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DESALQUILACION OXIDATIVA DE 1,45-DIHIDROPIRIDINAS
CON CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN UNA ARCILLA
BENTONITICA

I INTRODUCCION

DENTRO DE LA FAMILIA DE LOS SISTEMAS HETEROCICLICOS
DE SE!S MIEMBROS. UNA GRAN VARIEDAD DE COMPUESTOS -
CON ACTIVIDAD BIOLGGICA Y/O FISIOLOGICA PRESENTAN -
DENTRO DE SU ESTRUCTURA UN SISTEMa PIRIDINICO.

DESDE HACE MUCHO TIEMPO, Y HASTA LA FECHA SE CUENTA
CON UNA RUTA SINTETICA PARA LA OBTENCION DE PIRIDI-
NAS, ESTE METODO TRADICIONAL ES EL PROPUESTD PQR --
HENTZSCH (1), EN DONDE EN PRIMERA INSTANCIA SE DEBE
LLEGAR A OBTENER UNA 1,4-DIHIDROPIRIDINA ¥ POSTERIOR
MENTE, MEDIANTE UN PROCESO OXIDATIVO SORRE ESTA, LLE
GAR A LA FORMACION DEL SISTEMA AROMATICO CORRESPON--
DIENTE., LOCS SUSTRATOS UTILIZADOS EN ESTE PROCEDIMIEN
TO GENERALMENTE SON DE TIPD COMERCIAL, POR LO QUE SE
LE HA DADD A ESTE METODD EL NOMBRE DE "METODO GENERALY
PARA LA SINTESIS DE ESTE TIPD DE SISTEMAS., VARIOS -
AUTORES RAN ESTUDRIADD DIFERENTES SISTEMAS ONIDANTES
PARA TRANSFORMAR DIHIDROPIRIDINAS A PIRIDINAS, DE TAL
FORMA QUE SE ENCUENTRA REFPORTADD LA LITERATURA UNA

SERIE DE AGENTES ONIDA DE ESTGS TENEMOS
AL ACIDD NITRASO (2, SUMANTE (3), TRI-
OXIDO DE NITROBEND (4 RO LADZ, DESDE HA
CE TIEMPD SE HAN ESTU HETERDGENEDS, CON
EL FIN DE FAVOREICER R KTE EL LSO DE REAC
TIVOS SOPORTADDS., LN NTES SOPORTES QUE

re



SE HAN EMPLEADO CON ESTE FIN SE ENCUENTRAN LA SILICE,
ALUMINA, CELITA, CARBON ACTIVADO, ARCILLA BENTONITICA,
PRINCIPALMENTE, Y DIFERENTES REACTIVOS COMO AGENTES ~
NUCLEOF fLICOS, AGENTES ELECTROFILICOS, REDUCTORES Y -
OXIDANTES,

LA FINALIDAD DE ESTE TRABAJO ES DEMOSTRAR QUE EL CARBQ
NATO DE PLATA SOPORTADO EN BENTONITA, ACTUARA SELECTY
VAMENTE EN LA OXIDACION DE 1.4-DIHIDROPIRIDINAS QUE -
TENGAN COMO SUSTITUYENTES EN POSICION 4 uUN ATOMO DE H
Y UN RADICAL ALQUILO COMO: ALJLO, BENCILO. ETC, ELIML
NADO EL RADICAL EN ESTA POSICION, OBTENIENDD DE ESTA
FORMA LA MISMA PIRIDINA EN CADA CASO.

~






GENERALIDADES
LA OXIDACION ES £1 NOMBRLD CON EL QUE SE DESIGHAN EN
SENTIDO ESTRICTO, TGDAS LAS REACCIONES GUIMICAS ER
LAS QUE UN ELENMONTO O SUSTANCIA, REACCIORAN CON EL
oxfagnn, (5)
OTRA DEFINIC
(& MAS). SUFRIDA POR W
DACTON,

Ex culr*.:c.:« SE UTHLITAR LOS CONCEP

f e
S
PARTE DI UNA
AST QUE oMo
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(SVA)




UXIDACION  BIOQUIMICA

HC COCH - ¥ COCH
R 3 K 3

Oxidacidn

6’ microbhinldgica ¢
Progesterana
{6)
OXIDACIGN  IRORGANICA
Fe(ENT 4 o ———> Fe(en)]”
(30)

OXIDACION  DRGANICA

0

MR, ’\ . -
@/\/ - @‘ OH + TO, + HO




LOS SISTFMAS HETEROCICLICOS SON COMPUESTOS EN LOS
QUE UND & MAS CARRONOS DEL ANILLO HAN SIDO REEMPLA
ZADOS POR UN HETEROATOMO,

UNA GRAN VARIEDAD DE SISTEMAS HETEROCICLICOS DE IN
TERES BIOLAGICO Y/O FARMACOLOGICO CONTIENEN AL N1~
TRAGENO COMD HETLROATOMO: POR EJEMPLO: ANTIBISTICOS,
ANFETAMIRAS, CLOROFILA, GRUPD MEMO, VITAMINA BG o]
PIRIDONMINA, ETC.

N MUCHOS DE ESTOS SISTEMAS,
DE SE!S MIEMBROS
PIRIDIKA, £S5 UN
ESTRUCTURA DE

UN ANILLO SUSTITUIDO

INSATURADO CON UN NITRGGERD, LA -

COMPONENRTE IMPORTANTE DENTRO DE LA
7, 8,10, 11, 12)

£LL0S, i/ D,

e

Piridaxiaa
Es una de las tres formas
en las cuales la ¥
e presenta eh fuentes
vaturales

)

‘o
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Sulfapiridina
Farmaco Antamacrobiana

14

(353

Acido nicetfnico (Niacinad
Firraco usada en el tratamiento
de la Aterosclerosis y la
Pelagra

(33}
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METOBOS DE OBTERCION DiD DI+IDROPIRIDINAS

DESDE HACE TIEMPO Y HASTA LA FECHA UNO DE LOS METODOS
MAS IMPORTANTES PARA LA PREPARACION DE 1,4-DIHIDROPL
RIDINAS ES EL PROPUESTO POR HANTZSCH, EL CUAL A PAR-
TIR DE UNA REACCION DE CONDENSACION ENTRE UN @ ~CETO
ESTER, UN ALDEHIDO Y UNA FUENTE DE AMOWIACO,GENERA -
ESTOS SISTEMAS.  TABLA I (x = COOET)

ECuACIOn |}

0
ROJ 4] :mJ
\ + J k + XH OH—3
. 0 4 %
R H

SE HAN REPORTADO OTRAS FORMAS DE PREPARACION DE 1,4-
DIHIDROPIRIDINAS SIERDD RASICAMINTL MODIFICACIORES =
AL METODO DE HARTISCH (15) KBLAT  (x = (W)
Ecuaciones 2 v 3

18 Hr age
i, ‘ i H {382)
(13}
Ecuaciaen 2
NA" -
LN Acetatd de . !
4 Piprridina, B 0 ‘i/\./c.r\ I e
> /l\
. ) ~ =
/J\\O Ny f § AN ~ * Noy



TABLA 1

DIHIDROPIRIDINAS
R
Xfix
RCHO + 2 CHCOCH,-X + NHg s ) ]
?l\'
H
R % PUNTO_DE FUSION RENDLHIENTO
M COOET 130-13) 80
£ CooET 1o-111 72
1-PR COOLT 95-97 61
4 coorT 159-140 73
{::)- Ot 128-130 48
(g COOET 157-159 75
Cgtinlily  C0OLT 115-117 3
CHsCH=CH COOET  148-150 57
1-Pr (N 148-149 62
T-BU (N 208-21D 38
I o 220-223 72
Chaliy O 167-170 26
ME, M ON 237-238 35

ME CHglHs N 157-160 26



OXIDACION DE DIHIDROPIRIDINAS

UNA VEZ PREPARADAS LAS 1,4-DIHIDROPIRIDINAS, ESTAS
PUEDEN SER TRATADAS POR DIFERENTES AGENTES OXIDANTES
PARA PRODUCIR EL SISTEMA ARCMATICO DE PIRIDINA,

POR OTRO LADQ, SE HAN REPORTADO UNA GRAN VARIEDAD DE
METODOS PARA EFECTUAR LA OXIDACION DE LAS 1,4-DIHIDRQ
PIRIDINAS Y OBTENER LA PIRIDINA CORRESPONDIENTE.
ENTRE LOS CUALES SE ENCUENTRAN LAS OXIDACIONES QUIMI-
CAS, ELECTROQUIMICAS Y FOTOONIDACIONES,

QXIDACIONES QUINICAHS

EN ESTE TIPO Df ONIDACIONES SE HAN EMPLEADO DIVERSOS
AGENTES OXIDANTES COMD: AC. NITRICO FUMANTE, TRIOXI-
DO DE NITROGENOD, AZU , NITRITO DE SODIO ER ACIDO -
ACETICO, FERRICIANURG Dr POTASIS EN MEDIO ALCALINO,
DIFERILPICRILHIDRAZILG, PERIXIDO DE BERZOILO,
(3,4,32, 29, 18)




CON EL FIN DE POSTULAR UN MICARISMO DE REACCION SE
HAN REPORTADO ALGUNOS EXPERIMENTOS COMD LOS REALIZ

DOS POR ENGELMANN, JEANRENAUD v AYLING, AL RECDP!LAR
LOS RESULTADOS DI DICHOS TRABAJOS LOEV v SNADER PRE-
PARARON VARIAS DIHIDROPIRIDINAS 4-3USTITulDAS 3,5-
DICARBETONT (IVAY ¥ 3,5-DICTANODIHIDROLUTIDINAS (1VE),
OXIDANDILAS POSTERIORMENTE COn ACIDS WiTRico, TABLA 1
AL ANALTZAR LA TARLA 11 st OBSERVA QUL ER LA SERIE
DIESTER {IVA). NO £S5 IMPORIANTE Gui EL GRupe R gga
ELECTRODONADOR MODERADD O FUERTE, wA QUE DE 15UAL
MANERA TENDRA LA HABILIDAD DE LIBERAR EL ELECTRON,
PERDIENDOLO DURANTE LA OMNIDACIGN, OCURRIENDO AST,

LA DESALOUILACESN.  (RDACCIORES 5,8,10 v 12),

EnN CAMBIO EN LA SERIE CiANO tIVR) SOLAMENTE GUE R
SEA UN GRUPO ELECTRODONADOR FUERTE CEDERA EL ELEC-
TRGN, DANDOSE TAMBIER va DESALSUILAZION.  (RLacclo
NES 7 v 13),

Con ESTOS RESULTADOS SE PROPGNE QUE EL MECANISMO
DE LA REACCION ENVUELVE LA ELIMINACION DE UN CARBQ
CATION ESTABLE DURAN S0 DE LA OXIDACION: TAM

I
BIEN SE HACE EVIDENTE LA IMPO
FACTORES ESTERICOS.



EL MECANISMO PROPUESTO 1HVDLUCRA UN ATAGUE EN LA
POSICION 1, COMO AQUI PODEMOS OBSERVAR:

|3 »
Wt = S -
XU T — LA — X+
N7, Ny \.\'* ./
¥ / i
H i fxo H
U, TAMBIEN SE HA PROPUESTO EL SIGUIERTL MECANISMO:

13 R
e 3 RN
{ N i(' m R
N N N
+

H
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TABLA 11
RESULTADOS DE LA  OXIDACION
R R
X X X /lIx X /j:x
(L — X X
! v k B
H
1va 1ve
{X= COOET (X= CN)
R R PRODUCTO  {P.DE FUSION | RENDIMIENTO
CO A 5
1] Me A Licuiba 87
I Ne A 110-111 w6
3TEY A
2 I T
BT B
b 1-Pr A leuino 90
H 1-By B {(u8 % B
8 {_} E 702y T
3 O e 70
10 C>. B a1 gy
1 Cahs A 53-64.5 53
12 [CeHsCH, B (90 ©)
B CghsCHy B (48 %)
14| CeHgCH=CH A 162-155 60
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OXIDACIONES ELECTROQUIMICAS

SE HAN REALIZADO VARIOS EXPLRIMENTOS ONIDANDO
HIDROP{RIDINRAL MEDIANTE MIToDos 02 1
Voutant tR{A DLCL, VouTametnRis ciclL
PARA LOS CUALES HAN S1D3G UTILIZADOS DUFE
TRODOS COMD POR EJEMPLO DE GRAFIVC, DE CALOM
PLATING, EMPLEANDO DIVERSAS SOLUCIONES COMI SON:
SOLUCIONES ACUDSAS DE ACLTONA CONTERIENDO PERCLORATO
DE SODIG, SGLUCION ACUDSA BUFFER DE WMe(N O DMF, ¢ --
BIEN CON UK SOLVENTE HO ACUDSO COMO BENZONITRILO.
(18,19.20,21,22,23,24,25%)

FOTO OXIDACIONES

TAMBI£N SE HAN EFECTUADO EXPERIMENTOS EN LOS QUE SE

OBTIERE LA PIRIDINA CORRESPONDIENTE MEDIARTE LA FQTO
OXIDACIGN DL LAS 1,4-DIHIDROFIRIDINAS;ALGUNAS VECES

UTILIZANDG LAMPARAS DE MERCUR1O EN PRESENCIA DE ALRE
U OX{GENOC, ALGUNAS OTRAS IRRADIANDS EN ACETUNITRILD

EN PRESENCIA DE OX{GENQ O NiTROGEWD. {17)



ORIGEN DE LA TIERRA RENTONITICA

En ALEMANIA SE DESCUBRIERON EN EL ARDQ DE 1905, consi-
DERABLES CAPAS DE ARCILLA LAS CUALES TENTAN LAS MIS--
MAS PROPIEDADES QUT LAS TIERRAS FULLER AMERICANAS ENM-
PLEADAS PARA LA PURITICACION DF ACELITES Y GRASAS,

Ex MEXIco SE ESTABLECIG EN 1965 LA compania TonsIL
MexicANA S,A, DE C.V. LA CUAL INICIO LA ENPLOTACION
DE FONDOS MINERDS ARCILLCSGS LOCALIZADDS EN ZOWAS -
ARIDAS DE MEXICO COMO SON LOS ESTADOS DE MORELOS, Du
RARGO Y TLAXCALA, ENCONTRANDOSE QUE DICHAS ARCILLAS
TIENEN CARACTERISTICAS SIMILARES A LAS TIERRAS FULLER
Y A LAS ARCILLAS ALEMAKAS,

ACTUALMENTE MEXICO DISPONE DE TONSIL (NOMBRE COMER-
CIAL DE LAS ARCILLAS BEINTONITICAS), PARA LA REFINA-
CION DE ACEITES, GRASAS, HIDROCARBUROS Y CERAS DE -
TODO TiPD, PARA LA DECOLORACIGN DE ESTAS ASI COMO -
DE JABONES, AZUFRE Y OTROS PRODUCTUS ORGANICOS: CUYA
COMPOSICION QUIMICA ES LA DE UN HIDROSILICATO DE ALY
MINIO CON ALGUN CONTENIDO DE OXNIDOS DE FIERRD Y MAG-
NESIO, POSTERIORMINTE S£ FILTRA, SE LAVA PARA ELINMI-
NAR EL EXCESC DE ACIDO Y SE SECA A UNK TEMPERATURA -
APROXIMADA DE 120°C, CONTENIENDO FINALMENTE, DE 0.2 A
0.3% DE ACIDOd RESIDUAL, (26, 27)
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LOS SILICATOS

L0S SILICATOS PUEDEN SER NATURALES Y ARTIFICIALES;
LOS PRIMEROS ABUNDAN EN LA CORTEZA TERRESTRE Y CONS
TITUYEN LA MAYOR PARTE DE LOS MINERALES Y DE LAS RQ
CAS Y TIENEN FORMULAS MUY COMPLEJAS,
LA CLASIFICACION MAS UTILIZADA DE LOS SILICATOS ES
LA DE STRUNZ, SEGUN LA CUAL LOS DIVERSOS MINERALES
SE SUBDIVIDEN DEL MODO SIGUIENTE: (5)

A,- NESOSILICATOS

SILICATOS A ESTRUCTURAS INSULARES O GRU-
POS AISLADOS DE TETRAEDROS,

B.- SEROSILICATOS

SILICATOS A GRUPODS.
C.- FILOSILICATOS

SILICATOS EN ESTRATOS LAMINARES,
b.- TECTOSILICATOS

SILICATOS TRIDIMENSIONALES,




NUESTRO PUNTO DE ATENCION SERA PARA L0S FILOSILI
CATOS; DE LOS CUALES MENCIONAREMOS LAS SUBCLASES
QUE LOS COMPONEN:

SURCLASE

KAOLINITA

SERPENTINA
FILOSILICATOS PIROFILITA

TaLco

MONTMORILONITA *

VERMICUL1TA

ENFOCANDOSE ESPECIALMENTE EN LA SUBCLASE MONTMO-
RILONITA ALESXQGIO(OH)z S H30, YA QUE A ESTA
SUBCLASE PERTENECE LA ARCILLA BENTONITICA EMPLEA
DA EN LA OXIDAZION DE LAS 1.4-DIHIDROFIRIDINAS -
DE NUESTRO ESTUDIO.

12



EL uso DE ESTA ARCILLA BERTONTTICA (TONSILY CoMO 8O-
PORTE NE REACTINOS Y/O CATALIZADOR DE REACCIAN SE HA
DESARROLLADG DURANTE L0S ULTIMOS ARNDS., SE HA OBSER-
VADO QUE ESTA ARCILLA SIRVE PARA UNA GRAN DIVERSIDAD
DE REACCIONES COMO:

EJEMPLG:

- APERTURA REGIDESPECIFICA DE OMIRANOS,

o o
R -~ @ ‘/\,/ﬁ‘
! | P
4 |55-66 °C. 4 HE/\*,/)\H
A0 (678}
HO
OH
2o
- © -
[ N Bawain S,
- 35-66 °C 24 Hr
o \/// " on
Ui
{573)



~ OBTENCIGN DE COMPUESTOS AZO USANDO A62C03/BENT0N1TA
Y HNOZIBENTONITA

MnO_/Bentonita
Benceno
(772)
(28)
- REGENERAC!ON DE GRUPOS CARBONILO DE ALDEHIDOS Y
CETONAS, A PARTIR DE LA OXIMA CORRESPONDIENTE

H
\—x-on L
Bentonita
—_—
3 Hrs
R R (31}
R 2
Me 96
O 86
\—~-on \’0
Sentonita
1.5-17 frs
R R (31)
R S
Me 39

P
o
o
o



T

A D O s



RESULTADOS Y DISCUSION

LAS 1L U-DIHIDROPIRIDINAS {1 A 4) SINTETIZADAS EN

ESTE TRABAJO FULRON OBTENIDAS SICGUIENDG DL METODO
DE HANTZSCH, POR UNA REACCION DE CONDENSACION EN-
TRE ACETOACETATO DE EVILO, AMONTACO Y DIFERENTES

ALDEHIDOS,

~o /‘i

1
= : Hp "
,‘l HICICEE ¥ DHp " 4
TODOS ELLGS GUARDAN UNA RELACIOH SSTRUCTURAL BASTANTE
ESTRECHA, DIFERENCIANDOSE UWICAMENTE POR EL TIPO DE -

ON 4,  AS{ LA DIH!DROPIRIDINA
TUVENTED ENM 4 UK RADICAL FINILQ,
EL COMPUESTG " 3 " TIENE UN RADICAL BENCILICO EN POSL
CION 4, MIERTRAS QUE " 3 " TIEWE UN RADICAL ALILICO Y
FIRALMENTED " 8 " TIERE UN RADICAL EN DONDE UN CARBOND
SECUNDARIO 8€ UNE AL ANILLO RETEROCICLICO.



DE 16UAL WAKERA, Ef LA ESPECTROSCUPTA UTICIZADS FARA
SU CARACTERIZACIAN (1.R., RMN'H, E.M.), SE OBSERVAN

ALGUNAS BERALES COMUNES EN TODOS ELtos, AS{ POR ---
ESEMPLO ER SUS CORRESPONDIENTES ESPECTRCS DE IHFRA--
RROJO APARECEN: UNA BANDA BASTANTE FINA CARACTERISTI
CA DE AMINAS SECUNDARIAS,EN 3340 cm”

ENLACE N-H; uillh SERAL N 1
LACE C=0 v utn SERAL £ 16nG
rLace C=C.

MIENTRAS QUE £M RESORANCTA MAGHETICA NucLeEar Di HiDRG
GEHO TAMBIEN SE OBSLRVAN SERALES COMUNIS A TUDAS LAS

1. 4-DINMIDROPIRIDINAS PREPARADAS ¥ ESTAS SON: UNA SE-

fAL AMPLIA Ef 5,75 PPM ATRIBUIDA AL ENLACE N-H, UN -

CUARTETO ATRIRUIRLE A LOS METILINOS DEL GRUPG CARBE-

Tox1 (O=C-O»CH2—CH3), UKNA SERAL TRIPLE

DERIDD AL METILO DEL GRUPD CARKETONE

Y FINALMINTE UNA SERAL SIMPLE EN 2, ¥ AS1GMADA

AL RADICAL METILO Efv POSICIONES 2 v 6 DE LA DIHIDRO-
PIRIDINAL

=

EN ESPECTROMETRIA DE MASAS ENCONTRAMDS TAMRIEN SINI-
LITUD EN LAS SERALES OBTENIDAS, EL 14N MOLECULAR DE

MI327 QUE ES 16UAL AL PESD MOLECULAR Y ux PiCl BASE

A 2306 M2

DERTRE PLANT

BORAR LAS PROPI IIDAN
TA SOPORTADD EN UNA ARCILLA
COMPROBADD AL ONIDAR LA 1, 4-

H
SU CORARLSPONDIENTE PIRIDINA 5 “, (29y,

0 0
O’J%;ELW/JL\O/N\ ;::LCi:S;Hi”\O/J L\D/‘\

Q

g o



DE LA REACCION ENTRE LA 3,5-DICARBETONI-L-FENIL-2,6-
DIMETIL-1,4-DIHIDROPIRIDINA (" 1 7} (ESPECTROS 1 v 2)
Y EL CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN BENTONITA, SE -
AISLA UN SOLIDO COLOR AMARILLO PALIDO CON PUNTO DE -
FUSION DE B3° (, EN UN RENDIMIENTO DEL 4§ T, PRODUC-
TO QU TANTO ER TLR. coMG EN RNMN'H, NO MUESTRA UNA -
DE LAS SEfIAL CARACTERISTICAS DEL COMPUE 1l
AST EN LLR, PECTRO 3) DESAPARECE LA SERAL A -----
T2 3340 M7 DEL EKLACE N-H, ESTA MISMA SERAL A ---
5.75 PPM TAMPOCO ES OBSERVADA En RMN'H, asl como LA
SEfAL EN 5.0 PPM CORRESPORDIENTE AL H &n POSICION 4
(ESPECTRO 4),

EL PRODUZTO OBTENIND PRESENTA EN ESPECTROMETRIA DE MA
SAS UN ION MOLECULAR DE M . 327 Y UN PICO BASE A ----
236 M/Z, QUE CORRESPONDE A LA 3,5-DICARBETOXY-4-FENIL-
2,6-DIMETIL PIRIDINA (ESPECTRO 5),

mon
w
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A)
R)
O

UKA VEZ CORRORORADO EL PODER OXIDANTE DEL CARBONATO
DE PLATA SOPORTADO En BENTONITA, Y DE ACUERDO AL OB
JETIVO PRINCIPAL DEL PRESENTE TRABAJO DE TESIS, SE

OXIDARON LAS 1,4-DIHIDROPIRIDINAS * 2 ", " 3 " ¥y --
oy,

ESTOS COMPUESTOS TIENEN EN POSICION 4, DIFERENTES -
SUSTITUYERTES, CON CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES --
BASTANTE DEFINIDAS (RADICAL ALTLICO, BERCILICO Y SE
CUNDARIO)}, LOS CUALES FUERON PREPARADOS ESPECIALMEN
TE PARA CUMPLIR LAS METAS DE ESTE TRABAJO, EN EL --
CUAL SE PROPONE QUE DURANTE EL PROCESO DE OXIDACION
EL SUSTITUYENTE EN POSICION 4 SEA ELIMINADO, Y CADA
UNA DE ESTAS 1,4-DIHIDROPIRIDINAS GENIREN RESPECTI-
VAMENTE EL MISMO PRODUCTO DE OXIDACION, ES DECIR LA
3,5~DICARBETOX1-2,6~DIMETIL PIRIDINA " & ",

W

L I /r JL
wog o Ag, €0y fBeatonta o0 O 0™
- ——-—————-—-——é
NN

21
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LA 3,5-DICARBETOXI-4-(1-METIL BENCIL)-2,6-DIMETIL 1.4~
DIHIDROPIRIDINA " 2 “ PRESENTA EN SU ESPECTRO DE I.R.
LAS SIGUIENTES BANDAS (ESPECTRO N3, 6): En 2880 cM™
CARACTERISTICA DEt ENLACE C-H, 1690 ¢! sE oBsERVA
UNA B! as : £ 1490 ¢ ° -
UNA BANDA CAR sntace C=N, Final
MENTE TAMBIEN ura BaNDA BN BDD oM !
CARACTERISTICA DE

0o
<
-

Ml

Mot oo n
]
o
Land
f

ESTA DIHIDROPIRIDIN ON CARBO
NATO DE PLATA SGP {TicA, SE
A1SLG UN PRODUCTO ALIDO ¥ PuN
TO DE Fusign 63°C
CompaRARDD EL E 70 DE OXL
DACION CON CARBOR TORITA DE
” 2 " (ESPECTRD N {TE LAS --
SIGUIENTES DIFERE! BSERVA ER
3435 o™t ouan EN TANTO
QUE En FL ESPECTRN SE OBSER
VA, INDICANDD UK
Er EL ESPECTRO D H1DROPIR]L
DINA " 2 " M ACOPLADAS



CONTRAMOS UNA SERAL CENTRADA BN 2.75 PPM GQUE INTEGRA

PARA UR HIDROGEND ASIGNADA AL HIDROGGEND BENCILICO; -

ENTRE 3,65 - 4,40 pPM SE OBSERVA UNA SENAL MOLTIPLE

QUE CORRESPONDE A DIFERENTES SERALES SOBREPUESTAS ASIG

NADAS A LDS METILEROS DE LOS GRUPOS CARBETOXI (O=C-D-CH2-CH3)

Y EL HIDROGERO EN POSICIOGN 4 5T ORSERVA UNA SEfRAL ==

SIMPLE A 5.7 PPM QUE CORRESPONDE 4L RIDRGGEND SOBRE -

NITRIGEND Y FINALMENTE OBSERVAMOS UNA SERAL EN 7.2 PPH

SPONDIENTE & LOS H’WNOGEPD DEL AKILLG AQOHAT!CO.

Ah s RMNTL oI




ESPECTRC  NO.6
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ESPECTRO  NO. 10




0 0
l\o/\ {o] /\o/'ifojfl\o/\
N

LA 3.5-DICARBETOXI-4-ALIL-2,6-DIMETIL-1,4-DIRIDROPL
RIDINA, " 3 " PRESENTA EN SU ESPECTRO DE INFRARROJO
(EsPECTRO No. 11) LAS SIGUIENTES BANDAS: €n 2920 cm-1
CARACTERISTICA
VA UNA BANDA AS

CARACTER[STICA
DROPIRIDINA FUE
PLATA :oroawxnn En

un
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(0=C—0—CH2~CH3) Y UNA SERAL MOLYIPLE SOBREPUESTA CON
LA ANTERTOR OQUE INTEGRA PARA SEI1S HIDROGENOS Y ES --
ASIGNADA A LOS HIDROGENOS VINILICOS TERMINALES CH=CH2;
EN  5-5.25 pPPM SE ORSERVAN SERALES MULTIPLES QUE IN
TEGRA PARA DOS HIDROGENOS, ASIGNADAS AL HIDROGENO EN
POSTCIGN 4 ¥ AL HIDROGEND VINILICO NO TERMINAL CH2=Qﬂ.
QUE ENTEGRA PARA DOS HIDRGGENOS; Y EN 7 PPM SE OBSER
VA UNA SERAL SIMPLE QUE INTEGRA PARA UN HIDROGENO, H1-
DROGENO EN POSICLON #,

La RMN'H DEL PRODUCTD DE OXIDACION DE ESTA DiHIDROPIRY
DINA, DA SELALES Y DESPLAZAMIERTOS IDENTICOS AL SISTE-
MA QBRYENIDO €ON LA 1. L-DIHIDROPIRIDINA " 2 7, LD GUE

NOS CORROBORA DL QUE SE TRATA DIL MISMO PRODUCTO EN -

LA DSPICYROMETRIA DE MASAS PRESENTADA POR ESTE PRODUCTO
ES SIMILAR A LA OBTENIDA PUR Ei COMPLESTD ANTERIOR
(ESPECTRG N, 1Y,



—

NO.

SPECTRO

£
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LA 3,5-DICARBETONT-4-12-(P-TERBUTIL)FENIL | 1SOPROPIL-
2. B-DIMETIL=1,U-DIAIDROPIRIDINA " 4 " PRESENTA EN
SU ESPECTRO TLR. (EspecTro NOLI3) LAS SIGUIENTES
BANDAS: EN ENLACE C-H.
£n 1726

LACE

DE UN

BELE ASISNAR
Df COMPUES
ESTA DIHIDRG

L :
R LMLKILLO
SENDIMIENTO

DROPIRIDINA



DE ACUERDD A E£STOS DATOS ESPECTR

OSCOFICOS LA ESTRUCTURA
QUE SE PROFONE PARA L PROUH’T' OBTENIDG ES LA ESPERADA,
ES DECIR LA 3,5-DICARBETONI-2,0-DIMETIL PIRIDINA
ADEMAS EL PRODUCTO OBTLNIDO PRESINTA UNA ESPLCTROMETRIA
DE MASAS 1GHAL A LA DLHID IRIDINA " 2" (E

TRO No. 10Y. ORSERVANDO AST QUE EL PRODUCTC Al
COINCIDE EN IRERARS ANCTA MAackETICA NUCLEAR DE
HipROGEND v Esrie ‘wH:TRIA DE MASAS CON EL PRODM

N EL
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IV PARTE EXPERIMENTAL

PARA LA OBTENCION DE LAS 1,4-DIHIDROPIRIDINAS UTL
LIZADAS, SE LLEVO A CABO UNA REACCIGN DE CONDENSA
CiON ENTRE EL ACETOACETATO DE ETILO, AMONIACO Y -
ALDEHIDOS,

LOS ALDEHIDOS UTILIZADUS FULRON GRADD REACTIVO Y

NO SE VERIFICO SU PUREZA,

LA PURIFICACION DE LOS PRODUCTOS SE REALIZO POR -
CROMATOGRAF (A Ei COLUNMNA UTILITANDD SILICA GEL --
(50 - 270 MALLAS) Y £L DESARROLLO DE LAS REACCIOQ-
NES SE SIGUIERON POR MEDIO DE CROMATOPLACAS PREPA
RATIVAS Dt slrica GEL (F-J558), u&auns COMO REVELA

DOR LUZ ULTRAVIQLETA,

ToDOS LOS PRODUCTOS FUERCH CARACTERIZADOS POR SUS
CORRESPONDIENTES ESPECTROS DE INFRARROJO (1.R.),
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENQC (RMN'H)
Y ESPECTROMETRIA DE Masas (E.MD).

LA ESPECTROSCOP[A DE RESONANCIA MAGHNETICA NUCLEAR

DE HIDROGENO SE REALIZO EN UN APARATO F-80 A VARIAN,

LA DE [KFRARROJO EN UN APARATO PERKIN ELMER 337,

EMPLEANDO BROMURO DE POTAS10, LOS ESPECTROS DE MASAS

EN UN APARATO HEWLETT-PACKARD 5985 BGS/MS.

LOS PUNTOS DE FUSION SE DETERMINARON EN UN APARATO

FISHER-JONES Y NO ESTAN CORREGIDOS,



CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN
BENTONITA

PARA LLEVAR A CARD LA PREPARACIGN DEL CARBONATO
DE PLATA SQFORTADO EN RENTONITA SE REALIZO LO
SIGUIENTE:

EN UN MATRAZ SE COLOCAN 30 G DE LA BENTONITA, SE
ANADEN 34 & (200 MmoL) dE Aoa En 200 ML DE AGUA
DESTILADA BAJO AGITACIGH NACIETIL,.
POSTERIORMENTE SE ARADEN LENTAMENTE A LA SUSPEN-
STON HOMOGENEA, UNA SOLUCION DE 30 (105 mMmoL)
DE NA2C05-10 Hy0 (o 21 e, 210 mMoL DE KHCO3),

Er 300 ML DE AGUA DESTILADA.

UnA VEZ COMPLETADA LA ADICIGN DE ESTA SOLUCICR
SE AGITA DICHA MEZCLA POR ESPACIC DE 10 MIKW.
OBTENIENDOSE DE ESTA MANERA UN PRECIPITADG DE CO
LOR VERDE-AMARILLD, EL CUAL SE FILTRA Y SE SECA
EN UN ROTAVAPOR DURARTE VARIAS HORAS,

2%



OBTENCION bt LA 3,5-DICARBETOXI-4-TENIL-2,5-DIMETIL
1, 4-DIRIDRAPTIRIDINA D

i .o
i o
i
L @
l\n/-\ o 3t

N

TODAS LAS DIHIDROPIRIDINAS UTILIZADAS EN ESTE TRABAJO
FUERON PREPARADAS STGUIENDO EL waoﬁn DE HARTZSCH ¥
SOLO SE VARIO EL ALDIHIDO CORRESPONDIENTL.

EN UN EXPERIMERTR T(PICa FUERON COLOCADSS EN UR
MATRAT DE 2 ¢ (0,0349053 MoL) DE BERIALDEWIDD,
3.86 6 (0.,0298106 MOL)Y DE ACETQACEVATO DL £71L0 Y
0.9 6 (0.0149 MOL)Y DI OHIDRONIDO DE AMONIQ CONCEN
TRADG, L[STA MEICLA DL REACCION ST COLOCH RAJD AGITA
CLON DE REFLLIO,
£ :ccitu POR CROMATS
DEOUN TIEMPO 3-4 HRS , LA METCLA

DE REACCION Fuf ENFRIADA Y VERTIDA SOBRE HIELO. EL

1

P
e

PRODUCTO FUf FILTRADD Y CROMATOGRAFIADY EN LKA COLUM
NA DE SILICA GEL UTILIZARDO COMO ELUVENTE UNA MEZICLA
DE HEXANOQ/JACEITATO DU £7ito,  OBTINIENDOSE FINALMENTE

CRISTALES DE COLOR AMARILLO, CON PUNTO DE FUSION DE
147-148° T v ER UN RENDIMIENTO DEL 45 %.
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LR, (KBR): 3340 cmY; 1720 en™ly 1640 om?

RMN'H (CDCL3. 80 MHz): 1.25 ppM (BH, T, 0=C—0—CH2—CH3);
2.3 ppu (6H, s, ME 2 v 6); 5.75 pPH (UH, @,
D=C—0—£H_2—CH3).



OBTENCION BE LA 3,5-DICARBETOXI-4~(1-METIL) BENCIL

2,6-DINETIL-1,4-DIRIDROPIRIDINA “ g
X
0 o <
ﬁ ﬁ + 4+ NHy ACL\’){‘(:’ /\O,‘i Lo/\
0T "
B

Lo 1LU-DIHIDROPIRIDINAG " 2 7 FUE PREPARADA Y PURIFY
CADA EN FORMA SIMILAR AL COMPUESTU ™ 1 “ ORTENIENDO
SE FINALMERTE CRISTALES AMARILLGS,

Punto DE Fusion 126 ° €
RENDIMIENTD 41 %

PR, R san0 et 1y 2080 cntd; 1890 emmd; 1490 emi;

§o0 ol

RMN'H (CDCL, BO NHZY: 1,20 pro (6H, T, D=C—Q~CH2~CH5);
2,20 rem (G, s0 ME 2y B 5,00 P (GH, Q.

0=0-0-CHy-CHg) s 7,10 pex {1H, s, PaSICION 4D,



i3

OFTERCION DE LA 3,5-DICARBETOXI-4-ALIL-2,6-DIMETIL
1,4-DIHIDROPIRIDINA 3

o 0 Jlj\ }ko/\
N ,Ji\,lk\o//\\ 4 Q§t//“\\/ + K, ﬁifi>

LA 1, 4-DIRIDROFIRIDING ™ 3 " FUE PREPARADA Y PUR!FI
CADA EN FORMA SIMILAR AL COMPUESTO " 1 " ORTENIEWDD
ST FINALMENTE CRISTALES AMARILLOS,

Punto DE Fusién  82-93° C

RENDIMIENTO 65 %
TR, CKBRY: 3350 ovd; 2920 cr” Y 1650wl 180 onl;
VOO0 My 1025 pem (el T, D=E‘G—CH2—CH3):

2,30 pen {BH, s, Mz o2 vy &Y 8.0 rRM (4H, o,

Y B0 ey (1M, 8, POSICION D
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OBTENCION DE LA 3,5-BI1CARBETOXI-4-12-(p-TERBUTIL)
FENIL} PROPIL-2.6-DIMETIL-1,4-DIHIDROPIRIDINA “ gy

\

) 0

ﬂ + + x33.¥§53 /”\O‘J L\O/”\

2 NN N

LA 1,4-DIHIDROPIRIDINA “ L “ FUE PREPARADA Y PURIFL
CADA EN FORMA SIMILAR AL COMPUESTO “ 1 " OBTENIENRDG
SE FINALMENTE CRISTALES AMARILLOS,

Punto pe Fusion 67° €

RENDIMIENTO 54 %

1.R. (KBR): 3438 ew™l; 2965 enl; 1726 cn~ls 1470 emls
800 el



OBTENCION DE LA 3.5-DICARBETOXI-4-FENIL-2,6-DINETIL
PIRIDINA "5

0 [::] 0 a 0
/\OJMKO/\ ASnC%/i_) /\oJiO |\o/\
N %

i

EN UN MATRAZ BOLA, FUERON CoLOCADOS 0.5 G DEL ESTER
DE HANTZSCH " 1 “, 3,0 G DEL REACTIVO SOPGRTADO ---
(A62C03 / BENTONITA} ¥ 50 ML DE ACETATO DE ETILO,
BAJO AGITACION MAGHETICA ¥V A TEMPLRATURA DE REFLUJO
DURANTE 3 HRS (EL AVANCE DE LA REACCION SE SIGUIO -
POR CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA)}, DESPUES DE LAS CUA
LES LA MEZCLA DE REACCION FUE FILTRADA A TRAVES DE
CELITA CONCENTRADA; CROMATOGRAFIADA A TRAVES DE" UNA
COLUMNA DE SILICA GEL, OBTENIENDOSE UN SOLIDO DE -
COLOR AMARILLO PALIDO €Ot PUNTO DE Fusion B3° C v
EN UN REKDIMIENTO DEL 49 I, QuI ADEMAS MUESTRA LOS
SIGUIENTES DATOS ESFECTRGSCOPICOS,

1.R. (KBRJ: 2980 cm™; 1720 w7l

35

REN'H (CDCiz. 80 NHZ): 0,95 PPt (6H. T. 0=C-0-CHy-CHz):

2.65 pPM (BH, s, ME 2 v 6); 4.00 pPM (4H, 0,
O=C-O-CH2-CH3); 7.35 PPM (M, POSICION 4),

E.M: M T =327



OBTENCION DE LA 3,5-DICARBETOXI-2,6~DIMETIL PIRIDINA
ll6ll

R o

=

0 o
Ag,CO., /B
o~ B2 N /A\OzJ%JzSIfL\O/A\
¥

Rl = SECUNDARIO RZ = aLfLico R3 = BENCILICO

EN UN EXFERIMENTG T{FICG SE COL (0.5 @& DEL ESTER
DE HAnTZSCH,” 2 “, " 3 " v " 4", 3.0 6 BEL REACTIVO
SOPORTADO (A52C05 / BENMTONITAY ¥ S50 ML DE ACETATO DE
ETILO, BAJO AGITACION MAGNETICA Y A TEMPERATURA DE -
REFLUJO DURAKTE Ry = 8 HRS, Ry = 3 HRS, Rz = 4 HRs,
EL AVANCE DE LAS REACCIGRES SE SIGUIERON POR CROMATO
GRAF{A EN CAPA FINA, OBTENIENDOSE EN CADA CASO UR
SOLIDY DE COLGR AMARILLD PALIDD CON PUNTO DE FUuSION
63° C v EN uUn RENDIMIENTO DE R1 = 50 %, R2 = 68 % v
R3= 55 %.

ADEMAS MUESTRAN LOS SIGUIENTES DATOS ESPECTROSCGPICOS

1.R. (KBR): 2970 cu™d; 1720 cw!
RMN'H (CﬂCLE. 80 MHZY: T = 1.20 ppPM; § = 2.Bb PPM;
& = 4,40 ppM; = 8.65 ppm

+

S
E.M.: w . = 251






V  CONCLUSIONES

EL CARBONATO DE PLATA SOPORTADO EN UNA ARCILLA
BENTONITICA ES UN BUER AGENTE OXIDANTE DE 1,4-
DIHIDROPIRIDINAS PARA OBTENER SU CORRESPONDIENTE
PRODUCTO DE OXIDACION (PIRIDINA) CON BUENOS REN-
DIMIENTOS,

EN BASE A LOS RESULTADOS OBTENIDOS, SE CONCLUYE
QUE DURANTE LL PROCESO DE OXIDACION S1 EL SUSTI-
TUYENTE EN POSICION 4 DA LUGAR A LA FORMACION DE
UN INTERMEDIARIO DE REACCION ESTABLE, ESTE SUSTL
TUYENTE ES ELIMINADO PRODUCIENDOSE Ef TODOS LOS
CASOS LA MISMA PIRIDINA COMO PRODUCTO FINAL.

EN CAS0 EN EL QUE EL INTERMIDIARIO A FORMARSE NO
StA ESTABLL, ENTONCES LA PIRIDINA PRODUCIDA CON-
TIENE AL RADICAL EN ESTA POSICIAN,

LAS CONDICIONES DE REACCION PARA OBTENER PIRIDINAS
POR ESTE METODO SON SUAVES Y LA PURIFICACION DEL
PRODUCTO SE REMITE A UNA FILTRACION DE LA MEZCLA
DE REACCION Y CROMATOGRAFIA EN COLUMNA Y/O PREPA
RATIVA,

SE SUGIERE EL USQ DE QTROS AGERTES ONIDANTES SOPOR
TADOS EN ARCILLA BENTONfTICA, PARA LLEVAR A CABO LA
TRANSFORMACION DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS A LA PIRIDI-
NA CORRESPONDIENTE COMO POR EJEMPLO HNDQ, MNDQ. ETC,
CON EL PROPOSITO DE QUE EL COSTO ECONGMICO POR REAL
C1ON SE ABATA,






38

A, HANTZSCH: ANN.; (1882), 215, 1

B. Loev, S. Kennevh; J, ORG. CHEM.,
(1965), 30 (6), 1814-16

F, EngELMANN; ARN,; (1B8S), 231, 37

A, Jeaurenaun; BeEr.; (18883, 21, 1783

MowiTor EnCiclorEDIA SALVAT PARA ToDOS
SALvAT EDITORES DE MExtico. S.4A.
SAN SEBASTIAN, 1965,

Hotuw J, R,

PRINCIPIOS DE Fisicoauimica, Quimica ORGANICA
v Broauimica

EDITORIAL LimMusa, S.A,

exico, DLF., 1979,

RoeRTs J. D, StewaRt R,, (aserio M.C,
QuiMica ORGANICA DE METARD A FACROMOLECULAS
Fonpo EDucaTIve INTERAMERICANO, S.A.
CatiFoania, 1974,



10.-

11.-

ESTA TESIS WO oepr
SAUR BE LA BIBLIOTECS

MARCH J.

ADVANCED ORGANIC CHEMISTRY REACTIONS,
MECHANISMS AND STRUCTURE

SECOND EDITION

McGRAW-HILL KOGAKUSHA, LTD

ToKvo, Japan 1977,

AtLinger N.L,, Cava N.P,
QuiMica ORGANICA
EniToRIAL REVERTE, S.A.
Espafia 1975,

MoRR1SON R.N. anMD BovD R.T.

Quimica ORGARICA

SEGUNDA EDICION EN ESPAROL

FonDo EDUCATIVO INTERAMERICAND, S,A.
Mexico, D.F. 1885,

KUMATE J.

ANTIBIOTICOS ¥ DUIMIOTERAPICOS
EDITOR FRANCISCO MENDEZ (ERVANTES
MgExico. D.F.  198)

33



12,

13,

1y,

15,

17.

40

GoobpMAN L.S,., GILMAN A,

BASES FARMACOLOGICAS DE LA TERAPEUTICA
QUINTA EDICION

EDITORIAL INTERAMERICANA

México, D.F,, 1978,

B. Loev anD K.M. SwaADER: J. ORG, CHEM.,
(1955), 30, 1814

R.P. MarieLLA, OrRG. Sv,, CoLL. (1963). 4, 210

PAGUETTE L.A.

PRINCIPLES OF MoDERN HETEROCYCLIC CHEMISTRY
THE Benoamin/Cummings PUBLISHING CoMPANY, INC.
1968,

U, E1SNER, M.F. SaDEGHRI, W.P. HaMi
TETRAHEDRCH LETT. (1878), 3, 303-

0. MiTsunoau, S, MatsumoTo, M. Waba, H. MOSUCHA:;
Rute, CHew, Sce. Jas, }373i, 45 (5), 1453-7



19,

20.

23,

24,

41

R.D. BrAUN, K,S.V., SANTHANAM, P.J. ELVING;
J. AmM. CHEM. Soc. (1975), 97 (10), 2591-8

J. STRADINS, 1, BetLis, L. WDRIKJIS, G. DuBurs.
A.E. SAUSINS; KHIM., GETEROTZKL SobDin, (1975),
11, 1525-9

J. Steapins, 1, Retitls, G. Dusurs, T.L. SLONSKAYA;.
LATY, PSR, ZInAT, AxaD. VESTISs, Kin, Serv., (1978),
3, 372

V. SKALA, J. VOLKE, V. OHANKA, J. KuTHAN;
CzecH. 179-679 (CuL CO7D213/00), 15 Jur 1979,
AppL 75/4, 753, 04 Jur 1975

G. ABouT-ELENIEN, J. RIESER, N, IsMaIL.
K. WALLENFELS; Z, NATURFORSCH B: AMORG. CHEM.
OrG. CHEm. (1981), 36 B (3), 386-90

Jo Lubwik, J. KLima, J, VoLke, A, KuSFURST,
J, KuTHAN: J. ELECTROANAL. CHEM, INTERFACIAL
ELECTRoCHEM, (1982), 138 (1), 131-8



25.-

27.-

I
w
b

29,-

J. Ktima, J. Lupvik, J. VoLk, M. KRIKAVA,

V. SkaLA, S. Kutan; J. ELECTROAKAL CHEM,
INTERFACIAL ELECTROCHEM!CAL, (1984), 18] (1),
205-11

DOMINGUEZ A,
APERTURA DE EPCNIDGS CON TIERRA
TESTS LICENCIATURA 1.0, U.NAK

il
X
m
1
=
=)
—
[nd
3~

PentErss J.G.

ESTUDIO QUIMICC DE STEVIA SERRATA ROBINSON
Tests Licenciatura FLELS.C UUNLVAGK, (1979),
GALINDD A,

tHarLoT (.

Quimica Analivics

EptToRras Toras-Masson, SUE&,
Espafin 1871,



31.-

C. ALVAREZ, A, Cano, V. RiverRa, C. MARQUEZ:
SYNTHETIC CommunicaTions (1987), 17 (3), 279

E.E. Avtine; J. Chem, Soc. (1938, 1014

wWone M,

CoMPUESTOS HETEROCICLICOS RECOPILACION DE
SEMINARIOS DE LA ASICGRATURA DL Quimica
OrReANICA 111, PARA LA CARRERA DE Q.F.B.

Tests LICENCIATURA FLELS.Co ULNGAUR. (19903,

a3



	Portada
	Índice
	Introducción
	Generalidades
	Resultados y Discusión
	Parte Experimental
	Conclusiones
	Bibliografía



