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En este 1rabajo se reportan los productos que se obtuwero11 al 1ratar de 
isamerizur seis epóxidos, emplea11do como catalizador a 1111a arcilla be111011ítica 
mex/ca11a [J,,0tisi{ Opt111111m Hx1ra•), 1e11ie11do como afl/ecedeme su acción 
ca1afí1ica1' -JOJ. De {os seis epóxidos trabajados, tres .re sitl/elizaro11 pre1•iame111e, 
y los demás /uero11 productos comercia/es, a excepció11del11itro epóxido, que fué 
proporcionado por el Depariamemo de Química Orgá11ica de la FES-Zarago:a. 

La isomerización de epóxido.• a aldehldos y ce1011as con ácidos de l.ewis eslá 
reponada, pero no co11 el empleo de la arcilla bentonÍ/ica, por lo que se plafllea 
un 11uevo mélodo de sl11t,•sis más ecónomico y accesible. 

Los produclos ob1e11idos ohedeci<'ron 110 .•ólo a reacciones de isomerizació11, 
sino lambién a reaccio11e.1· de polimeri:ació11. 

la isomeriwció11 pudo reali::ar.>e e11 tres epóxido.1· )' como prod11c10.1· de 
polimeri::acirJ11 se oht111•iero11 dos l. -1- dioxa110.1(dí111cros), y 1111 éler coro11a 
(1e1rámero). 

Los mélodos empleados para la identificación de los produc1os fueron 
Xeso11ancia Magnética Nucfrar de Hidrógeno lfi y Carbono cu, 
Espectrofotometrla de !11.frarro;o y füpec1rometria de masas. 

•No/a: Se comen•a un lote de Tamil Op1im11m Extra, por lo que no se tra/a 
de Actisi/-Ffo~ 



Dentro del área de lnve.<11gación de Qufm/ca OrgJ11ica, dia con día "e realiza fa 
cominua búsqueda y el descubrimiento de nuel'Os y mejore!.; méwdos de obt<!nciú11 de 
compuestos orgá11icos que fe sean de gra11 utilidad a la industria y laboratorios de 
investigación de diversas áreas, e11 los que el bajo costo, efectividad y rapidez de los 
mismos, sean las pri11cipales características. E11 este trabajo se plantea un nuel'D 
método de síntesis de compuestos ampliamente uti/ízados y que pre.1·e11ta grandes 
ventajas, la obtención de compuestos carbrmílícos, a partir de la isomcrizaciú11 de 
epóxidos, así como la formación de un éter coro11a, producto de la polimerizaciti11 del 
compuesto original, emplea11do como catalizador a 1111a arcilla bemonítica maica11a 
(Tonsil Optimum Extra), catalizador muy accesible por .rn bajo costo y grandes 
vemajas en su manejo y cuidados e11 comparació11 co11 otros. 

La formación de compuestos carboní/icos, aldehídos o cetrmas, lie11e mucha 
importancia e11 slntesis orgánica, ya que son utilizados como materia prima, o como 
intermediarios en la obtención de otros compues/Os orgánicos. Dirersos métodos son 
empleados e11 la preparación de aldehídos y cetonas, siendo uno de .:/lo•· la 
isomerizació11 de epóxidos, el cual emplea para tal efecto catali::adore.1· ácidos o 
básicos. Así, los a-nitroepóx1dos son convertidos a /,2-dio11as u o/izando HFj .Et¡O en 
D.MSO'"; las a-p.epoxiceto11as se com•ierte11 a a,p.dicetrmas por la accitín catalítica 
del Paladio(O)"J ; en presencia de NaBH.¡ los epóxido.1· pueden com•ertirse a 

a/dchfdos111 ; emp/ea11do Co2(C0)8 en metano/, lo.1· oxiranos son cmll'crtido.1· a las 
cetonas correspondientel'J; así comu la conversión de epcíxidos a cclonas .H! da 
también empleando como catalizador al Rodio'". E11 ausencia de 1111 reacti1•0 
11uc/eofl/ico de gran actividad, 1111 epóxido puede reacomodarse ha"ta tranifc•rmar.1e 
e11 11n compuesto carbonílico más estahle, dando origc11, en vario.f de 10.f casos, a 
prod11ctos poliméricos. Esta reacción de reordenamie1110 Je de.rorro/la mejor con 
catalizadores tipo ácido de Lewis. La catálisis ácida, c¡ue pu,•ck ser en fme 
homogénea o fase heterogénea, y la isomcri:aciún de epúx1do.1· a compue.<tos 
carh011í/icos es co110cida16

; y son reacciones usadas en numeroso.1· proce.w.~ 
i1ul11striales17

•
11

' 



Emplear una arcilla bcn:anllica Je ungen nacional (fonsil Optimum Extra) como 
catalizador tipo ácido de Lewis, en la isomerrzació11 de los siguientes epóxidos: 
feniloxirano, 2-(1-me1oxi)fe11il-J-meti/oxirano, 2-(4-hidroxi-3-metoxi)fenil-3-
me///oxira11u, 2-(3, 4-dimetoxi)fenil-3-metiloxirano, 2-fenil-3-metil-J-nilrooxirano y 
7-oxabicic/o[./. /.Ojieptano, para obtener los correspo11dientes productos. 



los J,2-epóxidos, también llamados oxiranos, son anillos saturados de tres 
miembros formados de 1111 Úlomo de oxígeno y dos á/Omos de carbono de 
hibridación sp1 , son compuestos orgánicos que perienecen al grupo de los éteres 
cfc/icos más simples, sie,,do el compuesto más sencillo el óxido de elileno, también 
denominado como epoxietano u oxacic/opropano(fig. /). 

o u 
fig. J. óxido de etileno 

Sus derivados son nombrados como óxidos de a/quenos, un término basado en 
la deri1•ación del compuesto desde un afqueno, y ocasionalmente son nombrados 
como epoxietanos y como éter monocíclico, dándo/.e el nombre genérico a es/os 
compuestos de epóxidos. La nomenclatura de oxiranos es/á ba1·ada en el sistema 
Hanlzsc/1-IVidman"-''. 

la eslructura del anillo consiste en enlaces de tipo covalenle, cuyos ángulos 
leóricos entre C-0-C son de 60~ lo que impide un /raslape di recio de los orbilales de 
los á1omo.1· del anillo, haciendo éstos más débiles y fáciles de romper, resultando 
una especie con una alta /ensión angular, catacteríslica determinante en la 
reaclividad de los epóxidos, ya que ésla es la principal faerza direclriz de la 
apertura. 

los epóxidos son enlidades que lienden a reaccionar muy fácilmente ali/e la 
presencia de diversos reactivos, ácidos o básicos, con los que experimentan 
diversos modos de reacción y llevan a la formación de productos mraclerislicos de 
cada uno de ellos; estos modos son mostrados en forma general en la jig.2 y sólo 
son esquematizados algunos produc/os que se obtienen en cada uno de elfo.~. 
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Fig. 2. Modos de reacción de los epóxidos. 

(l) Reacciones tipo SN2 • 

(1,2) Ruptura del a11illo térmica y fotoquímicamente. 
(J) Cic/oadiciones. 
(4) Reacciones lipo SNt. 
(S)Ataque 1111c/eofllico al hidrógeno del a11i//o (extracción del protón). 
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Esquema 2. Ruptura del anillo térmica y fotoqulmicamente. 
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Esqm:ma 5.-Ataque nucleojilico al hidrógeno del anillo (extracción del protó11). 

Este tipo de reactividad obedece a reacciones muy especificas, como son , entre 
otras, las reacciones catalíticas, tipo de reacciones de nuestro interés y las cuales 
pueden emplear catalizadores básic<>s y ácidos. 

La apertura de epóxidos baja condiciones básicas, ese11cialme111e involucra el 
ataque de 1111 1111c/cófilo a 11n átomo de carbono del epóxido. El isómero formado 
es el correspondiente al maque del átomo de carbono menos s11bstit11ido, siendo casi 
siempre el producto mayoritario o rínicamente aislado. Este proviene del ataque 
tipo SN2 de la molécula del reactim o idn sobre el átomo de carbono del epóxido""· 

La reacción de oxiranos con bases puede seguir diVersas caminos, llevando a 
productos del siguiente tipo, de acuerdo con Wa/ter /,. "": 

o 

~R 1 
R, 1 _¿_ 

-7- Ra 1 R, 
a· H 

H 

"' y 
~R1 

'\ H o y -7- Ra ~ o 

1 1 

H -> 1 
H-C R, 

l· R1 
/ 

8 R, R, 

o R, J-+R, 
-~......_ H 

H 

6 



a) Formación de un anión, poco común. 
b) Apert11ra nucleojllica, común del anillo con bases. 
c) Formación de carbeno (poco comrín). 
d) Abstracción del hidrógeno.Pal oxígeno, que lleva a la formación del alcohol 
a/i/1co; para esta reacción son usados la hexametiljósfotriamida (HMl'T) como 
disolvente y la dietilaluminio-2, 2, 6, 6-tetra111etilpiperidi11a como base~". 
e) Formación de la cetona con aci/oxiranos, ariloxiranos y óxido de 
ciclooctatetraeno (Reacciones de isomeri:ación). 

Bajo condiciones ácidas, en el caso de reacciones con epóxidos disuslilllidos es 
posible laformaciún de dos productos. Exi.1·tie11do una marcada tendencia hacia la 
formación de productos distintos a los jiJrmados bajo condiciones hásicas, es decir, 
el correspmr.Jiente al ataque del átomo de carbono más s11hstit11ido. Muchos 
epóxidos que hajo condiciones hásica.1· sólo forman un producto(el curre>pondiente 
al ataque ya mencionado), bajo condiciones ácidas producen una mezcla de 
productos, debido al ataque a cada uno de los 2 carbonos del epóxidu""· 

Los oxiranos reaccionan con ácidos tipo Brünst~d o de Lcwis que llevan a 
productos cuyo intermediario es casi siempre un carbocatión, segrín Wa/ter L. ru¡ : 

R1~R, 

,.,,, jw " 

T 
OH 

R7-f-R, 
11.21 

T ( 1 Ro-%- -e 
Rz - Rz (e) 

Nu H Rz H R, H 

'¡(H11.21 
(~+ 

R1 

(R, 
R,H 

Rz 
1 -C R, 
H 

' 
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a) Formación de alcoholes, dimeri::ació11 y polimerización por 11ucleójilo.1· 
externos. 
h, e) Migradá11 /,2- de hidruro o alquilo. 
d) Pérdida de protón d~ R1 rí R,. 

E11 la reacción de adición cata/izada por ácido, el ataque se prcse11ta e11 el 
átomo de carbono más altamente sustituido, ge11eralme111e. 

las reaccio11es que son co11sideradas hasta el mome/l/o, inl'O/ucra11 el ataque 
de u11 reactil'o nuc/eojilico externo a u110 de los átomos de carbono del epóxido. 
Cuando tal reactivo 110 es disprmib/e, en su lugar, puede atacar un grupo 
sustituyeme de la moléc11/a del epóxido. El grupo migra d<!sde un átomo de carbono 
del epóxido a otro, generando un a/dehldo o una cetona, por medio de una 
transposición"''· 

Las reacciones de isomerizaci<in de epóxidos so11 usualmente catolizadas por un 
tipo ácido de Lewis y en algunos casos la co11tracció11 o expamión del anillo pueden 
acompailar un rcordenamie1110 como los siguientes: 

Q-CHO 
(26) 

OCOCH3 

BI) Jvc,H5 ----- u 
o 

Winstein y Hendersrm en 1950'"1 propo11e11 que el curso del rcorde11amie/l/o está 
gobernado por dos factores : la dirección de apertura del anillo y la capacidad 
migratoria de los diferentes grupo" sustiluye11tes. 

La dirección de apertura del a11i//o 1I>·tá en relación a fa fuer:a dectrodonadora 
de los diferentes grupos sustituyen/es, los cuales siempre facilitan la ruptura del 
enlace entre el oxígeno y el átomo de carbono, al cual elfos atacan. 



Si e11 el siguiente ejemplo R y R' son más fuertes electrodonadores que R '' y 
R '' ', entonces : 

o 
11 

RR'R"C-C -R"' 

Los grupos alcoxilo y arilos so11 particularmcme efecti1•0"· agentes 
electrodonadores. U11a conscc·ue11cia de la alta fuerza elcc1rudo11adora de lús 
grupos arilo es que los óxidos de e1ilenu mo11oaril.mstil11idos, inl'ariablemente se 
reorde11a11 a prod11c10.r en los cuales el grupo carbonilo y el anillo del hence110 no 
puedan estar conjugados. Así el óxido de estire110 l/el'a a femlaL·etaldehfdo antes 
que a la acetofenona. 

Puesto que las reacciones son 11ormalme111e cata/izadas por ácidas de lewis, 
la entidad a la que se reordena 110 lo hace el epóxido por sí mismo, ,,ino q11e forma 
un complejo con el ácido, que <'oordinado con el oxigeno del oxirano, prod11c<' 1111 

Ión oxo11io, estn1ctura mucho más reactiva y más fácil de abril1
·''. 

+ /BF3 

RR'CIO\R"R'" 

Si la dirección de apertura del anillo está decidida por la circ11mta11cia d~ que 
Ry R' son juntos más electrodonadarcs que R "y R"', aquí resta la elección entre 
la migración de R ''o la migración de R'' '. Esto puede ser decidido por el carácter 
migratorio de los grupos. 

En general, el orden creciente es as{: 
metilo<etilo< fl <acilo< arila 

Hay excepciones acerca del carácter migratorio. El hidrógeno a veces migra en 
preferencia al gn1po fenilo, pero es/o es debido pmbah/eme/lle al efecto cstérico, en 
particular para eiudir 1111a desfavorahlc orientación cis de grupos vo/11minasos en el 
estado de transición. 

El reordenamiento de ciertas epóxidas a compuestos carbo11ílicos puede 
llevarse a cabo también por catálisis básica, y los productos pueden ser diferentes a 
los obtenidos bajo condiciones ácidas. Cope'''', et al. demuestran que el úxido de 
trife11il etilcno, se reordena a bencidrilfenilcetona, bajo condiciones ácidus. 

Así, ejemplos de i:wmeri::ación de epóxidos a aldehíd111· y ce tonas, .1<' muestraiJ 
en la Tabla J. 



Tabla /. /somerizac1Jn de cpáxidos a aldehfdos ~ ceto11as. 

CATALIZADOR SUSTRATO PRODUCTO REFERENCIA 

MgBr2 ¡--CH, 
¡--CH, 

'º"''• 1 ¡CH~'"' l ,.....o L-c 
~CH ~ (30) 

o 

MgBr-1:.ler 

.~ -~ (31) 

H 

(fl-C4H9)3PO o 

~ ~ 
(32) 

~' 
MgBr2 o ~~ 

@-fcH-<Q) ¿H" '© (33) º, / 

o H 
BF3 I \ 1 (3(1 

c,,Hsco-y-7-ci;Hs c.1-ts-co-7-cHo 
H H C.Hs 

---
o 

AIC/3 /\ RR'CH-COR" (.15) 

RR'C-CHR" 

"' 



o 

~.l. liN(C;¡HrJ:i 

~ (29) 

Co2(CD)a 

ºº ()º (4) 

~ /Y o 

BF3.l:.'120 o ó 
(36) 

BF3.(C2Hs);¡O o 

~" (37) ~ 
o o BJ'j.(C2llsJ2D 

~ -?J-CHO (38) 

(39) CH3llDimetilformami- R-~-cH~cH-C~-R' R-CHi-CO-CHi-CH2-R' da 
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ºº Cfº 
(40) 

Yoduro de !iodio en 
o DMSO 

~ ©J_H 

BJ'j.Et20 

~:: 
7°' 

~CH'. /CH, (//) 

fi 
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HF3. /;t¡O 

~~:: 
OH 
1 

~CH' /CH3 ¡¡ 
o (11) 
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~C-CHCH3 
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~' ~ (42) 
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~ ~ (S) 
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R,>-< R,~H 

(15) R, H R, H 

~oo, 
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l ,a acción que hu l!jercidu la arcilla be11to11ítica sobre diversn.r compuestos 
orgánicos, es semejante a fa accit;n de lus cata/izadore.1· ltpo ácido de Lewis empleadas 
en la tabla l. Debido a su 'lc:Mdad catalítica, fa arcilla hentonllica ha sido empleada 
como ca1ali::ador lipo ácido de Lewis en numerosos Jrabajos, siendo a/g1111os de ellos : 
fa halogenación del benceno'"', fa n1p111ra oxidalil'a de a/do y ce/oximas con cloruro 
de cromilo adwrbidtJ sobre be111011ila'"i, en slmesis de feni/10/i!me1a110"º', emre o/ros. 
la aperlura de epóxidos empleando arcilla bentonílica ya Iza sido descrila, 
encmurando 11110 aperiura regio y estereoselectit•a de epóxidos na111rales exlraído.r de 
Ste1•ia serrala Robin.rnn, que lleva a la formación de dio/es rínicame111e"1J. así como 
lambién es1á reponada fa apenura sofrolílica de epóxidos para dar origen a 
celoso/ves',,, y el reorde11amienlo de epóxidos de germacranólidos de Stevia 
lephrophytd"'. 
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Los éteres corona son compuestos apróticos, 110 polares y esencialmente 
insolubles e11 agua, contienen varios átomo.< de oxígeno, cuatm, cinco, sds o mús, 
que forman el anillo, y dado q11e <'otllienen más de u11 tipo de átomos forma11 un 
anillo heterocíclico (del griego : helero, -diferente-). 

Los anillos de los éteres corona pueden exi.1·tir prácticament<! en lar mismas 
conformaciones que los anillos alicíclicos, dado que el oxígeno dil'tllente tiene 
ángulos de enlace no muy distilllm de los del carhono; ari, los anillos son plegados. 

Los oxígenos están dirigidos hacia el cclllro del éter corona, mielllras que los 
CH,, situados emre los oxígenos, están hacia afuera; así, hay 11n illlerior hidrojilico 
y un exterior lipofilico. Los oxígenos de los éteres poseen electrones no 
compartidos, mediante los cuales pueden .wlvatar cationes en el interior de los 
anillos y estos pueden l'tlriar de diámetro. Un anión con diámetro semejante al del 
éter corona puede ajustarse a la cavida</, donde se mantienen por pares de 
electrones no compartidos de los átomos de oxígeno, por lo q11e el catión está ligado 
firmemente. 

J1111tos, el éter corona y el catión forman 11n complejo, semejallle a un ión 
c11aternario, excepto que se mamiene sujew por enlaces ió11-dipolo. en 1•e: de 
covalente.r. Al igual que el ión cuatemariu, es ex1erior111e111e lipófilo y tiene la 
carga posim•a hundida demro de la molécula. La lipojilia le concede solubilidad en 
di.wlvenes orgánicos de polaridad baja. 

La cavidad del éter puede ser mayor q11e el cat1ú11 y sin embargo sujetarlo, 
a1111q11e menos jirmememe. El agujero puede ser más pequel1o que el catión, en 
cuyo caso el catión descanw sobre 1111a de las caras de la cm·itlad de la corona. 
Es/e tipo de conjugación éter corona-calión, es de gran imerés para el desarrollo 
de reactii'os nuevos y mejores, que ocurren y se asemejan al jénómeno efllre una 
enzima y su s11stra/O. 

El primer éter corona ji1e si11tetizado ca.malme11te por Charles T. Pedersen en 
Du Pon/ 1967, siendo el compuesto generado e111re el catecol y his{2-cloroelil)éter 
en presencia de NaOH mi. 

ro~ « o~ 
Lº____r 

Pedersen simelizó poliéteres cíclicos capaces de fiJrmar cumplejo.1· estahle.1· con 
muchas sales alcalinas y metale.1 de 1ierra.1· o/calinas. 
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Antes del descubrimiento de Pederse11, han sido descritos vario.V po/iétcrcs 
cfclicos co11 ./ o más átomos de o.t!¡;~11a e11 el ami/o, sin embargo él fi1e quien 
de>arro/ló u11a slntesis sistemática de los éter<.• coro11a, y también en reconocer s11.v 
propiedades de camplejar cationes de tierras alcalinas. 

El primer paliéter macracíc/ico fue informado par ltillri11ghau.fJJ'. en 1937 
como parte de 1111 estudio realizado con estmcturas de anillos medianos y gra11des, 
e11 do11de obtuvo 1111 a11i/lo de 20 miembros 1 a partir del derivado del resurci110/ /I 
co11 potasio en pe11ta110/ y }111110 con Ziegler'16

', prepararon poliéteres cíclicos 
dcril•ados del re.wrci11ol; Adams y Whitehill'"J los formaron a partir de 
hidroq11i11011a, despu«s, el deril'ado del tetrafura11ilo'"' /JI fué aislado Iras la 
condensació11 del fi1rano con acetona y lus tetrámeros IV y V a partir de eti/e110 y 
óxido de propileno, respectimmente'19

' • 

111 

11 

IV R=H 
V R=Me 

Down, Lewis, Moore, y Wilki11son' .. 1 sinteti=aro11 1111 tetrámero cíclico del óxido 
de propileno, e11contra11do q11e el tetrámero disolvía muy peq11e1ia< ca111idade.1 de 
potasio y sodio-potasio l/ei•ando a una so/11ció11 awl i11estable de electrones y 
cationes so/mtados. HI tetrámero fiie tan poco efectil'O como d glico/ dimetiléter. 
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Estos autores estudiaron la solubilidad de 36 éteres e11 soluciones de sodio y 
sodio-potasio, de los cuales sólo uno fi1e 1111 poliéter cfclico, sint.:tizado por ellos, 
los demás .!teres 110 fueron cic/icos. 

0-CHMe-CHz -o 
1 1 
CHz CHMe 

1 1 
CHMe CH, 

1 1 
0-Cfi2 -CHMe-0 

Ellos prepararon el tetrámero cíclico por polimeri:ació11 con el complejo 
trijluontro de boro éter de acuerdo al método Ki11dly proporcionado por Mr. 11'..J. 
Toussaifll de U11io11 Carbldc Chemicals Co. '60

¡ , el cual comiste en secar el óxido 
de propile110 y después adicionar el cata/i:ador (etearato de trijluoruro de boro{47 
% BF1, 56g)) durante 7 horas. 

En ni11g11110 de los casos hacen mención de la formación de complejos estables 
con sales de alcali y metales de tierras alcalinas, excepto por el tetrámero cíclico, el 
cual ya disolvia peq11eñas cantidades de sodio y sodio-potasio. 

Pedersen'•n menciona que debido a la apariencia del modelo molecular del 
anillo del po/iéter cíclico y su habilidad parecida a corona.1· de cationes, el 
primer poliéter clc/ico sintetizado, f11e llamado éter corona y los po/iéteres cíclicos 
de su clase, compuestos corona. 

Los compuestos que él preparó, para acertar al tamwlo óptimo del ani//o y el 
reorde11amiento preferido de los átomos Je oxígeno en los macrucic/us para la 
formación de complejos con una variedad de especies catiónicas, coll/ienen entre 5 
y 20 átomos de oxígeno, demostrando as! que los iones alq11ilamo11io se 
acomplejaban en la cavidad ce111ral'"'1• 

Pedersen asigna una nomenc/atum n caca de 60 <'<J111puestos sinteti=ndos y 
estudiados. ell/re los cuales j·e encuentran los siguiellles : 

IH 



dlbenzo[t8]corona-6 

1 

[t 8Jcorona-6 

VI 

Según Pedersen cuando el primer ntímero dividido entre el segundo ntímero de 
como resultado el ntímero tres, el poliéter es un derivado de un óxido cfclico de 
po/ieti/eno. Despues, un nuevo sistema de nomenc/aturaji1e propuesto'.,', en el cual 
el compuesto I serla nombrado como J8<06(J,2)be11ce1w.2r 
(J,2)benceno.2¡eoro11a11do-6 >y VI JB<06<'orona11do-6 >. 

Pero a medida que se fueron si111e11zando éteres corona, en donde varios anillos 
formaban parte de la estn1ctura, como el siguiente : 

(64) 

2, 8, /./, 20-Tetraoxape;llaciclo [19.3. l. 1'·1.1•· 11.1"·1• joctacosano. 

la JVPAC les asignó una nomenclatura en donde ya se especifica la posición de los 
oxígenos y anillos pre.rentes. 

Hasta la fecha no se ha infiirmado acerca del compuesto sintetizado en este 
trabajo, siendo el último compue.•·to mostrado el q1111 más se asemeja, y del cual no 
se uene mfurmación1611

• Sólo se han sintetizado los macrociclo.r de polii!teres 
aromá1ico.\' análogos : 
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(65o) 

Tetrabenzo fb, e, h, k} {/, 4, 7, JO} tetraoxaciclododeci11a 

N~ O~O NO, 

~ q 
NO 'o-0-0 NO, 

2 1 
¿ 

(651>) 

4,6, 16, 18-Tetranitro-2,8, J.1,20-tetraoxapentacic/of/9.3.J. J1
•
7
• /

9
· JJ. 1ª·19 ]octacosa-

1(25),3,5, 7(28),9,J 1,13(27),/5, 17, 19(26),21,23-dodecaeno. 

Durante Ja preparación de rm difeno/ J .<illleti::ado a partir de 2 y el derivado 
protegido del catecol 3, se forma un produclo inesperado identificado como poliéler 
macrocíclicn 5, dándole Pedersen''61 el nombre trivial de dihenzn-18-corona-6, 
debido a Ja presencia de 10% de ca/eco/ 4 como impureza durante .rn aislamiento. 



+ 

3 R=-0 

1.·n·BuOH,NaOH 

2.·H•,H20 

4 R = H (10% presente como Impureza) 
+ 

Uno de los métodos generales para la preparación de pnliéteres macroclclicns 
es. la síntesis de Williamson"'. la cual involucra en estos casos el despla::amie/1/o 
de iones salinos desde un dihaloalcano por un derivado dia11ión de un dio/, 
adaptaciones a esta rcaccián 11tiliza11 s11/fo11atos de ésteres. 

A continuación se muestm de manera general, la síntesis de este tipo de 
compuestos''" : 

e: + :::) 2mol e~~ base 

2 e~ + 2 ~:=) 
n 

4mot e: z:::) ~ z u 
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e: + ~~ 

(l cu::J 
C

p y 

2 X+ y~ 

en donde: 

e: ~ cadena de carbonos 

X= gntpo saliente 

Y~-OH 

Z ~ hcteroátomo 

1 mol 

2mol 
base 

2mol 
base • 

n 
y y 
2mol 
base 

I' " gntpo protector estable en medio básico 

e: 
l 

y 

u 

X2 e: y 

u 
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!.os disalwmt~s .:mpleudos ge11era/menre son Mt•(CH2)JOH, Me.1COH, 
MeOl'll_>Cll;!OM.,, Me§O u tetralzidrofura11u. Algunas ejemplos son: 

Cl~ " e:+ 
o ( ) ) NaOH 

o 
LICIO;--

c1___J Me
2
SO º\__/ 

13% 

CºH 
CJ --------, 

('~ º) Na OH o + 1,4 - dioxano (o ) (_OH 
o 

c1___J 
"--./ 

14% 

PYO 
PiAOH + 

A¡kxuwlfWJv rk ~1' 61Jlfwf.v c:GJU91fu.L 

a,) mmJJ'UllfUI!.v tfilf&¡i'Jl!:v 

1691 

(69) 

/.a lwhilitlml di! /0.1· éteres dd1cos para comp/~¡m· hinlágicame111r• calirme.1· 
alq11ilamm1io, /os han! L'h'~ir c:omo modelo de 1111 .\ilio acti1•0 dt: una enzima. 



En allos recientes fi1eron preparadas moléculas que co11tie11en 11n éter corona, y 
que están basadas en la estnicmra de un sustrato y c11 su gnl{10 reactivo para 
emplear/o como un modelo de silios activos de enzimas,.,'·'". 

Antes del descubrimiento de Pedersen·acerca de los éteres corona, ero conocido 
que molécular ciclicas y acfclicas tenian una cierta selectividad por varios cationes 
alcalinos y transportaban estos através de las membranas; estos acarreadores 
biológicos de iones son conocidos como lonóforost7'·7JJ, estnicturas semejantes a las 
de un éter corona, y en algunas ocasiones las membranas no son siempre 
biológicas, si110 son simples membranar de cloroformo, en donde estudian e{ 
transporte de cationes empleando varios macropoliciclos sintéticos como 
acarreadores ,.,~ 771 • 

Por medio de una complejación, los éteres corona convierten a los iones de 
metales alcalinos en especies solubles e11 disofrentes de poca polaridad, ésta 
propiedad es usada c11 síntesis orgánica pues los aniones pueden ser solvatados en 
un medio no ajln a él y así poder reaccionar con el sustrato deseado. 

Reaccio11es de tipo SN1 pueden ser posibles empleando este sistema en un 
diso{ve/l/e no polar, co11 iones fluoruro so/votados por (18)corona -6, encolllrondo 
que para las mismas co11diciones, en ausencia del éter corona, la sustitució11 110 
ocurre,.,81 (ver Fig. 3). 

Br~ 

92'16 

Fig. 3. Reacciones SN1 empleando éteres corona 

Los éteres corona pueden solubilizar reactivos que no son afines a sistemas de 
baja polaridad, el clásico ejemplo de éste tipo, excluyendo las reaccio11es de 
sustitución nucleofílica, es la solubilízación de permanganato de potasio en benceno 
con (JB)corona-6 y derivados; el resultado es una solución que provee u11 suave y 
eficiente agente oxidante para muchos compues1os orgánicos. Por ejemplo el a
pineno es oxidado a ácido cis-pinó11ico en 90%, cn co111ra.\/e con el rendimiento del 
-10-60% en solución acuosa. y una ventaja adicional e.1· que lo.• productos de e.Has 
reacciones .ron frecuentemente i11.w/11b/es en di.rolvcnle.1· hidrocarbonados y 
consecuentemente son incapaces de dar reacciones secundarias'"'. 



Otras rutas sintéticas comúnmetlle usadas para alquenos, son tamnién 
aceleradas co11 éteres corona, obteniendo además como productm· trans-alquenos 
con a/tos rendimie/l/os 180 .. ". 

Las propiedades selectivas ele envolvimiento de cationes por éteres corona, 
lleva a las aplicaciones de éstos en la separación de iones metálicos181

""'. así como 
también muchos sistemas de extraccián /íquido-Uquido son empleados para separar 
álcalis y mela/es de lierras alcalinas. 

Los é1eres corona pueden emplearse en la separación de mezclas de ca/iones, 
wmando el papel de una fase es1acio11aria en u11a columna cromalográfica, 
absorbiendo el age/l/e acumplejame en rm sopone sólido como lo e.< la s!lica gel, 
disolviéndose en el e/uyente'"'· Por ejemplo, el pollmero unido al melileno formado 
por u11 lrala1t1ie11111 de dihen::o (18)corona -6 con formaldehído, es muy \'ersálil y 
ampliamen/e usado como fase e.<tacionorio co11 prefen~ncias hacia el K• (con 
respec/v a los mela/es alcalinos) y a la ,"eparación de Ra2+ de otros ca/iones 
diva/en/es. Pequeñas canlidades de 90Sr2+ pueden 1ambié11 ser separadas de grandes 
can/idades de Ca2 •· y también la 1écnica es impor1a111e en la de1erminación de 
niwles de 90Sr2 • en la leche. /,os c/oniros de amonio primarios, secundarios, 
lerciarios y cuaternol'ios pueden lamhién ser separados de o/ros por es/e sislema, 
así como 1ambié11 realizan una cxce/eme separación de dos e11a111i<Jmcros, 
empleando el mismo mé1oclo '"'. 

Oira imporlante aplicac1cín dentro de esta área es el desarrollo de 1111ems 
elec1rodos ió11-selec1i1•0. lncorpora11do diferemes age111e.1· acomplejan/es demro ele 
un liquido m<'mhrano.w, el cual separa al elec/rodo de referencia de la .rnlurión 
hqjo t•!ifudio, es posihle nU!dir .-.l•/ectiwunentc Ja co110!1Urac1ún de cationes'""·'MJ. ¡.,_·1 
primer <'iec/rodo de <'.1"/t' tipo uu/i:d el ionrijcmJ 1101ural de 1·af111omici11a, mostrando 
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una se/ectMdad del K+ sobre el Na' 200 1•eces mayor que un simple electrodo de 
vidrio. los éteres corona sintéticos tambi.!11 pueden incorporarse dentro de los 
electrodos ló.o: -selectil'o. Simon y colaboradores"'', prepararon u11a ~·erie de 
ligandas acfclicus, los cuales unen a los cationes en forma similar a los éteres 
corona, y con los que desarrolló importantes electrodos comerciales ión-selectil'O, 
que simultáneamente puede medir las concentraciones de Na+, K', Ca2+ y ft-D
glucosa en la sangre. 

Existe un considerable interés en el uso de los éteres corona como fármacos'"1 , 

ya que sus propiedades de complejación selectiva de iones metálicos puede permitir 
la eliminación de iones rle metales pesados que resultan ser tóxicos para el 
organismo (como san el Jfg2+ y Ph2'), sin el rompimiell/o del importante equilibrio 
fisiológico de iones metálicos. /'ero el principal problema que existe en el 
desarrollo de las éteres corona como fármacos, es la toxicidad de algunos de elfos, 
como es el caso del diciclohexil-18-corona-6 reportado por Pedersen'591 

, el cual 
produce toxicidad a nivel oral en ratas con dosis letales de 300mg!Kg, así como 
también irritación de piel y ojos cuando se emplea al 10% en solución con 
propilenglicol, sin embargo parece sorprendente que compuestos semejall/es no 
causen la toxicidad antes mencionada, según reporta Pedersen. Asi pues se puede 
encoll/rar un compuesto que no sea más tóxico de lo que pueda eliminar, eligiendo 
los sustituyemes adecuados dentro de la molécula. 



El término arcilla o arcillas comu11mente se refieren a rocas que p11ede11 ser 
consolidadas o no conrolidadas, o un grupo de minerales con propiedades únicas. 
Tradicionalmente, a las arcilla.< las distinguen dos propiedades : plasticidad y 
composición. La plasticidad es la propiedad de deformación que tienen lar arcillas 
húmedas cuando se les aplica 1111a cierta presión y consen•an su nueva forma 
después de retirar ésta. Hsta propiedad dislingue a {as arcillas de las rocas. Las 
arcillas están comp11e.<tas predomi11antemenre de hidrosilicalos, denominadas 
arcillas minerales. !!.'.<tos hidrosilicatos son Ar'. M/+. K'. y ¡;¡/'-3', y otros 
elementos poco abundantes, en su mayorla cristalinos, aunque también lray hidratos 
de aluminio amorfos, siendo estas partlculas o cristales extramadamente fina< y 
pueden tener diwrsos minerales como impurezas. Las porciones de arcillas no 
minerales consisten de otros minerales, porciones de roca<, y compuestos 
orgánicos. 

Debido a que las arcillas usualmente contienen más de un mineral y varia< 
arcillas minerales difieren en las propiedades, el término arcilla difiere de acuerdo 
e; sus usos. /,a< arcillas, las cuales sirvieron para cataltzar aminoácidos 
selectivamente en el origen de la vida, aparelllemente también cata/izaron la 
formación de pelróleo en las rocas'''°1• 

La estnic/ura de lm arcillas está formada por la unión de capas tetraédrica< y 
capas octaédricas. /,a asociación de e.1ta.1· es diversa y compleja, pudiendo generar 
una serie de es/ntcluras minerales. 

La< hojas telraJdrica.< se componen princ1palme111e de Si4' y oxígeno, aunque 
cantidades menores de At3• o Fe3• pueden sus/iluir al Si4'. hasta un máximo de 
15% para el caso del aluminio; esta sustitución de M1 ' por S14', deja la /roja 
telraédrica cargada negativamente. 
Los cationes que componen las /rojas octaédricas son primordialmente Al1 '. Fe.l •. 
M¡:2 '. Fe2 'y otros elemelllos de tran.Hción, excepto Se, pueden estar incluidos, y los 
aniones que tanrhién la componen .wm ()2-, OH·. y¡.•; la sustitución de cationes 
bi1·alc11tc.• por l'úlimre.1· //'lmiemes, o catione.1· 1mil'ale111cs (Li •) por cationes 
bi"alente.1· o sitios vacíos del oclm'dro, disminuyen ,.,, carga negativa neta. 
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En las .m1•clitus, w1 11úmeru d• cu/iones me1álims como Li' ,Mg:• y ¡.;,:• 
pueden reemplazar al A/l•m las capas octaédricasf90J. 

Las arcillas vistas bajo microscópio electrónico, muestran una variedad de 
estructuras y formas completamente difere/l/es a la idea de lo que un cristal podrla 
ser : están en forma de tubos, rollos, platos, libros, i·ainas, paquetes de fibras, 
estructuras semeja/1/es a algas marinar (como es el caso de las montmorillonilas), 
etc. roo (fig. 4 y 5) 

fig. 4 Arcillas vis/as bajo microscópio elec/rónico. a) /mogo/ita encontrada en 
Hawaii, finas fibras formadas de unidades de ácidos de aluminio y silicio, como las 
unidades de la Caolinila. b) Halloisila del Brasil, es un caolln mineral. e) Caolines 

localizados en China. d) Cao/inita crislalizada en geodas de cuan.o. 
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jlg. 5. Arcillas vistas bajo microscópio electrónico. e) Caolinita encontrada en un 
lago enM/choacán, México.J) Filamentos de illita, arcilla tipo 2:1. g) Escamas de 

illita fumadas por la coalescenc/a de las cintas desde su desarrollo. h) 
Montmorillonita de un depósito de Ar/zona. /) Montmorillonita de una arcilla de 

Wyoming. 

Las arcillas formadas por la unión de Ullt.! lámina tetraédrica con una lámina 
octaédrica es conocida como una capa /: J, en donde la capa exterior de la lámina 
octaédrica consiste enteramente de grupos OH, estas arcillas minerales J·o11 las más 
sencillas o menos complicadas y también se conocen como arcillas ro. 
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Fig. 6a. Estructuradeunaarcllfadecapatipo /:/. 

El paquete TO tiene un espacio basal (espesor) de 7 A(fig. 6a). 

Las arcillas minerales que están formadas por dos láminas tetraédricas con una 
lámina octaédrica entre las dos1911, como se observa en la ftg.6b, se refieren a las 
arcillas de capa tipo 2: l o arcillas TOT. lA estructura 2: l tiene un espacio basal de 
IOA. 
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Flg. 6b. Estruclllra de una arcílla tipo capa 2: 1, 

SI las capas J: /o 2: 1 no son electrostáticamente neutras, el exceso de carga de 
la capa es neutralizada por varios materiales intercapa, incluyendo cationes 
Individuales, cationes hidratados y grupos hidróxido de los octaédros. 

Asl las arcillas minerales pueden ser clasificadas en base al tipo de capa ( l: I o 
2: /). La división de Further en subgrupos y especies es hecha en base al tipo, de 
capa, composición qulmica y la geometría de las capas. Esta clasificación se 
muestra en la Tabla 2<'1J • 
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Tabla 2. Clasificación de las arcillas minerales. 

Tl110 de ca11a Grupo subgrupo Especie 
1:1 serrientlna·caolin serpentinas crlso/fra, anciaorita, 

llzardlta. ames/ta 
caollnes caollnlta, dlcklta, 

nacrita 
2:1 Ta/co-plrofllllta Talcos raleo w/llemse/ta 

Piroflllltas Pirofiflta 
smectlta saponltas saponlta, hectorlta, 

sauconlta 
Montmor/llonltas Montmor/llonlta,bel 

del/ta, nontron/ta 
Vermlcu//ta vermlculltas vermlcU/lta 

trloctaédrlcas trioctaédrlcas 
Vermlculltas vermlcU/lta 
d/octaédricas di octaédrica 

Mica Micas trloctaédrlc•s Ffogoplta, blotlta, 
leoldolíta 

Micas d/octaédricas MUSCO V/ta, 
oaraoon/ta /llita 

Mica quebradiza Micas quebradizas Cflntonita, anandita - trloctaédrlcas 
Micas quebradizas Margarita 
d/octaédrlcas 

Clorita Cloritas Clfnocloro, 
trloctaédrlcas chamosit, nimita, 

· oennantlta 
Cloritas oonbassita 
dloctaédrlcas 
Cloritas di, cookelta, sudo/ta 
tri octaédricas 

2:1 Cintas Invertidas se pi ofita- Sepia/Itas sep/olita. 
pal/goraklta loughllnlta 

Paligorakitas r>al/aorak/ta 

/Je/1/ro del grupo de la.1· .\'mee/itas, se cncuentra el suhgnipo ele las 
montmori//onitas, de cuya estn1ct11ra .l'e c11111po11e principalmente la hentonila, 
arcilla empleada en e.l'te trabajo. 

Las smectitas .1011 arc1//m minerales 2: I, que tienden a expanclerse al c1111/ac/o 
con agua y afcolwles.y 1111tahlemrnte cun elilenglicol .1· glicerol. 
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La bet11011ila (tay/orita tierra de Fuller, torui/, etc.) es 1ma arcilla rica en 
mol1fmoril/onita, q11e tiene la propiedad de expanderse al contacto con el agua, 
formando geles tixotrúpicos. 

El término lo empleó por primera vez Knlght191J y fue e11cot11rada cerca del 
fuerte Benton, en Wyomi11g (E U.A.). 

La bentonila varía en colores desde el blanco a gris, amarillo, verde, azul y 
negro, predominando el amarillo. 

La be11to11ita mexicana . Tom·if Optlmum Extra, presenta la sig. composición 
qulmica determinada por fluorescencia de RX y algunas propiedades 
fisicoqulmicas, mostrada.1· en /a Tabla 3rJJJ • 

compuesto % en peso, base seca 
S/O, 75.4 
Af..n. 9.3 
Fe.O 1.3 
M90 0.4 
cao 4.0 
K.O 0.4 
TIO? 0.4 
Humedad //bre 9.5 
Tamaño de partrcula malla325 
superficie especff/ca 307m11g 
IBETN,J 
volumen de poro 0.4789 cmºlg 

Tabla 3. Composición de la hentomta. 

la bet11011ita posee importantes y IÍnicas propiedades físicas y químicas que le 
dan gran l'alor como material industria/ para la decoloración de grasas y aceites, 
como catalizador en la prod11cció11 de gasolinas por el procedimiento de cracking, 
como ,\·aporte de reactn•os 11wrJ!.á111cos, comn catalizador en síntesis orgánica, etc. 



las arcillas pueden cata/izar reaccione.v q11í111icas vía ácido de Br6nsted o 
Lewis, sobre los sitios de su supeificie. La actividad de estos sitios está 
profundame/l/e i1if/11enciada por el contenido de agua. La acidez de Brünsted surge 
de los iones hidrógeno situados en la supeificie, o más comúnmente, por 
disociación del agua que se encucmra con cationes metálicos intercambiables19' 1 : 

La acid;:z de Brümted en la supeificie de las arcillas es considerablemente 
mayor que el pH indicado por una suspensidn de arcillas. 

Los sitios de ácidos de Lewis en las arcillas pueden darse en la s11peificie en 
donde los metales catiónicos son exp11csto.1· y es viable la donación de electrones 
desde un liga11do(9JJ. También los cationes metálicos intercambiables p11eden 
funcionar como sitios ácido de Lell'i.I' si ellos son electroaceptores. Tal como el 
contenido de agua afecta la acidez de /Jrunsied, también éste es un factor en la 
acidez de Lewis. Si a la arcilla se le quiere dar una función como un ácido de Lewis 
para algunas moléculas orgánicas, el agua tendrá que ser removida para generar 
los sitios de Lewis disponibles(911• 

El costo de las arcillas mría desde únicamente cinco dólares hasta cerca de un 
dólar!Kg en algimav arcillas especialmente tratadas. En los Estados Unidos, el 
cao/fn es la arcilla de mayor uso, en 1991 se trataron 9 millones de toneladas'061 y 
la producción de bentonita fue reportada en 2 millones de toneladas en el mismo 
añoro11• 



l.a p11reza de los pru.Ji.c·tu:; y el tiemrro//o de las reacciones se SiRIJi<Í por medio de 
cromatoplacas de sí!ica g.::/ (nr-Alu.fohm K1csclgd 60) utilizando como e/11yente en 
diferentes proporciones, el sistema n-hexano-acetato de etilo. Como reveladores se 
emplearon s11/jato cérico al 1% en H2SO.¡ 2N, vapores de Jodo y l11z UI~ 

Los productos de reacción jite ron caracterizados por espectrometría de masas, 
en un espectrómetro .W1idmadw GCMS-QP 2000A y e11 1111 espectrómetro Hew/dt
Packard 5995 a 70 eV; la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 
hidrógeno (llJvfN-111) en un aparata Varian Gemini-200 a 200 Afh:, y la 
espectrofotometría de infrarrojo, <'n 1111 aparato Perki11 Elmer 2113 y Nicolet FT SSK. 

Tres de los seis epóxido.1· a las que se les realizó la apcrt11ra fueron previamente 
sintetizados a partir del alq11ena correspondiente (./-(1-propenil)ani.wl, 2-metoxi-./
(J-propmil)fenol, 2-metoxi-./-(l-propenil)anisol), por lo q11e el desarrollo 
experimental se da en dos etapas pam tre.< co111p11est,,.1·, 1111a q11e incluye la síntesis 
del eptixido y la sig11ie111e , comrín para los seis epúxidos, abarca la i.wmerizacirín 
de los mismos. 

En 1111 matraz bola de 50 mi se coloca 0.1 mol del alqueno corre.1pondiell/P, 
disuelto.1· en 15 mi de c/1clom111eta110. A e.< te .H' le adiciona O. J mol de ácido m
cloroperbenzoico (AMC 'f'B) dt.rneltos "" JO mi de clorojórmo. El matra: se coloca 
en baño de hielo co11 agitació11 con.1·ta/1/<'. 

Una \'e;:; que w determinó por cromatografla en capa fina que la reaccián había 
terminado, la me:cla de reaccilÍll se jiltrlÍ a preJi<Ín reducida sobre celrta y se le 
reali:amn lavado•· co11 1111a .ml11c11i11 de l>icarbonato de sodw hasta pH bá.Hco y 
de.•p11é.1· con 11,0 has/el pH 11e11tro, secando con .wljiuo de .rndw. El di.rnfre/l/e e.1· 
evaporado en rotampor y t'f pmclucto obtmtdo e.1· purificado por cromatugrqfla 
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e11 columna de sí/ica gel malla 70-230 utilizando como eluyen/e el si~·1ema n
hexano- ace/a/o de eli/o 90: JO. 

o 
R~ AMCPB ---

~ 4°C 

R~ 

Los a/quenas empleados para la epoxidaciónji1ero11 Jos siguie11/es: 

4-( 1-nro,,..nil)anisol 2-metoxi-4-( 1-orooenilllenol 2-meloxi-4(1-nrooenil)anlsol 

--·~ ~º~ 
\ 

/:~ HO 

El prod11c/o pri11c1pal es carac/erizado por espec/roscopía de RMN-H' y CJJ , IR 
y espec/romelrfa de masas (ver anexos.). 

Se colocaron O.O/ mol de epúxido e111111 malraz hola de 25 111/, y se Je adicionaror 
15 mi de 10/ueno se,·o. de he11=ofc1101111 y Naº ,500 mg de KBr y 500 mg de he111011ita 
previamell/e activada a 150" durante 2./ Ir, desp11és el malraz se tapó cu11 11na 
/rampa de humedad y se colocó en un hm1o con hielo en agilación conslall/e. Una 
l'CZ concluida la reacción, la mezcla se filtró sohre celila y se /al'<Í con lrexa110 y 
acewna. El ji/1rado es Jle1•ado al rvtampor y purificado por cromatografía en 
columna con sí/ica ¡:<!! malla 70-2311, 11ti/1za11do como e/11yc11tc una mezcla de n
hexano-acetato de etilo 90: JO, exceplo para el prod11c10 ohtenido apartir del árido 
de cic/nhexeno, el cual Je.1p11é> de haher filtrado y emparado se llevó a 1111 
apara/O de Ku¡:elrohr, en donde .re oh/ul'ieron cri.rlales. 
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,O 

(2'> ~_......-R bentonita Producto 

To/:1eno.p 

Los epóxidos empleado.1· en la apertura son mo.<trados en /a tabla ./. 

Tabla 4. Epóxidos empleados en Ja apertura. 

Nombre Estructura 

leni/oxi.rano ~ 
2-(4-metox;;/onil-3- ~o~ meliloxirano 

2-(4-hidtoxi-3-meloxi}le11il- /~ 3-me/iloxirono 

\~ 2-(3, 4-dimeloxi)/enil-3-

1º o me;>filoxirano 

2-lenil-3-metil-3- ©r1: nilrooxirano 

7-oxabiciclo[4.l.Ojhoplano O> 

.17 



Los pruduc·tus que se ub1111•1eron, de acuerdo al análisis especlroscópico realiwdo a 
cada produclo, .wn mostrados en la tabla 5 y 6, así comu 1amhién se indica el 
rcndimicmo de cada uno. 

Tabla 5. Produc/os ob1cnidos a partir de la epoxidación de alquenos. 

A/quena Producto %R 

_)v~ -o~ 87 

4-( 1-propenil)aniso/ 2-(4-metoxi)fenil-3-
metiloxirano 

/:~ /~ 75 

2-metoxi-4-(J- 2-(4-hidroxi-3-meto.ri)/enil-3-
propenil)fenol metiloxirano 

\ 

\~ :~ 1º o 79 
/ 

2-metoxi-4(1- 2-(3, 4-dimetoxi)/eni/-3-
propenil)anisol metiloxirano 

1H 



·------ ----------------------

Tahla 6. l'>·oductos obtenidas a partir"" lu upermra de epóxidos. 

Epóxido Anertura %R 

~ ~ 
6 

80 

2,5-difenil-1,4-dioxano 

-o~ _offY 80 

1-(4-metox\)fenilacetona 

---º~~ -)QJY 
75 Ho 

HO 
1-(4-hidroxi-3-

metoxi)fenilacelona 

' o 

\~ 
~o-

ºº 70 

I _ot 
o 

' 
2,5-(4,5-dimoloxi)difenil-
3,6-dime!il-l ,4-dioxano 



producto¡ 
1-fenU-l-hld . roxiacetona 

+ 

l f producto 1f 

------J.---_ª_n=U- .1-nilroacelona 

O> 
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Ftmiloxirant1.· lR v(.·m-1
) película, 3037 (Csp,-11) 2988 (Csp,-11) banda.\' débiles 

2000-1727 sistema aromático. RMN-1H, CDCI, (ó ppm .JMS ref illlerna) 7.25 
(m,5H) aromático, 3.8 (dd, 111) melino ba.>e del epóxido, 3.03 (dd, I H) y 2. 71 (dd, 
111) metileno base del epóxido. RMN-JJC CDCl1, (o ppm. TMS ref i11terna) 137 
(aromático) 128, 127, J 25 (aromático), 52 (base epóxido be11cí/ico), 50 (base 
epóxido). Espectrometrla de masas m'z (% ab1111dancia relatil'O) M' ·/20 (20), [M
I/, (30), 91 (75), 89 {100). 

2,5-difenil-l,4-di<lxano.- IR v(cm-1
) pellcula, 3060,3027 (CsprH) 2953, 2923 

(Csp,-H) ba11das débilc.1· 2000-1725 (1·i.1Nma aromático). RMN-111, CDC/1 (ó'ppm 
,TMS ref interna), 7.38 (m, /OH, aromático), ./.35 (dd,2 H, bwe oxige11ada, 
meti/eno). llAJN-1'c CIJC/1, (ó" ppm, TMS ref interna) 137.9 (aromático), 127.5, 
127, 126 (aromáticos), 77.5 (bare oxige11ada, meti110), 72 (base oxige11ada, 
meti/e110). Ver espectro.1· 1-3. 

4-(J-propenil)a11isol.-IR 1'(cm"1
) pelicula, 3023, 3002, (C.lp,-11), 2957, 2933 (Csp,-

11). llA.fN-1H, CfJC/1 (o ppm ,7MS ref i11tmw), 7.05 (AB, ./1/, aromá11co) 6.3 (m, 
211, viní/ico.1), 3.80 (" 311, OC/13), 2.85 (dd, 3H, metilo 1•i11ílico. RJl.fN-1'c CDC/1, 

(óppm, T!v!S r<f i11ta11a) 159.2, 130.5, 130, 127, 122.5 y//.! (aromático.;), 111 y 
101 (1ü1ílicos), 55 OCH1, lY (metil ioinflico). Espectrome1ría de masas nL":Z(% 
ah1111dancia relati••a), t.r /./8 (100). 

2-(4-metoxi)feníl-3-metiloxirano.- RMN-111, ClJC/1 (o ppm ,IMS ref interna}, 7.5 
(m, ./H aromáticos), 5. 72 (d, fil hase oxigenada del melino bencilico), ./.35 (m, iH 
base de ep<íxido me1i110), 3. 78 (.\', 311, OMe), 1.15 (d 311, CH1 hase de cpóxido). 
Hspectmmetría de ma.ms m z (%abundancia relatil'O), Af' 16./ (15), 121[lvf-./37 
(100). Ver e.1pectrus ./-5. 

1-(4-meto:d)fcni/aceto11a.- !N 1'(l'm"1
) película, 3000 (C.1]':-ll), 2955, 2932 (C.'Pr 

//}, 171/ (C- O). RAlN-111, C/JC/1 (ó ppm .TMS rcj. i11terna), 7.0 (AB, ./H, 
aromático), 3.8 (.\', 311, OCH3), 3.62 (,, 2/f, me1ileno), 2.15 (.\', 311, me1i/ cetona). 
RMN-JJC C/JC/1, (o ppm, TMS ref interna) 206 (C~·O), 158, 132, 130, /26, //./, 
/./O (aromáticos), 55 (OCH1), 50. I (CHil. 29 (metil celona). Espectrometría de 
masas 11i'z (%abundancia relativa}, A[ 16./ (12), 135 (100), 121 (92) [ M-./3/. 
Ver espectros 6-9. 
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2-metox/-4-(1-propenil)fenol.- IR 1(cm·1) película, 3509, 3./././ 0-H libre y 
asociado, 3016 (CsprH), 2937, 28./8 (Csp1·H), RMN-1H, CDC/1 (o ppm , TMS ref 
interna), 6.85 (m, 3H aromáticos), 6.0 (m, 2H, 1•iníficos), 5. 7 (s. 111, 0-H), 3.85 (.,, 
3H, OCHJ), 2.85 (dd, 3H, metil vinffico mezcla cis-trans). RMN-13C, CJJC/1, (o 
ppm, 1MS ref interna). 147.2 aromático, 145.2 aromático, 131 vinlfico, 129 
aromático, 123 vinllico, 119 aromático, 114 aromático, 108 aromático, 56 OCH1, 

18 CH1 vinllico. Espectrometrla de masas miz ("/o abundancia relativa), JO./ (55), 
137 (100) [M-27 /. 

2-(4-hidrox/-3-metoxi)fenil-3-metiloxiratro.· IR l(cm·1; pelfcula, 3520, 3./30 (0-H) 
libre y asociado, 3010 (CsprH), 2977, 2937 (Csp1-H). RMN-'H, CDC/1 (o ppm, 
TMS ref interna), 7../ (m, 3H) aromáticos, 6.9 ((/, IH) melino base de epóxido, ././5 
(m, lH ) base epóxido, 2.05 (s, 0-H), 1.2 (dd, 3H) metil base epóxido. 
Espectrometrfa de masas miz(% abundancia relati1•a), M' · 180 (/ !). Ver espectros 
10-12. 

l-(4-hidroxi-3-metoxi)fe11ilacetona.- IR l(c11f~) pelfcula, 3500 (0-H), 3062, 300./ 
(CsprH), 296/, 2937 (CsprH), 1706 (C=O). RkfN-1H, CIJC/1 (o ppm ,TMS ref 
ill/erna), 6.8 (m, 3H aromático), 5.62 (0-H), 3.88 (.s, 3H, OCH1), 3.61 (s, 2H, 
metileno), 2. J 5 (.s, 3H, metilcetona). Espectro de masas miz(% abundancia relativa), 
M' 180 (/5), 137 (100) [ M-43) RA1N-JJC CDCl1, (o ppm, TMS ref i11terna), 207 
C=O, 56 (OCH1), 51 (CHi}, 29 (CH1 celona). Ver espectros 13-16. 

2-Metoxi-4-(l-prope11il)an/sol.- RMN-1H, CIJC/1 (o ppm , 1MS ref interna), 6.65 
(m, 3H aromático.1), 5.9 (m, 2H, vinfficos), 3.9 (s, 3H, OCH,), 3.85 (s, 3H, OCH1), 

1.85 (dd, 3H, CH1• \'inífico mezcla cis-tram). Espectrometría de masas miz (% 
ab1mdancia relativa), Jvf · I 78 (100). 

2-(3,4-dimetoxi)fenil-3-metiloxirano.- IR v(cm.1
) pelfcula, 3080 (Csp,-H), 2982, 

2956, 2936 (CsprH). RMN-'H. CDC/1 (o ppm ,7MS ref interna), 7 . ./ (m,3H 
aromáticos), 5.35 (m, IH,base epóxido), .t.72 (d. JI!, base epóxido), 3.9 (s, 3H, 
OCHJ), 3.8 (s, 3H, OCH1), 1.2 (d, 3H, metilo hase de epóxido). Ver espectros /7-18. 

2,5-(3,4-dimetoxi)difenil-3,6-dimetil-l,4-dioxano.- IR l(cm.1
) película, 3080 (Cspr 

H), 2973, 2936 (CsprH). RMN-1H, CDCl1 (o ppm ,7MS rcf interna), 7.5 (m, 3H, 
aromáticos), 5.72 (d, IH, base oxigenada melino), ./.2 (111, IH, hase oxigenada 
melino), 3.90 (s, 3H, OCH1), 3.85 (.1, 311, OCJ/1), 1.25 (d. 3H, CH1). Hn masas se 
descompone. Ver espectros J 9-20. 



2-fenil-3-metil-3-nltrooxlrano.- IR Y(cm" 1
) pelfcu/a, 3071, 30./2, JO/O (CsprH), 

2945, 2899 (CsprH), bandas débiles 2000-1700 sistema aromático, 1559, 1357 
(NO¡). RMN-1H, CDC/1 (oppm ,TMS ref intcrmi), í'.35 (m, 5H aromáticos), 4.5 (s. 
JI!, bas.: ~pú:x1do), J. 77 (s, 3/f, CH.). Espectrometr"1 ""masas miz(% abundancia 
relati>•a), M' · 179 (O./) ./3 (100). Ver espectros 21-23. 

lsomerización de J-feníl-2-meli/-2-nitrooxirano ( 2 productos) 

J-fenll-1-hidroxiacetona. Producto 1.-JR Y(cm-1
) pelfcula, 3336 (0-H), 292/, 2850 

(CsprH), 1733 (C~O). RMN-1H, CDC/1 (8 ppm, TMS rej interna), 7.40 {m, 5H, 
aromático}, 5.42 (s, JE!), 2.J (s, 3H). En masas se descompone. Ver espectros 24-
25. 

I-fenil-1-nllroacetona. Producto JI.- IR 1{c11i"1
) película, 3./68 (0-H), 3040 (Cspr 

lf); 2910 (CsprH), 1739 (C=O), 1567,1359 (NOz). RMN-1/f, CDC/1 (8ppm ,1MS 
rej interna), 7.4 (m, 5/f, aromático), 7.2 (s, IH), 3.35 (s, /H, OH), 2.15 (, 3H). 
Espectrometrla de masas 11'./z ("/o abundancia relativa), M' I 79 (18), 162 (7) [M-
17/, 137 (100) [M-NOzf. Ver espectros 26-28. 

7-oxabicicla[4.l.Ojheptano.- IR l{cm·1; pe/lcula. 2986, 2937 (CsprH). RMN-1H, 
CDCl.1 (8 ppm, TMS re}: i111~r11a), 2.98 (m, 2H hase epóxido), l. 7 J (m, 4H), l. 18 (m, 
4/f). RJ.fN.JJC CIJC/1, (o ppm, TMS ref interna), 51, 24, 19. Espectrometrla de 
masa\' tw'z ("/o abundancia relarim), M' · 98 (25), 83 (100). 

Tetr~cic/ohexan[b,e,h,k}l,4,7,10-tetraoxaciclododecano.- RMN-111, C~6 (ci Pf,m 
,TMS ref mterna), 3.6 (tn, 2H), 2.1 (m, 2/f); 1.7 (m, ./H), 1.35 (m, 2H). RMN- C 
C.D., (o ppm, TMS re/ interna), 78, 77, 76 (CH, base de eter) 30, 23 (Clfi). 
Espcctrometría Je masas m/z (%abundancia relativa), M• 391 (19), 15./ (100). Ver 
espectros 29-31. 



De acuerdo a los resultados ohtenidos pad.:111m mencwnar lo siguiente : 

Elfeniloxira110, se dimerizcl al 1,4 dwxa110, dado que en RMN-1H {l'er espectro 
2) podemos observar una serie de señales múltiples en o./. 65, ./. 1 O y 3. 65 q11e bien 
pueden .;er sella/es cid, si consideramos que la estn1ct11ra del producto debería 
enco11tr'!rse preferelllemente en lafom1a trans, de manera anclada. 

forma tram 

hsto justifica los acoplamientos caracterlsticos para este tipo de sistemas dado 
que el acoplamiento Ha--Hlb, He produce el correspondiente dd de manera similar 
para los acoplamientos Hb->Ha, He y Hc->Hb, Ha. 

Los desplazamielllos qulmicos de RA1N-C11 (l'er espectro 3) concuerda con los 
calculados en Chemwind ver. 3.0 (además de que no se observa el C=O). 
Desplazamientos químicos de C11 calculados: obsen•ados: 



Sin embargo también se logró obtener la isomerización a la correspondiente 
cetona, aunque sólo se cuenta con la espectrometrla de masas, la cual se comparó 
con el a-fenilacetaldehfdo, en donde se puede observar que el epóxldo presenta u11 
pico {M-l]debldo a: 

H i': 

~o '/- A-Xº,, lVJ QJ ' M·1 

miz= 119 

mientras que el ajenilacetaldehído presenta preferentemente la pérdida CHO 
siguiente y no {M-IJ 

miz= 91 

Para el caso del 2-(4-metoxi)fenil-3-metilvxirano, la apertura dió como resultado la 
formació11 del compuesto carbo11f//co dado que e11 la RMN-JJC (ver espectro 9) se 
observa la sella/ a 206 ppm caracterlrtica para este grupo, y e11 RMN-1 H (ver 
espectro 8) un sütema AB debido a lo.\' pro/011es e11 el .•islema aromático, la se1ial ell 
3.8 debida al metilo del mctoxi/11, señal e113.62 singulete del metile110 a a la ce/O/la 
y el metilo de la metilcetona el rnal aparece en 2.15 ppm. 

En el caso del 2-(4-hidroxi-3-metoxi)fe11il-3-metiloxirano, 1ambié11 se logró 
obte11er la cc/011a correspondiente, que ji1e corroborada en RA1N-JJC (ver espec1ro 
16) al obsen•ar u11a selia/ <'11 207 ppm, caracterl~tica de este grupo, ª''como e11 IR 
(ver espectro 13) cuya ha11da se localizó en 1706 cm·1

• Se observan además las 
sella/es característ/L'a.1· e11 llMN-H1 (•·er espectro 15) para el 0-H en 5.62 ppm, 
sella/ simple en 3.88 a.<ignada al metilo del éier, en 3.6/ una seiíal simple del 
metileno bencilico y ji11alme11/e la señal simple en 2.15 propio de una metilceto11a. 
Cahe mencionar que tanto la materia prima como el epáxido ohte11ido se 
encue/l/ran mezclado"· en las formas cis-h·ans, lo que explica la cantidad de señales 
del melilo e11 la cade11a. 

CH,o~cH, 

HO~ y 

~CH 
~ 3 



-------·--------------·---------------
Como en el caso delfeni/oxirano, en el .2-(3,4-d'metoxi)fenil-3-metiloxirano, se 

obtuvo el 1,4 dioxano correspondiente, dado que en RMN-JJC no se detectó el 
grupo c~o. En RMN-1H (wr l!Spectro :!O), s°" observa una señal doble en 5. 72 
debida al melino hase del epóxido y bencllico, así como una s1!ñal múfuple en 4.20 
debida al otro melino unido al metilo, cuya banda se observa en 1.25. Cabe 
menci01lílr que en este caso se pueden enco/l/rar una serie de estereois6meros que 
explican fa cantidad de señales que se encuentran entre 1.2 y 1.4 ppm. 

+ [/J_q[/J 
f!j~º-1-f/5 

~-· 

+ 

En el caso del 2-fen//-3-metil-3-nitrooxirano, se lograron aislar dos productos 
cuyas diferencias fundamenta/es se deternimaron en RMN, en donde uno de los 
productos presenta las sig11il!ntes caractcrlfticas: 

Producto 1: banda en IR (ver espectro 24) en 3336 cm"1 caracterlstica de un grupo 
hidroxilo y m 1733 banda asignada al grupo C~O. En RMN-1H (ver e~pectro 25) 
una se11al simple en 5. 42 que integra para 11n ll y otra señal simple en 2.3 
característica de metilcetvna. 

Producto 11: presenta en IR (ver espectro 26) también 11na banda en 3468 debido a 
un OH (débil) y una banda en 1739 cm-1 asignada al C"O, así como las bandas 
caracterfsticas para el xn1po nitro a 1567y1359. E11 ll.AfN-1H (1•er espectro 28a y 
28b) presenta una sella/ simple en 7.2 que integra para 1111 H, señal simple ancha en 
3.35 que intercambia con D10, pero lo más signijicatim es la espectrometrla de 
masas (ver espectro 27), en donde se encue/1/ra el ión molecular a miz 179 y Jos 
fragmentos a miz {M-17J {M-30jy {M-46}. característica del gn1po N01; y el pico 
base a miz 137 {M-42} Esto puede explicarse si consideramos el siguiente 
equilibrio: 
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Este equilibrio es muy factible debido a la acidez del H bencllico, así además se 

explica la sella/ en RMN-H1 en 7.2 debida al H bencl/ico, y la señal e11 3.35 de la 
forma enólica. 

/..as estructuras de ambos productos fueron corroborados calculando el 
desplazamle1110 qulmico del H be11clf/co de las siguientes estructuras: 

Producto! 
o calculado = S. 7 

8 obtenido = 5 . ./S 

y 

Producto!! 
o calculado = 7. O 
o obtenido= 7.2 

Fi11almente el 7-oxabiciclo[./.l.O}heptano se comporta de 1111a forma /1111s11al 
obte11ié11dose como único producto 1111 éter coro11a de 11ombre 
Tetracic/ohexa11fb,e,h,k}J,./, 7, JO-tetraoxacic/ododeca110, el cual fi1e corroborado 
por su espectro de masas FAB(wr espectro 31). E11 RMN-H1 (••er espectro 29) 
podemos observar que las seiiales de los hidrógenos base de oxígeno s11fre11 u11 
desplazamiento a campos bajos y se pueden obsen-ar además grupos de señales de 
los difere11tes hidróge11os, debido probableme11te a la rigidez dr:/ anillo pri11cipal. La 
estruct11raji1e optimizada en el programa PIMMS de OXFORD MOLECULAR íNC. 
y se corrió 1111 estudio del Hamiltoniano AMJ en l!NICHEM en la 
.l'llpercomputadora rRAY YMI' ./1./32 COI/ la finalidad de determinar la 
conformación más es1ab/e. Como n!s11/tado se m11estra cómo aig11110.1· H se 
e11c11entra11 cercanos espacialmeme al oxíge110, lo que explica la modificació11 del 
desplazamiento químico de los hidnígenos en la molécula, ademár de que se pueden 
d1.r1111g11ir los hidrrígenos axiale.r de los ecuatoriales, dado q11e e11 RMN sc obsen•an 
./ gmpo" ele hidnigcnos mientras que c11 la materia prima sólo 3 grupos (base de 
eprixido). 
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J.- El método propuesto para la isomerización de epóxidus , también dió como 
resultado una dimerizaclón y polimerización. 

2.- La isomerización se llevó a cabo en tres de los epóxidos : 2-(4-metoxi)fimil-3-
metiloxirano, 2-(4-hidroxi-3-metoxi)fenil-3-metiloxirano y J-fenil-2-metil-2-
nitrooxirano generando los correspondientes compuestos carbonllicos. 

3.- Como producto de una polimerización se obtuvo un éter coro11a(t~trámero), aún 
no descrito en la literatura, al tratar de realizar la isomerización del 7-
oxabiciclo[.f. J. O ]heptano . 

./.- rqmo producto de una dimerización se obtuvieron dos 1,4-dioxanos, al tratar de 
realizar la isomerización de los epóxidos : fimi/oxirano y 2-(3,4-dimetoxi)fenil-3-
metiloxirano. 

5.- Con la obtención de 3 isómeros, 2 dímeros y un éter corona, se demuestra que la 
acción catalítica de la arcilla bentonftica ejerce su acción tipo ái:ido de Lewis. 

6.- Con la obtención de 1111 éter corona, utilizando la arcilla bentonftica, se abre la 
posibilidad de generar nuevas rutas de slntesis de este tipo de compuestos, 
ampliame/l/e usados 110 sólo en el área de química orgánica, sino también en las 
áreas analltica y farmacológica, por un método económico y condiciones de trabajo 
sencillas. 
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24. Espectro de Infrarrojo del Producto I: 1-foül-1-hidroxiacetona. 
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