIO R3 = srnc!LICO 

EN UN ExF~~iMEi~T(r 1fr;~J Sl c~~C~AP:•!; 0.5 G DFl ESTER 
DE H~l~TZSCH 1 " 2 ", " 3 " Y " 4 '', 3.0 G DEL REACTIVO 
SOPORTADO IAG¿C03 ! BENTONITAI Y 50 ML DE ACET~TO DE 
ETILO, BAJO AGlTAClÓf~ MAGl~(l"lCA Y A TEMPERATLIRA DE -

REFLUJO DURANTE Rl = 8 HRS, R2 = 3 HRS. R3 = 4 HRS, 
EL Al'/,NCE DE LAS REACCIOl>ES SE SIGUIEROIJ POR CROMl,TQ 
GRAF{A EN CAPA FINA. ÜBTENIENDOSE EN CAD~ CAS0 UN 
SÓLIDü DE CC1LO~ AMARILLO P~~ID~ CC!: Pltt:TD PE FUSIÓfJ 

63º_C ~ ~N UN RENDIMIENTO DE Rl = 50 ~. R2 = 68 % Y 
R3 - 5::i 1.. 

ADEM4S MUESTRAN LOS SIGUIENTES DATOS ESPECTROSCÓPICOS, 

1. R. (KBRl: 2970 CM-l; 1720 CM-l 

Ri,N'H i CDCL 3 • 80 r.H: l: T = 1.20 PPPM; 'l.8b PPM; 

Q = 4. 4(1 PPM; s = 8.65 PPM 

E.M.: :·: : = 251 
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V CONCLUSIONCS 

EL CARBONATO DE PLAlA SOPORTADO EN UNA ARCILLA 
BENTONITICA ES UN BUEN AGENTE OXIDANTE DE 1.4-
DIHIDROPIRIDINAS PARA OBTENER SU CORRESPONDIENTE 
PRODUCTO DE OXIDACIÓN (PIRIDINA) CON BUENOS REN­
DIMIENTOS, 

[N BASE A LOS RESULTADOS OBTENIDOS, $[ CONCLUYE 
QUE DURANTL [L PROCESO DE OXIDACIÓN SI EL SUST I -
TUYENTE EN POS I C ll\N 4 DA LUGAR A LA FORMAC J ÓN DE 
UN INTERMEDIARIO DE REACCIÓN ESTABLE, ESTE SUSTl 
TUYENTE ES ELIMINADO PROOUCIENDOSE EN TODOS LOS 
CASOS LA MISMA PIRIDINA COMO PRODUCTO FINAL. 
EN CASO EN EL QUE EL INlERMEOIARIO A FORMARSE NO 
SEA ESTADLf, ENTONCES LA PIRIDINA PRODUCIDA CON­

TIENI: AL R~DICAL rn ESTA roSICIÓll. 

Li\5 CONDIC!OHES [)[ RE,\CCJL\N rr,RA OBTENER PIRlD!NAS 
POR ESTE METono SON SUAVES y LA PURIFICACIÓN DEL 
PRODUCTO SE REMITE A U~A FILTRACIÓN DE LA MEZCLA 
DE REACCIÓN Y CROMl<TOGRAFl!, EN COLUMIU1 Y/O PREP!>, 
RATIVA, 

SE SUGIERE EL USO DE OlROS AGrnTE S OX 1 f\/\NTES SOPOE 

TADOS EN ARCILLA BENTONITICA, PARA LLEVAR A CABO LA 
TRANSFORMACIÓN DE ],4-DIHIDROPIRJD!NAS A LA PlRIDl­
NA CclRRESPO!WIENTE COMO PGR E.JEMPLO HNOz· i'íN02· ETC. 

CON U PROPÓSITO DE QUE EL COSTO ECOllÓMICO POR REA!; 

ClÓN SE AMTA, 
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