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IJ. INTRODUCCIÓN. 

En el pn.:scntc trabajo se llevó a cabo un estudio sobre Ja síntesis de una serie de 

derivados del bcnzimidazol (l ). a trnvCs de la reacción de Phillips. Esta reacción consiste en 

la condensación entre la C)-fcniléndiamina y un acido carboxílico. en presencia de un ácido 

n1in..:rnl. En i:sh: caso se utilizó úcido clorhídrico en dos concentraciones diferentes: 15º/o y 

38°/l,. Asi mismo se utilizaron diferentes ácidos carboxiticos con d fin de determinar si 

existe alguna rdaciún cstn1ctura-reactivida<l. 

(1) 

Benzi1nirlazol 

Otra modificación que se llevó .1 cabo, fue.: d uso <le la fuente de cncrgia 

convencional (la cual St.' utiJiz¡1 nonnaln1cnte en un J;1burattu·it1 c.:n el que sc lleve a cabo la 

síntesis de con1pucstos org3nico .... y la cu.ti consiste en calentar una mczlca de 1cacción a 

través de una 1 ... ·sistt.:nci:1 ~1 travé:: ~k l.1 cu~ll :;1,.· pa~:a una CLlHicntc ckct&ica), así coJno la 

cnc1gia calnrilica produ.;1J.1 a tLt"cs .Je las rnicroondas, con :..·1 fin de optin1i:r .... '1r csta 

El hcnnnliJ:\701 y un l!ran núml."n.., de sus derivados. poseen una g1an variedad de 

actividndcs h10Júgic.~s Tamhkn :o:on us.1do~; 1,.•n la industria químic:.i. p;inicularn1ente t!ll la 

induslria textil. fotogr;'ifica. cns1nctológ1cOJ. y farn1acCuticn. 
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Debido a la importancia que tienen estos compuestos, se justifica la reali7..ación de este 

trabajo. a través del cual pretendemos contribuir al conocimiento de la reacción de PhilJips. 
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III. ANTECEDENTES. 

Los bcnzinudazolcs cst<in fonna<los por un anillo aromático fusionado a un anillo de 

imidazol (t:sto es, son h..:nzo[d]dcrivados del imi<lazol), con10 se observa en la estructura 

del hcnzimida:t.ol (1). 

(1) 
ne11:.irnil/az.o/ 

Bcnzimidazol es el no1nbn: dd compui:sto padre de esta serie. el cual también se 

conoce con el nontbrc de hcn.zitninazcil y 1.3-hcnzodiazoL 

.3.1 Historia y Nonicnclatura. 

El primer bcnzimidazol fue pn:parndo t:n 1872 por Hobrccker 1
• el cual obtuvo el 2.5 

(o ::!.6)-di1rn::till'Cnzimidaznl (::!) mc<l1antc la rcducdón de la 2-nitro-4-metilacctanilida (3). 
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(2) 

Sn 

HCI 

CH3'Cr=N 

')---cl13 
N 

i. 
Esqucn11a 1 

5 

(3) 

ó 

(4) 

N 

')---c113 
N 

Cll3 1 
H 



Posteriormente. Ladenburg2 obtuvo el mismo compuesto al calentar a reflujo el 3,4-

diaminotolueno en pn:scncia <le úcido acético. 

(5) (6) 

Esquetna:Z 

[ C•"v:;1cn,] 
(7) 

!-1120 
(4) 

Con10 este tipo <le compuestos se f0rn1arun a través de la pér<lid;:i de agua, 

originalmente fucrl..,tl llatnados ··:1nhidrohasc';·· Pt..1'>tcrionncntc demostró l . .i.s que las 

·•anhidrobascs'" 1 .. h: este tipo ~e f<.lnnaron ..i p.1rtir de <.::<.•1npuest\)'.~ cuyo5 dos grupos amino se 

encuentran en posicinnc~ nrtn. unn .::nn n:•,p<.'.O.:Tl1 al l1lr<..1 

bcnzoglio~;11in:1~ .• l'-.1 1111:>111.1 .--.L· ]1:111 con'"""1d ... -radP 1...·0111.:i 1.h:riv.11..los ..:le la o-fcniléndiarninn. De 

fcnikndiatnina )- .._,.¡ .:-nH::tilh..:n;·1:111.J.t-•<..-,1 r·•dria ~cr lLunaJo ch.:nil-o-fcnikndiarnina. Por 

otro lado, estos c1...'n1puc:>tos se h.u1 ...::ons1dcrado cnnHl d.:riv;:H.lo:; del anillo <li.: i1ni<l:1zol. 

Ta1nhié-n por l...'j1.·n1p\<..•. L·\ h...:11.1.1nlidaLol pu..:<..k :-.t:r 11.un.:uJo o~tf..:niknfonnarnidinn. 
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El sistema de numeración para los benzimidazoles es el siguiente: 

.¡ 3 

s~N2 
1 -> 6 ......... N 

7 1 'u 
(/) 

Los bcnzimidazoles que poseen un útomo <le hidrógeno unido al nitrógeno en In 

posición 1- sufren tautorneriz..'lción con10 se n1ucstra a continuación: 

(/) 
Esquenra 3 

Debido a esta tautomeria. algunos dcriva.J.os <le los hcnzitnidazolcs parecen ser 

isómeros aparentemente. y aunque pucdcP e~crihirsc d('IS cstructur-as no equivalentes 

únicamente se conoce un con1puestn F.sto ptwde ser ilustrat.k> con el 5 (ó 6)-

metilbenzimidazol. 

.¡ 3 CH3n_ N 
:..--- 1 )2 

6 ...._ N 
7 1 

1 

11 

(8) (9) 

Esq11e111a 4 
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Asf, el 5-mctilbenzimi<lazol (5) es un tautÓmt!ro dd 6-mctilbcnzimidazol (6), y 

nmbas estnicturas representan al nlismo con1pucsto. En la tabla 1 se ilustran los pares 

tautoméricos equivalentes en los distinloo:; derivados di.!l bcnzimidazol. 

TABL-11 
Pares tautotru!ricos equivale'11l!'> en tf~rh-•udtH' d1d be1t:.bnitfazol 

Posición del sustituycnre en Posición del sustituycntc en Designación 
el primer t:1utómcro el segundo tautónicro 

4 7 4 (ó 7) 
5 h 5 (Ó 6) 

2.4 '2,7 2.4 (ú 2.7) 

hidrógeno. n1l s1· p1cs1:111a dir..:!1a 1.111t1)rn1.:ri:1 :- p11r !t) t:111tu .-.r..: pn..:~•1..·nt<u1 fc1nnas 1súrncras; por 

qut.:: son c1lnlpuestos dift.:n::11c-: .. 

3.2 Asociación de los h1.·nzin1idarolt."''-

I _..._1s hcn:,·irni<la:?ok'- ll•1 ~.Ll'-(ituido.., en l.1 pusic.:iún J - sc encuentran ;sltan1cnte 

as(.1ci~1dos ~l tr.1 ... c::; dc lu:~ enlaces -N-11-N-. La fuerza de cst~ enlace se ve:: incrcn1entada por 

la rcsona11ci~1 d1..·I 11ú..:h:n 1..kl lwnzin11da?.0L Est.l asocinción e:> impedida por l=i sustitución 
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Se cree que la asociación involucra puentes de hidrógeno entre el grupo imino de 

una de las moléculas y el nitrógeno terciario de otru: 

Aquellos derivados del benzimidazol que cstftn sustituidos en la posición J - por un 

grupo alquilo, arilo. acilo. carbalcoxj o an1ino. no se encuentran fucrtcn1cn1c asociados. 

3.3 Propiedades y Reacciones. 
J.3.I Propie<!tules Flsicas. 

Esq11en1a 5 

Los bcn7Jn1ida..z0Jcs son en general compuestos cristalinos. con puntos de fusión 

Jigcrmncntc elevados. Poseen car.:ictcr l::into ácido con10 básico. El gn1p.:> -Nl-1- en el 

hcnzirnidazol es una base muy dCbil y posee un car.Jc1cr ñcido rciL1tivan1cnte fuerte. l'vfuchos 

de los hen7Jmidazolcs son soluhJc.s en illcalis acuosos 
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Esquen1a 6 

Así nüs1110, tos bcnzin1idazolcs Stlll <>olul:-oles en soluciones úeidas acuosas 

Los pun¡os de fusiún de ;;ilgunos h<.-'nzimidazolcs sc pn:si:ntan en la tabla 2. De los 

d;llos de esta tabla pnde1nos nhscn. ar que b introducción de un sustituycntc en la posición 

J- generalmente di~1ninuyc el pun10 de fus1,'m. debido a su incapacidad para fornutr 

rnolécuJas asociadas. 
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TABLA 2 
Puntos defiuió11 de ben:;iJttidat.ole.•; 

Benzimidazol Punto de fusión 

"C 

Bcnzimidaz..ol 170 

1-Metilbcn7jmidazol 61 

2-l\1etilbcnzimidazol 176 

2-Bcncilbenz:imidazol 175-176 

2-Fcnilbcnzimidazol 

-----·1_._2-_d_i_rc_-n_i_Jbc_n_z_.iº_'_id_._º'_"_1 ________________ =~-~~----~-J 

Los bcn?..irnida?olcs cun el 

solubles en disolventes PL)lan:s y nu:nos suluhlcs l.."n ,lisolvcnks organ1cos. El h:nz.in11dazol. 

por ejemplo. es soluble en agu.1 L"alien[c pc:ro es poco '.·,)lubl<.'." \.."ll der. y es in~;uh1bk en 

benceno y hc.-..:an0. La introducción de ~ustituycntcs nl) í'l.,J.1rc:; .... -n "an.1" po:-,icioncs del 

aniHo de bcn7.in~ida7,ol incn.::rnc..·nt;J la soluhilid;uJ en Uisoht.:ntc:; llP rolares. por c_¡ctnplo ..:1 

2-n1ctilbcnzin1idazul ~e Llistwl ,.t: ff1cdnH:ntc c..·n é!<:r. J',Jr ptn• l.ui<•. la 1n1ro.lu..:ción de grupos 

polares en la n11._..,JCcul .. 1 aumenta l:.i .solubilidad en c.Jisolvcntc..·.s poJ;ncs, de fonna t:::il que t:I 2-

aminobenzimidazol ya es ~nluble en agu.:i. 

Los bcnz.imid:izoks sustituidos son dl!stilablcs. sin embargo. el bl!nz..imidazoJ <lcstila 

por arriba di! Jos JOOºC. 
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3.3.2 Propie1.lades Q11bnicas. 
a) Reacciones 1/e/ anillo de benzbnida::.tJ/. 

El ¡u1il10 de bcnzimidazol posee una gran cstnbi1idad. Por ejemplo. el bcnz.imidazol 

ve afectado por ;í.cido sulfúrico concentrado cuando es calentado bajo prt!Siún a 

270ºCt.. ni por tr3t::uniento vigoroso con ácido clorhidrico o cnn ó.lcalis. 

b) Oxit/ación. 

El anillo del irnidazol i.;s h•L'>tí.Ultc rcsistcnlr.: ;1 la m.ayoria de los o.gentes oxidantes. 

La reacción de ox1d=:ición sohrc i:l bcnzimiLiazol da lugar al pruducto de la oxidación del 

anilln de b..::nceno, bajo eondicinncs vigorosas. p cj pennan!::?,anato de potasio y c~llor. 

e) Re1i11cció11. 

0-:) 
1 
11 

KI\ln04 

/::.!H/llt!ltUI ,'f 

() 

llO=>=N~ 
110 N/ 

1 
u ll 

El nUch.-tt dt.• im.i<l.i.zol es n1uy 1.:sis1cntc a la n:duci.:iún. indusivc el anillo de 

benceno en el ncn7jn1idazol presenta cierta rl."sistcm.:i:\ a la hidrogcn::ición. Algunos 

investigadores han podido reducir cienos hcn~,._1midazok~• utilizando níquel e hidrógeno. 

1-lartmann y Panniz1 . .'n"' han J.en1ostrado q\11.: pued'-· ser hidnigcnadt' el anilh) de hcnceno en 

la 1nayori.l de h_1s 1'icnzimít.L1:.n .. h:s -~-1lll pbtino ..: hidrógeno en prc~enci:t t..k ~1ci.do acC-tico 

glada1 a lJO''C i'l1r ._-jctnplo. el ~-11u:11lbcnztn1Hla.1ul t.:~ reducido ~11 2-n1cti1--\,5.6.7-

12 



tetrnhidrobenzimidazol y d 2-fenilbenzimidazol es reducido, más lentamente, al 2-

ciclohexil-4,5,6.7-tctrahidrobenzimidazol. 

()CN~Cl13 __:l:..:1.:.2•:...;Pc..t:......¡-
~ AcOH 

N 80-90ºC 

•'1 
2-!tfetilbeu:;ünida:;o/ 

"' ~ ()CN N>-o 1 ""'-
11 

2-Fe1tilben:;ir11ü/a:;o/ 

d) Sustitución en el núclt.·o de b1.·nceno. 

H2,Pt 

AcOil 
R0-90ºC 

Esr/uema 9 

(X)--Cll3 
J1 

2-metil-4.S,6, 7-
tetra/:idrobenzimidazo/ 

2-cic/olte...l:il-1.5,6, 7-
letraliidroben:::.intida:;o/ 

En general. !ns sustituycntcs l."n el anillo de bcncc.:no .Jcl bcnzirnidazol y:t deben de 

estar presentes antt:s dt: llevar a caho Ja pn:paraciún del l--cnzirnida:.!:ol. En consecuencia. las 

reacciones de sustitucil1n de los bcnztmid:'.lzolcs han sido ~1ha'ldonadas. 

Al llevar .1 cabu l..t. nitraciún dd Dc.:nz.in1id:izol con ;!ci<lo nitrico y ácido sulfúrico 

concentrac.los, se ohticn~ d 5{6)-nittobcn.zin1idazol~. Es prob;iblc que una nueva nitrnción 

de lugar al 5.6-...-!initrohc:nzimübzol, ya que ha sido reportado que a travé~ de! l.:i nitr..1ción 

del 5(6)-nitro-2-m..:tilbcu?..imidazol se ohticni:: el 5.6-dinitro-:!-mctilbcnz.i.mi<lazolfl. 
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CXN:> -~~--02N'(X\ N~ , llN03conc. / 
N H2S04conc. ~ N 

¿ ¿ 
Ben::.itt1it/a::;,o/ 

S(6)-11itrv-2-n1c.•li/ben::.in1ida:.ul 

5(6)-nitroben:.ituitla::;,ol 

5,6-dinitrobenz.imitla:.ol 

llN03conc. 

ll2S04conc. 

E!tqu~nra JO 
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e) Haloge11ació11. 

La halog,enación de bcnz.imidazoles no ha sido estudiada con profundidad. Se ha 

descrito qm: al tratar el 2-mctilbcnzirnidazol con una mol de bromo en ácido acético glacial. 

se obtiene el 4(7)-bromo-2-mctilbcnzim.idazol. 

Con hipocloritos se su:-;tituyc el hidrógeno del grupo imino'}. Se ha descrito que 

cuando el l-cloro-2.6-dimetilhcnzimiJ.azol se calienta a reflujo con benceno. el cloro y el 

hidrógeno del anillo aronl.itico intc!'cambian luga1cs. y d proceso puede ser 1cpctit.lo hasta 

que todos los úton1os de hi<l1ógcno del nUclco bcncC.:nico c.on n;crnpl..iz.aJ.os. 

1l l'hll, D,H C*CI N 

~ 1 ')-c113 
H3 1j' 

1 11 

2) NaOCI 

3) Phll, D,H 

Pauly y Gttndermann 1cport;:iron la fo1mación J.cl 2-yodobcnzinlidaz.ol a partil de 

hcnzi1ni<lazol y una soluciún de hipoyodito de so<lio 10
. 

3.4 Sintcsis de bcnzirnida.r.olcs. 
3.-4.J ..-1 partir dt.• o-fe11ilé1ulicu11inas por rt•acciú11 con ácidos carboxllicos tnor1obúsicos. 

Estt': nH!tuJo es v~ílido únic;;uru:ntc para ác1dP<i alifó.ticos. pero con estos con1pucstos 

al incn:n1cntarsc el peso mok·culn1 Je In C3dcna alifática. los n:tH.lin-iicntos disn1inuyc::n. 

l.ns o-fonilCm.limnina!; 1c:i.ccionan con facilidad con la mayori:i de los :.icidu:; 

ca;boxilicos alifr1ticos p:ua d:tí bcnzin1idazolL"s 2-sustituit.Jos. gcncruln1cntc con hucnus 
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rendimientos. La reacción se lleva a cabo al calentar a rcnujo los reactivos en un baño de 

vapor o de aceite~ o bien mediante el calentamiento en un tubo cerrado. 

Por otro lado. la conversión de los ;leidos carboxílicos a los bcnzimidnzoles 

correspondientes por la reacción con o-fcnilt!:ndiaminas ha sido utilizado con-io método para 

la identificación y caractcri:r .... '"'lción de :icidos alifotico::. 11 · I:?. ll 

Reacció11 ele P/1illips. 

Phillips introdujo una impnrta.ntc 1no<liricación en 1a reacción de las o-

fcniléndian-iinns ..::on flci .. tos orgánicos par-a ohtcncr bcnzirnid::izolcs. al utilizar un ácido 

mineral diluídll i._t_c.cncralnH:nt..: :\o..:id•" clnrhidrico 4N) en la 1nczcla de rcacciLín 1·1 . En algunos 

casos c~ta n1odif1...:.1c1ún p..:nnitt..· 1.i rrt..·p~lLH:íún Lh: cutnplu.:stns que no pueden ser 

sintcti? .... "ldos, o hicn qt11.: se huhicr.1n obtenido con bajo'..;. n:ndin:licntns, cuandu los reactivos 

St! calientan en ausencia .. k zu.:idD tnincr.ü. 

ltC02H 
llCI + n20 

A, reflujo 

E.'it¡uenrn 11 

El {leido bcn:zoico d~1 úni..:.:"'1n1ent<: traza.-. Jl!\ 2-h.:uitbl..'."n"/.il\\icl.o.oL /\p~lfcntcn-icntc el 

n-iéto<lo no es aplicable a i1c1Jos anl111áticos tnot11.)h,1.·.1cns; en cl e.ase de: :1cidos ~1rnn,~iticos el 

ñci<lu polifosfórico (APP) r..:sulta :,i.:1 un nwior llH!Llin de r..::H:c.1ún 1 ~ Un proh\c1na en la 

reacción d..: I>hillirs cs que b th.11n1n.1 cotnpit...· frc1.:ui.:nti..: y i..::-.:itosamcnt..: pllr el protón del 

nuckofilica al no hahcr a1nina L"L'tnu hase li.hrc. (Esqut-•nuz 12). 
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a) l"' reacción ácido-base 

o=NH2 
+ H+ ---,--;

NH2 

b) 2"' reacción úcitlo-base 

e) 3ª reacción cíe ido-ha . .,; e 

Esquema 12 
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l'Yfeca11isnio. 

El mecanismo de reacción par.:i cxplic:ir la fom1aci6n de los hcnzitnidazulcs a partir 

de ácidos orgánicos y de o-fcniléndiaminns ha sido estudiado ampliamcntclt•. 17· UI. 19 . 

Phillips 18 encontró que el monoacil derivado (12) es un intenncdiario clave en la reacción. 

Este monoacil derivado (J.:;!) pasa r~'ipid.mH:nte a !t1~; conL·spondi,_·ntcs hc1v.itnida:;oles por la 

acción di:I ;leido 1nincral diluido : <le! cilcnt,uni..:ntn_ 1::~1a r..:;1cciún involucra. con10 pri111cr 

p.:iso. }3 hidrólisi:·: del di.Kil dt.:riv;1dt> :i! 11H 1nn.1cil d~riv:1d••. Phillip .... \!q••'> :1 1.1 cnnclusiún LIL· 

que es ni::o..:cs:uia la pn.:st.:ncia de l.1 tn•1nc-,1<.:il~u-li:niL;ndi.11111n:1 C•H1H1 intcnncdiaril1. lo cu:d 

fue confirn1ado por Rneder y [)ay 1"' E~tt1s <1lllore-; t.unb1l·n 11n1~tr:H~lil t¡ll<-" la:. nH1nuacil-o

fcniléndi.lnlinas lit> fPn11:111 t~L·nL·i1111da.~l)k-; b:qn n1n,Jicit>JJL"; ;1nh1dr.1~ . .t 111cno<> que cxi:.ta 

ccto-cnólica p.ira dar lug:i.r al c1H·,¡ prntnn.1do (13). E~ti.: e1111\ (13) sufre el ,1ta4ue del otn• 

gntpo ~unino para qut:. a través de un:..i rL·.1cc11"u1 Je :1.J1cion nucleulilica intran1uk·cular, se 

fonnc el dian1ino alcohol (/./). La p~rdid.1 l.k a~~u:1 y del prutún sobre el d1~mino akohol 

(14) da lugar ni ht:nzimidazol 2-sustituiJo (15). 
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(XNH2 
+ RCOOH~ 

NH2 

NH2 a ,.OH 
n"" 
~ 

e7=c.._H 
11 

(13) 

\~ 
ll 
1 

ne+ CXN><OH 1120 

N R 
.1, 

(/.f) 

dH2 0 

N)l___R 

+ RCOOII 

1 
H 

nionoaci/ 1/erivado 
(12) 

CXN )--R 
1 

H 

(15) 

McCoy y Dny 17 han sci\a1ado que en otras reacciones de obtención de 

bcnzimidazoles también se genera el inti.:nncd.iario m.onoacil derivado (12). el cual puede 

considerarse qui! se produce en !odas las reacciones de fonn::it:::ión de bcnzimid<!.zolcs. Como 

ya se comentó. d paso final de la reacción consistl! en la eliminación del grupo HY. en 

donde Y,. 01-1. Nli1 ~ llNR, NR1 , 11, etc. 

19 



p--;y-Nlxy 
~Nll R 

(16) 

Y= 011, NI/, l'lc. 

También se ha estudiado el p:tpd Lh.~l .leido clorhídrico en la rcacción20
. La rcacci6n 

en t:=Stl!" caso se lleva a ~nbo en un tuhn cerr,1dl), la al.'.ciún catalit1ca del ácido clorhídrico se 

explica en función de la :.ictivaci1"1n di:! ~nlf'P c:1rht111do .Jet carhoxilo por la adiciún <le un 

protón al l1xígenl•. f•1nn.i.ndosc .1-.;i. 1~n L'arhnc:11i,·111 c~tabiJi:.>~'l.do p(1r rc:-.onancia. El 

clcctrón1co no C•'mp.1rtido .Jc l\ll<) dc los nitr0gcnos en el carhocatiún del r~H.Jical úcido. 

(Esque;na /./). 
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Esqurnra /4 

21 



3.4.2 A partir de o-fenilé11rliami11as y derivados de ácido. 

Este método es una modificación del método precedente. El derivado de ácido 

puede ser un anhidrido. un cloruro de acilo, una amida, un Cstcr, una amidinn. o un nitrilo. 

Estas reacciones pueden ser clasificadas corno n:<iccioncs de amonólisis, donde la düunina 

funciona con10 agente amonolizantc y el dl.."riv:ldo de ácido con10 el con1poncnte 

c::ubonflico. El prin1cr paso en b. reacción consis1e ..._•n la ;1dic:iún de un grupo N-11 al grupo 

carbonilo, y l!stc es seguido por lo. cidiz.ación. 

éster pucJc ser 11-;:1do cuando ntnJ:> der1v;;1dos de ~1L.'!d11 (• j(1:; propio~; ;icido~ l1hn:~ fr1Jlan p.:ira 

3.5 !\1icroonda!<.. 
_i.5.1 Aplicacio111•.\ de /11 •'llt'r;.:ia ,¡,. 111icroo11d11\ •'lt .¡11i1ttic11 orgú11i1..'11. 

El calenl:11111L.·11hl p1lr llllL.:l1H1nda·; in\11lucr.1 ..: .. c:11c1.1ln1cnto.: una pérdida <lil.!léctri<.::::.t 

c.h:ntro del honH>. l.as n1ulccula'-. JH'l.ll'L'S ah-.:.c-rh..:11 !.! cn...:r¡~í.1 de Lts 111icrnu11da'.;. lo cual no 

sucede con las 1noléculas no polares. l .:..t radiaciun Lle l.1s 11licroon<l.1s interactúa con los 

cotnpucstos di polares. los cu.1lcs tratan de alincarso: con el c;1n1po externo aplicado. 
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tOOA 1u IOOlJ? lcm lrn 10Óm tOkrn 

)•1016 )JCIQ14' )•~011)•IOO3•1019 3•~6 )•10 4 
WovC"IC"~lh 

F"•~<:"ncy (Hz) 

/ 
/1 

/' \ 
/ \ 

\ 

/ 
1
-0•<:"l .. cl••c N-ol•ng ~ 

/ 1 1r .. qu .. nc1<:"S \ \ 

M·•~·~•<P• _:_ M,,',~·~ Rod.o hrou•N•;, _ _; \? 
W0"'C'"'5> : 1 1 

Rodar bOnds. -:K :x: s!: IL • ¡ ; 

1 :rn 10,c..:. '
1 

•0
1
..;, 1~ rn --.JWovrlC"nqth 

)••OIO )•:O~ l010" )•101 J,.10 6 Fr.-.qu .. ncy (Hz} 

: ' .soo""Hr 

1 
l•r".Jurnc ... §. 

aHoco1 .. d 

'º' '"º"""º' 

l:.-.n¡11e11111 15 

Como <..~t campo :.iltcn1.1 (d:.: pn~itivc• a 111.:~;llivu y v10.:c'\ ..:rs:l). las n1okcu1as di polares 

intcntun sl.!guirlo y rot3n para al11u:ars..: ..:'l'll ._q. F.1 l:a1npo 1.'kctrico us'1.do 111;"\!' co1núnn1cntc 

efecto tnrci~-,n~1l ~ohn.: la~ llll)lr.:..::uLi:-: 1..\¡p.1b1i::. 1l•l~Ullh1 Ll..: 11n l.1d•) a l1tro prnvoca el 

calcntanlicnll. . .,_ El c.1lcnt~11n11:nt1..1 1an1hién 1..1currc .1 tr.1vé:-. Ll1.· c!Cctos de fricción. La p._":rdida 

diclCctrica (f":"") nüJe 1'1 clicict1cio1 con l.1 cual la radiación ekctrotnagnCtica es convertida en 

c:1lor. 
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La habilidad de una molécula para acoplarse con Ja radiación de microondas. cslá en 

función de su polarizabilidad molccubr (una función de su momento dipolo). pero otros 

rnuchos !actores estün involucrados l!'tl el estudio dd u:-.o de las nticroondas. 

Debido ~ que t:Uüc:.uncntc las niolécul:::t:-. pol.:ucs inlcractú.:m con l..i cncrgí.l de las 

¡nicroondas. estas rnoléculas. en un dbul\cntc n(i pol.tr (p l"j c1cluhcx.:1no. benceno) son las 

que: absorben b energía y no el disc1!vcntc o el n.-cipicntc dl" re¡1ccic"in qul': las ClHlticnc. si 

éste: c~1~·1 hecho de tctlón (pcrtdratluornct1lc:ll1J. c<.::r•'11111c.1 ti inclusi\.c pyrcx~ por 

consiguii:.:ntc. el c."llcntaniicnto procede ckl interior d..:I rec1pient<: y e:; 1rr.1dia.Jo hacia el 

cxlt:rior. en ct1ntrastl' <.'Dn el ca!entarnit:nto c(1nvcnci1..1n.i.l que pn1ccdc del exterior y que 

puede dcc..:iLs<.· e~·. 1ncnns ccnnün1ico en ténni11n~; de la cncr;,~ia gast;.11.._!::1. C~o1no 

conse<..:ucncja de Cstn, el calcntamicnto por microonda'j en general provoca un incrcn1cnto 

c-n los n.:nUi1nicnto.s <.h: reacciones en síntesis oq~;ínica al utiliz1ir disolventes polares. 

(Esq111..·1na 16 y 1 7). 
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3.5.2 Equipo. 

La mayoría de Jos químicos orgánicos utilizan hornos de n1icroondas caseros para 

llevar a cabo las reacciones químicas. 

Para las reacciones que se deben dl! llevar a cabo bajo presión. los n;actorcs de! 

tctlón son los usados más comúnn1cntc. L~stos pueden ser colocados dentro de un ni.atcrial 

aislante (para absorber cualquier líquido que pudicr.1 derran1.:1rsc o por~¡ d ri.:actc'r explota) 

El teflón posee la vcniaja de Sl.!r químicnn1cntc inerte. y por In tantP es un n1atcri:.il 

adecuado para ser usado con10 n.·cipicnte par:i contcnt:r jcidos y la 1n:iyoria ele los 

UiS'ofvcntt:s orgánico<> e inoq.;;_"tnir.:o'"> 1n;_is utdi.1".a.Jn'i.Sin c111h~ngu. prc~i;_:nta dos d •. :sn:ntujas. 

c:n pri1ncr lug3r t1cnc b 1<:n<lcnci,1 •.. k :-.<.·r 1crn10J~hil. pan1..:ul.1r11H:n!i.: a tcnipcratura~; por 

arriba de Jos 150'-'C~ y en ~~eg.un.Jo lugar. es Jigcr~1n1:."nte r~•roso, por ]p que el uso repetido 

del reactor por arriha dt: los 150''C pueúc pn1\11car Uistnr~iow:s. asi c11n10 reducir sus 

lin1itcs tolcrahlcs de presiún. 1' hicn pcnn111r la 11u:orpt.>raciún de n1a!crialc~ co1110 residuos 

orgúnicos y polvos n1c1:Hicos dcn?rtl de ~.u~> p:nL·d~·. 

3.5 . .3 1-'o/urnen '""In 1111u..· ... 1ra. 

S<..· ha ohsL·rvadn que se nh:icnL·. t:.lntn un c:1lcn1an1ic11!0 rn<Í"> i.:ficil·nte. así como los 

n.1ayorcs rencJin1ientn:.;. cuando se cnlocan pcqucíías cantid..iUcs de reactivos en el recipiente 

de tcfló11. :1proxin1a<larncntt: un 1 <)''.;,de su \'ülun1en 

3.5.-1 Seguridad. 

Debe haccrsc énfasi~ en el cui.Jado que h.:iy que tener a.l llevar a cabo las reacciones 

quimicas en recipientes cerrados. 
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El obstáculo principal en el uso de las n1icroondas para llevar a cabo las reacciones 

en forma rutinaria en química orgánica, es que se desarrollan grandes presiones dentro del 

reactor de tctlón. Esto da lugar a un problema~ el cual se origina debido a que las tnczclas 

de reacción calit=ntcs transfieren calor al recipiente de k:tlón, ablandando sus paredes, 

adcn1ñ.s de que !;:, presión c.k-;arro1\::1da dentro del rccipicnh: provoca que sus pa1-cdcs se 

dcfonncn y/o t:xplotcn. 

3.5.5 Rt-•accioul!s quítrtica_\ 11tili-:.a11do t!l calcrrta1niento con 11iicrou1tclus. 

Estw..lids prdinlinarc" h;.i.n 1 .. kn1u~tradu que las 1nkroonc.l:.:i.s promueven que las 

reacciones quin1ica-; ocurran con L111~1 n1arcad;, disnnnución en los ticmpos de n:acció11, y en 

algunos casos sc oh~er.·an reacc1unc:• n1:1s lin1pia:-. con p.:spccto ~l las que se llcv::i.n a cabo 

Cl.)11 el cah:.:nt;.unicnto convcnciona~==-

El calcnta1ni1.:ntu .1 tr~r ... ·i.:s Jd llo.~) d;..· la:-. rnH.:roonda.'-. c~'n1parado con el calentamiento 

convencional, pre~~cnta dos v..:nta1as principales: 

que t:1 hl)rno e.le ni.icronndas ~upc&cahcnt:i r~í.pidarr:cnte al disolvente dentro del 

(b) previene la <lcgradación Jd prqducto a elevadas tcrnpcraturas23 debido a que los 

ticn1pos <le reacción son 1nó.s cortos. 

27 



FUENTE DE CALOR CONVENCIONAL 

E"squenw IS 

ENERGIA DE LAS MICROONDAS 

E."iqlletna J 9 

28 

calor generado 

por el paso de 

la corriente eléctrica 

a través de una 

resistencia 

calor generado 

dentro del seno de 

la misma mezcla de 

reacción 



Recientemente, Bond, et. al. demostraron que la irradiación con microondas no tiene 

ningún efecto sobre las l"cacciones de cstcrificación comparadas con el calentamiento 

convcncional 24
' 25 . Por ouo lado. se han reportado cfCctos cinCticos muy significativos en 

reacciones de Dicls-Aldcr2
:?.. en la sin tesis cJc 2-alquilciclohcxanona::;n. en la hidrólisis de 

bcnz..arnida a ácido benzoico en agua. l;_1 oxi1..bciún Je tolucno a úcido benzoico en agua y en 

la preparación de la uxi1n;;t de la ben.1:ofr:n(l11a entre otras2'' 

a) Reacciones de Dfrl~-Alth•r 
a./) .r2dició11 fÍt•lfurano al acctiléndicarbo_\.-ilato dt• clit.·tilo. 

ó _F_.r_o_2_C_' ______ c_o_;:2~F--• .it?z-COzEt 

C02Et 

Esqu'-'"'ª 20 

TABI.....-13 

Calentamiento Convencional MicroondtL-; 
Disolvente DMF DMF 

Temperatura tle reacción l 75ºC (tubo sellado) 147-163ºC 
Rcndhnicnto 68o/o 

Tiempo de reacción 15 tninutos 10 minutos 
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t1.2) Atlició11 1/e/ a11trace110 al anliídrido rnaleico. 

Esquen1a 21 

TABL..,-t4 

Cnlcntnn1icnto Convencional 
Disolvente DMF 

Tcn1pcrntura de reacción 153ºC 
Rcn<li1nicnto 

Ticntpo lle reacción 45 minutos 

2to 
~' 

f\..1icroond:i.s 
DMF 
l9üºC 
84o/o 

4 ni.inutos 

a.3) Atliciá11 th•f 11nlraceno a/ fu111arato de di,ncti/o. 

1) CII302C~C02CH3 
:?) KOll I TIIF I H20 

¡;;_-.qu<•11ri122 

TABLA 5 
~··-'""c'""·a~l·-cn_t_a_n_•""ic-·n-t_o __ ·-·-r--·--c"'·-o-n_v_c_n_ci'"'o-<:__-~.,-l~_·=:=i== Iv1ict"oonJas 

DMF :\=--------~Dc~M~l'~------ll Disolvente 
l53ºC -- l9:2-197"C 
g:2<% ------=7750~/o~-----¡ 

Ticn1po de rcncciún 1:20111inutos ! 12 minutos 
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b) Síntesis de 2-a/qui/cic/olte-.:anonas 

o o 

& C02Et &C02Et + _ 
~ l'\tX 

R."X H -C02. -EtX 

Calcntnn1iento 
Rendimiento 

Tiempo de reacción 

R =Et, Bu, C6llt3 
/:.~-querua 16 

TABút 6 

Convcnc1onal 
(¡Q'};, 

3 horas 

e) 1-Ii<lrólisfa· 1/c bcnzarnid,1 a ácido b1..·11=.oico en agua 

TABLA 7 

f\.ticroondas 
> 87~~ 

20 minutos 

Compuesto síntctí:r_aJo ~_-_c_·,_, 1_c_n_t,_rn_•_;_"'_''-º _ _,__·_r_;c.·_n_'~"-º-J-c_· _r_ca_c_c_;_ú_n_,__ __ n_c_n_J_;_m~k-·n_t_o _ _, 
CtoH:i;COOH Convcncio_n_al_--+----• -h_o_r_a ___ +-----9-0 ___ ___, 
C61I~COOH :V1icroondas 10 minutos 99 
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ti) Oxidación de 10/ueno a ácido be11zoico en agua 

Esquema 25 

TABI-1 8 

Compuesto sintetizado Calentamiento Tiempo de reacción Rendimiento 
Convencional 2.::i minutos 40 
Microondas 5 minutos 40 

e) Preparaciá11 tle la oxinuz de liz benzofe11011a 

TABL,..f 9 

~c:::o:n:1p::u:c:st~o-~_T_n_t_c ... __ i_~;--_d_·-;-_,+~-----C:':'1:c:n:t':'":':;:c:n:to::::·:r-ic-·m~p-o--d~c-r-c-a-cc-i-ó,_n_~l~l-<-c~-,-H-m-i-c•-1-to~~ 
Convencion;ol 2 horas 1 6R 

Oxin1~t de b 
h<..'llZO!-Ctll)rJ.I 

---~~~~~--~-----~';!.~_r_m_•_n_,_ia_,_-------~--n~}_~1ut_ns -=- 1 ~_._ ......... ~ 

Para las n:acciones que se lk•van a c:ibl-.. t.."ll 1ncdios hon1ugéncus t' bien con 

caknt:inlicnto a reflujo. ~e han dc:;crito resultado:;. contradictorios. Por cjcrnplo. el gr:.HJo de 

a\',11H.:c dc In rc~u:ción J.d l-propanol con el .:icido acético no mn~trú ninguna <lifcrenci..i ni 

llevarse a caho ya fuera por n1icroondas o bien n travCs dd c-.:J.lcntarnicnto convencional. 
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../) Esterificacidn del 1-propa110/ cou ácido acético 

Esquenta 27 

T1tngfm1n 

30 LO 

1~.: .... c¡11en1a 28 
Concentración de t::itcr en función del ticn1po t.lc calentamiento 

a reflujo a presión atmosf'Crica .. 
(a) H 2 SO_,, (cal .. ) calentamiento convencional 
(b} 11 2 SO_,, (c;tl.) calentamiento con niicroondus 
{e) Sílica (cat .. ) calcnt;unicnto convencional 
(d) Sílica (cal.) c~1Jcntamicnto con microonda~ 

Se sugiere que si la cncrgia <le micn .. wndas es absorbido:t por el disolvente (p. cj .. n-

propano!) y no por el sustrato, únicainl."nte .si: obs..:rv;u:ín incrcnH:n:os modestos en los 

rendinlicntos <le rL"acciün, L"Tl c0n1p;ffaciún con los obtenidos al utilizar el c:1Jcntamicntl> 

convencional. Por otro lado. si Ja cncrgí.1 es absorbida por un reactivo (p. ej. L::i vinilpiridina 

o su co111plcjo <le i.:obrc) o por un con1plcjo o intcrn1c<liario dctt .. ·rn1inantc en el rcndirnicnto 
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de Ja reacción. entonces se observarán grandes incrementos en los rendin1icntos de la 

rt:acción. Ésto se cree que es debido a un rápido ascenso en Ja temperatura del medio bajo la 

irr.idindón de las microondas. o bien a que se alcan7 .... 'ln temperaturas mucho mo:is altas que 

las alcan7 .. adns por un calentamiento convencional debido a la presión generada por las. 

condiciones deJ reactor. 

En rcsun1en, el calentanlicnto con microondas en sintcsis orgánica es una técni<.:a 

incipiente, y es por lo tanto dificil decir qué es ficticiu y qué es re<.ilida<l, y<.i que existen 

n1uchos resultados ;:1p:ircnten1entc contradictorins. 

3.6 Produt:tos naturalc<i que conticnl·n t.·I nUch_•o de h("rtzirnitlazoL 

pn .. ·sl!ntcs <...'ll la natur<.ik?..:1, i:nrno pur <..'J<...'lllplu el 5,ü-d11111.·tilbcnzir11iU~t:?ul. 1..:I cual es parte de 

Ja estructura Lle L1 vit;nnina B 1: 

co1npnncntr.: y.:.., el 5.6-UimelilhL'll.?ÍlllÍJa:?ol (17). 

(17) (18) 
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El componente 11 es el S.6-dimetilbcnzimidazol-1-cx.-D-ribofuranosido (18). El 

componente a. es probablemente un derivado fosforilado de ( 18), ya que el componente a 

dn lugar al componente 11 _v fosfato cuando es sometido u una hidrólisis ácida. 

En base a evidcncias confiables. se le ha asignado la siguiente fúrmula parcial a la 

vitamina B 1:? (19): 

o " . 
X .. ----:-.< 0--r-0 >-<°~.r-t-.{ 

H o-A~/ 

HOCH, O * 
(19) 

3.7 Acción biológica e.Je los bcnzirnid:i:t:olcs. 

Los b<!nzimiJazoles y un gran nUrn..:ro de derivados de los mismos poseen w1a gr.in 

variedad de activida...ic:; biológicas. 

El bcnzjmidazol es rd~1tivanlt:nti: nu túxico y posee un pcqueOo efecto ~obre la 

presión sanguínea. y sus <lctivados. el :5(ó 6)-[>·aminoctilhenzitnidazol y el 2-mctil-S(ó 6)-

((}-etilanlinoctil)bcnzimidazol provoc~n un :iumcnto sobre 1a pre~ión s..-mguínca. 
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HzN~N~ 
~N 

A 
(20) 

5 (ó 6)-P,-arninoetilbenzintidaz.o/ 

(21) 
2-ntetil-5 (ó 6)-(Jl-etilamirtoetil)ben::.ilnidaz.ol 

Un gran nún1ero de con1puc<>tos que pn:scntan la siguiente estructura 

~~ N~I 
~N ~-·)J .......... N N 

1 
11 

(22) 

(donde G = grupo dialquilaminoalquil). han sido preparados y se usan contr.i la malaria 

(23): 

(23) 
2-(2-be11::.itni1/az.o/ilan1ino)-l-cloro-6-nteti/pirirnidina 
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Otra gran variedad de benzimidtlZOles han sido preparados y probados como anestésicos 

locales (Z4J: 

(24) 
2-(y-dietilarni11opropil)-5-fe11oxibe11;:.ilnidazo/ 

El benzimidazol 1nt1t.:stra a..:tivid;_id dnticonvulsiv;.l cuando es ndn1inistr-..Jdo en dosis 

relativamente grundr.:s. Tarnbié:n ~~c ha ro.:pc.,nado que tienL' propiedades corno fungicida y 

que jnhibc el cre-cirnicnto de v.irias le\, adur;1:; y b.n.·tcn;is:-s. ~ 1
· _;if 

3.8 Usos de los hcnzimida:roks. 

Un gran núnwro Je patente ..... dcscrihcn ;_¡ h_)s .Jcrivados del bcnzin1idazoJ y su uso en 

Ja industria textil i.::un1c.' <lgcnt~s ,.,u;_n.·1,..~11He" " c111:1lsificanlc">. así con11} dispcrsantcs en la 

tinción~ tamhit.!-n se utili:.'..;u1 en d tratarnicnt.1 de fihr,ts corno tilanqw.:adorcs. 

Otro:> bcnzi1niU;:iLolcs SL' han utili?..:ido en J;1 indus11·i;:1 f1.1togrüfica, corno el ~-

mcrcaptobL"nzi1n1d.:1zol (.2-hcnzir.1id.1zoltinna) .:tl que t •. .unbiCn ~;e le util1z.a como antioxidante= 

del caucho y con10 reactivo específico en la idcntiftcaciún <le varios rncWIL"s (25): 

N~ 
HS~"'i~ 

1 
11 

(25) 
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Varios derivados del benzimi<lazol se utilizan en la preparación de bloqueadores de 

los rayos solares mediante la absorción de los rayos ultravioleta. 
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IV. OBJETIVOS. 

4.1 Llevar a cabo la fonnación de un anillo heterociclico de cinco miembros con dos 

hctcro5.ton"\Os dc nitrógeno en posición 1,3- fusionado con un anillo de bcnct!no 

(.bcnz.imidazcJI). 

-t.2 Preparar diversos Jc:rivaJos .Jcl b..:nz:mid.v.il tHili7ancJo d1fcrcntc~ :1cidus carboxilicos 

p:l.ta tratar de dctern1inar si c:-..istc a\~una n.:lacion co;trucn1r.1·r..::11..:I\'\. id~hl. 

..t.3 C1..111 base en el .1ntccc1..h.:ntc dc ....¡uc cl .h . .:idP t>c11.·l)icu no 1cacc1nna, ~1..· va a estudiar la 

sintcsis d;.: Phillirs con el ~iciJo hi.:H/l"'i1.:u ~.n:-.ti1uídn en \~1 pl1siciún para- (cnn un grupo 

clectrodon~1dor y un ~·.rup\) ckctrn;1tract.lr\. p.1r;1 p1) .. t..:r det.:nninar si pn::-.cnta o no alguna 

diferencia en cuanto a ~u n:activid:;id en i.1 '.--intes1:-:. Je I'hillip·> . 

.i.4 D1.:t1.:n11i11 • .ir d cfect.:i c.¡w: kndrú 1.:n b ~Ín!csis Je Phill1p:> 1.:l tipo de cncrgía utili:t~'lda~ ya 

que la rc:.icciún ~c lkvarú a c;:ibu t:mplcanJo In fucntc 1..h: t..=ncrgia tradicional y la energía de 

n1icroonda.s. 
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V. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

5.1 Obtención de bcnzimidazolcs con sustituyen tes alifáticos. 

Con n!spccto al bcnzimidazol (tabla l) y el 2-mctilbenzimidazol (tabla U). se puede 

observar 1.¡uc en general ~e obtuvieron los rcn<limicntns 1nás altos cuando .st: utilizó el ácido 

clorhidrico al 15~'0 qut.• cu:;1ndo se utili:1,ó este ;\cidn con una concentración del 38º/o. 

Carllclt!ri;:.c1ciú11 1h·/ prot/11cto: 

~,., 

~" 
1
1
1 

!1t•n:irnida:ol 

)l.f. = 171-172" 
R.f. ~-= 0.11 (llcxano-AcOEt -10:60) 
Aguja ... blancas hrill:tntes 

_-<·~~:¡~~~~~~~·~-~=--=[~~ -Tu;;;~,~j~ 'Yi. Ucn:~micnto 
-~~~=---t-----·-·-:~l-cl;-;;-;-----1-------,,~co~------il 

HCI concentrado !. 2 hrs 4 5 
tvticroo~::!~!~J_]~~'.:!:L-J __ A_, ___ 1_· _3_o_·_· ____ _._ ________ &_2 _____ _. 
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Caracteriz.ació11 ,Je/ producto: 

TABLA 11 

p.f. = 176-177" 
R. f.= 0.11 (llcxano-AcOEt .10:60) 
A~uj;.1s hlanc:1s hrilhintc~ 

;!-, l/eti/b.._.,, ::..i1nicla::..,1l 

HCI diluido se pn:~;enta nn ..:qui\1br10 :n .. :id11 h.l~t.'." Ctill la o-ft:n1kndiar11ilu (t.'Sifllt'l'1Q 29). Por 

otro lado, cuan....it• ~.e utih/a l ICI conccntrad•• no l.!''-lstc <lichu .:quilih1itl, cncontrá111..iosi: la o-

fcniléndianlin~1 ... .-n ti,.-..n11a dt: su chnhiJratu (1..".'it/llen1fl 30); 

OC
Nllz 

Nllz 

Esquerna 29 
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u+ 
+ (l-ICl conc.) 

Esq11en1a 30 

Al considerar los dos equilibrios anteriores, se ve que cuando se us<.t el HCl al 38°/u 

no hny base libre (ya quc esta se encuentra Cümo su sal Je an10nio) para que se put:da 

forrnar el enlace curhono-nitrógcno. y <..."stc pa .. -;o es in1portantc, ya que es uno de los 

prin1cros pasos par:i. fon11ar el anillo dcl benzitnida:l'ol. 

En cuanto a la inllut:nc1a dl.!l tictnp~l di.! cak1Ha1nicnhl en la 1caccibn. St..~ obsl.!rva que 

se ohtii:ncn n1cjures result.1du<> l.:"ltando ~..:- '.'>Hlll"t:: l.1 1<.:;u:c1ún a un tic1npn de cali:ntamiento 

intcnncdi<lfi<.l (:!7). y a p.t1t1r de t..":>lt.: int..:nncd1.1riiJ .:-. püslbk qu..: b n.:acciún .sea reversible. 

y sc puc...i~u1 r..::gc1h:1.u- las n1.1tcn.1:-. pri111a'.~ 

11 
IG 

OCN~ N 
1 

11 

(26) 

11 

.. OCf.>-~, 
N '-n 
1
1
1 

(27) 
Esq11ema31 

42 



En cuanto al 2-bcncilbenzimidazol (tabla 111) y al 2-cloromctilbcnzimidazol (tabla 

IV)~ se puede observar que nuevamente se obtiene el benzimidazol 2-sustituido con un 

mayor rendimiento cuando utilizamos úcido clorhídrico ;.il 15~0. qut! cuando se utili:z-, el 

mismo ácido al 38~"º· lo cual ya se explicó con ;.mtcriori<lad. Con respecto al tiempo de 

reacción. sc ohscrva quc se obtienen tnayon:s rendimientos cumulo se somete la reacción a 

un ticn1po <le calcntan1icnto dt..": 2 hur:1s. 

T·\llL.-\. lll 

ll<l~ 

H 0 
IlCI )t: 

Car'1clt.•ri:::;aciJn 1h·I protlucto: 

p.L = 189-190"' 
R.f. = 0.5 (llcxanu-AcOEt 40:60) 
A~ujas blancas hrilJanrcs 

:.?-Bt_•ncilh~11::i1t1idu_-...of 

Conüicion1..·s 1 ,-il·mpu de reacción ·r 0/o Rendimiento 
HCI l5~ó 1 1 hr 

1 
13 

!ICI 15~,,o 1 2 hrs 32 
l ICI concentrado 1 1 hr l " HCI conccntra<ln 1---- -~r.-~~ ~~~. __ ±~ Microondas (HCl 1 5'~·0) .¡ 
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TABLA IV 

110~ 
11 CI 

HCI )o 

o 

Carac1erizaciá11 del producto: 

p.f. = 151-153º 
H.. f.= 0.53 (llcxano-AcOEt 40:60) 
Aguj:1s crf'rna brillantes 

;!-l··1oron1'•tilbe11::Jnlidazo/ 

tanto en el ~'icidl1 ti.:nilacl:t1c,1 ct11n•• ..:n el ;),:-id11 1n,•n(H.:loro;1c~1ico. con rcspcc10 al 

grupo f~nilu ;:ll n1c1d1.:rh>. el cu;d ..::. un gn1pt1 111uy \·olurnirlliso. dificulta el at;:tquc dcJ par 

l!'lc<:trónico Ui: la o-fcnih.:·ndi.arnina snbrc c:I .1tonH1 de- carbono l-·IL"ctrofiJico del <icido. 

~N~~ll3 
~N 

1 
11 

(2N) 

2-metilben:.imidrizo/ 
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E.sque111a 32 

disminuyendo. por lo tanh), l.1 pruh:::ibilídaJ <le choque~ intermolcct1larcs por unídad Je 

tien1po. Es por esta razón qw.: a rnaynr ticrnpo Je rcacci1"1n .,;L· obltcnc un 01.:i.yor rcníli1ni::nto. 

menor cantid.:i.d dt: chuquc;. prt>Llucid1)<-; 

En hasc ;:1 !o.-, rc~ulta<lo-. ub1c111<Jo'- .il llc\.:1r a cah,..., la sírHcsis del 2-

cloromctilt>enzinlida.?.ol (29) a partir del ;:ú.:ido munc~~~lorn.ic..'.ticu y ck b o-tt..::nikndian1ina. 

se llega a la rnisrn.1 C<)nclus1ón. i.:'.'.to c·;, que: :.:! irnpcdin1i:nll) c~ti..~rico \..'."S el efecto 

determinante y no c:l indtH.:ti\.·o cu la (urn1.:i.c1ú11 d<.:J ;1nillo bL.·tL·rocicJil·n 

o:rCJ 
1 

11 
(29) 

2-clorortt .. >ti/b'-·11:.irttüla=:t1f 

Para poder h;iccr una con1parac1ón •.:11 hasl· al cf1...·cto inductivo en los grupos 

carbonilo de: los diferentes (leidos utilizados. se v:rn .1 Cl)Osi<lcrar los valores de las 

constantes de <lisciciación de estos cornpuL"stos en agu:..1. <lt: .1cut:rdo a la siguic=nte ecuación: 
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o 
11 

R-C-0-11 

ACIDO 
MonocloroacCtico 

Fórmico 
FenilacCtico 

Acético 

+ H20 --~-+-

1:.Squemu 33 

TABLA JO 
-R 

-CH,CI 
-ll 

-Cl-1 2 -Ph 
-Cl-1 1 

o 
ti = + 

R-c-o:~ + H3o 

K. pKa 
136" lff 2.87 
17.7 X 10-. 3.75 
4.9 X lff 4.31 
l.75xlff"' 4.76 

De acuerdo con la csqm:rn;i (33). un úcidn carhoxílic<.l pn.:sr:ntará una disociación 

1n:ís alta confbnnc n1~í.s estable sc.::i el iún c;uho:-..ilatu (30): 

(30) 

y un factor qui.:: intlu~i: en l.1 cstabi!t.._bd .._k <.:<>h.: ll·1n C'> l·I c:ti:cto inductivo dcsactivantc (-1) 

que puede pn.:scntar el ~~•upo -H .. '>I i..·'..tc tu.:11' .. " di:ntrP di: ~.u cstructura .úton1os u grupos 

clcctroatrnctorcs de cle..::tront:s (3 J ): 

;---~,e 

ar~-
(3 ¡) 

Si considcranH1S leo antcri .. 1r. :;e pucJ.._- ..._~:-..p\1car ...:1 l1nlcn <lc .'.lCidcz que se n1ucstra en 

In tabla l O. ya qtu.: cl cnn1puc~1n cnn una n1a::n~r a..:i<li_·.?. c~ t:l .:íci<lo n1onocloroacético. 

dchido a qw: el ÚlllnH) d ... • ..:hHll. e\cctn)n<:~~atn:n. incre111c.:nta la dcficienci:i electrónica del 
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grupo carbonilo. por lo que el ión carboxilato es más estable y, en consecuencia. es una 

base débil (32): 

Las n1ismas considcracioni.:s se put.:dcn hacer con respecto al ácido fórmico, 

-
(33) 

(34) 

ya quc con respecto JI :lcif ... kl act!:11co. \.~¡ pr11111.:rn pn.:scnta un.1 111.:.i)or acidc.-: que el segundo. 

debido u que en el iún acetato. el l~n1po mdilo rm.::-;t•nt:1 un cfc..:to inductivo positivo ( t J). 

por lo que disrninuyc b <lcficicnciJ clcctn'inka ya pri:~;..:ntc .. :n el ~~rupo carhonilo. haciendo 

n1cnos estable al anión acetato. En can1biu. en d aniún i'um11atu. el hidrógeno no pn:scnta 

dicho cfCcto indw ... :ti\.·o (di.." hecho el ~iton10 1..l...: h1dr\1gcnu tic11c una clc1.:tr ... u11.::gativid:.td n1cnor 

que el ittonio df.! carbono. de 2.1 cnntra 2.:' t:ll la t:~;._·al.1 de P:tuling. rcspcctivanicntc), por lo 
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que no disminuye la clcctrofilia en el grupo carbonilo, resultando ésto en la mayor acidez 

del ácido fórmico. 

En cuanto al ácido fonilacético. se puede concluir qui: el anillo bcncCnico presenta 

un efecto inductivo negativo (-1). ya que es 2.9 veces más <leido que el úcido acético. 

Si totnamos los valores <le pKa como una medida Lh.: la dcctrofilia del grupo 

carbonilo en los ñci<los carboxílícos utili7.:i<los. la rcactividad de éstos en la n:acción dt! 

Phillips (si d paso knto dcti:rminantc <le la velocidaJ <le l:i rc::icciUn es la fonnación de la 

amida). seria el siguiente: 

o 
CI ll 
~011 

pero con10 el orden t.lc rc;1ctividad ohscrvado fue: 

() () () > ©J_jlº )l_ ) _)l_ > CI ll 
11 011 Cll3 011 ~011 011 

(36) 

velocidad de la n:acciún. y nn el efecto inductivn 

En )ns gr~ific.1s 1 ;1 la 1 :::!. :-.e nbscrvan este•:> cf: . .-cto"' con clarid:i<l. 

Si hacernos un:1 C(1tnparación d:..: !l•:- rl·~.ultad(1'i obtenido~ (t3bla V). se observa que el 

rcndi1nicnto ohti:n1dü para ...:~da u111> di.: !u...; prt.hluct\_1s c:.t;.'t <.h: at.:ucn.lo con Ja discusión 

anterior. en cuantn :1 que cl impedin1cnlü cstén...:n i:s el cll:..:to irnportantc en c:;ta reacción. 

ya quL· p\1r e1t.·111rlo. L"i :°icl(_h1 fún111i:.1 i:s un <ici<lo :ilií:"1ticu qui.! nn pn:scntu i1npedin1cnto 
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estérico. luego sigue en reactividad e1 ácido acético. el cual al ser comparado con el oicido 

fórmico presenta un mayor impedimento cstérico. 

Cuando comparamos el :.icido acético los ácidos monocloroacético y 

fenilacético. observamos que el que prcscnt:i n1cnor impcdimt!nto cstérico es el ácido 

acético. luego seguiría el ócido n10nt1cloroJ.ct!ticn y, por último el que presentaría un n1ayor 

impedimento cstérico sería el •ic1dn fcnil.H.:ético. 

Con respecto ~1 los n.:su11atln'> \._)htr..-nidus al utili/;1r l.i" n1icroon<las. se observa que la 

única reacción que se llcvú a ..::1bn por ... .-~!<..• métt,.Ju. fu1.: la 1.:orn.:spon<licntc a la obtención 

del bcnzilniJazol. :· :1 qu1.· 1ncdi.1ntc c·,t•.: p:·n..:cd1n11cnto ..._•11 'l{I :--.cgunL.!os se nhtien.: el 1nisrno 

rcndi.nlicnto qut: ..:uanJu :--.c .. -.11!cn~;i .i r.:!1!:]•) dur.!ntr.· un.1 hor.1. :-:in cn1hargu . ..:sto no suceLh: 

T.:\BLA \.' 

llCI 
He<> zll 

RENDli\JIENTOS (;ENEH.ALES 

N 

')--R 
N 
1 

11 

__ S_u_s_ti-tu-y-cn-tc-~----;\-l_<'_h_><_l<,_>_d_c __ c,·-a~l(.~nt:1 m icn to tr:u.I idonal 1 l\1 icroondas ~ 

>--------+---~-1_1c_:_1,1_~_·_~;.. j IJCI 38 'Yo j llCI 15º/., ~ 
R ___ 1 ~--- ---~-L __ , -"-'---~2~ 1 1·10.. ~ 

- H 60 5t1 j - 50 ~ 1 ,;_2 .. 1 
- Cl-1 3 --~- --~----j___-=_2_._-_ 18 -+-º ___ _ 

_ c1-1, _ c1==1 32 4.¡ __ [_ ___ x __ I : 2 t 7 --11 

- Cl 1:- - PI.;----1 1:; ~------2~-~_l---"--·~c __ 8_ 6 o 

En Pase a 1.:stos n·~ull;1do-; s<.: puede -.:nrH..:luir que el n1l!'!ndo <l<.: las n1icnhnHi:ls. con 

tic111pos de: irradiaciL1n ... h: 90 ~cr.undos. 1H• e:-- de utilid:1d para c>htcncr lo" bcn..o::inlidazok:s. 
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Sin embargo, falta probar el uso de soportes sólidos en estas reacciones. como el 

tonsil, la montmori1onitn. In sllica, o bien la alúmina. 
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' GRAFICA 1 
BENZIMIDAZOL HCI 15% · 
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' GRAFICA 2 
BENZIMIDAZOL HCI 38% 
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GRÁFICA4 
. 2-METILBENZIMIDAZOL HCI 15% 
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GRÁFICA 5 
2-METILBENZIMIDAZOL HCI 38% 
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GRÁFICA 7 
b.sENClLBENZlMlDAZOL HCl 15% 
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GRÁFICA 10 
2-CLOROMETILBENZIMIDAZOL HCl15% 
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GRÁFICA 11 
2-CLOROMETILBENZIMIDAZOL HCI 38% 
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GRÁFICA 12 
2-CLOROMETILBENZIMIDAZOL 
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GRAFICA 13 
1 

HCI 15% 

z 60 1 
UJ 

g¡ 1 ~ •· .......... . i :: . -- - - .... .... . ... -----"; 
#. 1 • 

o 
2 

TIEMPO DE REACCIÓN (hrs) 

1 BENZIMIDAZOL + 2-METILBENZIMIDAZOL 

! 2-BENCILBENZIMIDAZOL t 2-CLOROMETILBENZIMIDAZOL 





5.2. Obtención de hcn:t:imid;1zolcs con sustituycntcs arom~iticos. 

Al llevar a cabo la n:acciOn con d okidn ben:l'oico (tabla VI). con el ácido p

hidroxibcnzuil;o ~labla VII) ) ..:un .._.] :11.:1d,) p-n:trohcn.?.01cu_ bajo las condiciones en las 

cuales y:1 hahian n:a-.·1...·1<H1.1du !,);-, ac1d,1:-; -.·,1rh,1.,ilic11'> a]1ftt1c,1s (:1cido clurhít...lrico al ISl?/o y 

ni JS~-'Ó). no -..e nhtuv1ert111 Jn..., Jeri\.Idl)'> ,kl ¡,,_.11.".1n1id.1/nl dc~eadl.1;-._ t:d c.:01110 cst<lba 

u) l 1 tili~·~1r 111.111.1 mnki..:ul.ir <..'n p<•ho (de _¡_5 .. \) p:1r~1 ... ~l11ninar el agu..:i Ud seno de la 

rc;icción y con ~ ..... tn despJa7ar el cquilihriu haci¡1 J.i linrn;1cic"•11 de lo~ productos. 

h) Llevar .1 ...:.1bt..1 la n:a<.:c1ón utili/~ltH.h1 un derivado <le! :h.·idu car~oxílico. 

I -t..>S ri:.->ultndos obtenidos ~e rnucslran a continuación. 
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a) Cua11do Ja .'\.·=FI, 1íci<lo bt-•11::.oico. 

Caracteri;;aci<í11 del protlucto: 

ex:~ 
1, V 

11 

TAllLAVI 

p. f.= 291-293° 
I~. f.= 0.57 (1-lcx~tno-AcOEt ..i0:60) 
A~uj:l~ c..h• color c::rfi• l:aqui brill:1ntcs 

2--:fc.'nil- l I 1-hen=.huida:.ol 

f\.Jatcria Prinia Condiciones Tiempo th.· reacción °/o Rendimiento 
Acido bC"n7oico --IS hnra:-> 6 

Bcnzo:uo c.k clikl l ICJ 25~ó .Jx hor~> ----+----~9-----o 
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TADLAVII 
b) Cuando la ¿Y=OI-1, ácido p-l1idro.tdben:::oico. 

Caraclerizació11 del producto: 

p.f. = 284-285° 
H..f. = 0.5 (llexano-AcOEt 40:60) 
Agujas <le color rojo ladrillo brillantes 

l\lntcria Prima 
Acido p

hiJroxibcnz.oicu 
p-hi<lroxibcnzoah) de 

metilo 

2-(4 '-flidroxifenil)-111-ben;:itnit!a=.ol 

c~ondicioncs 1 Tiempo de reacción 0
/ .. Hendimiento 

llCI .::!5~ú 
1 

48 horas 7 

48 hor;i~ 7 

Al llevar a cabo Li n.·acción de acuerdo a la estrategia Lid inciso (a), se l<Jgró nbrc-ncr 

el 1-fcnilbcnzirnid.:.uol corno pt11.:Ji: obscrvar~c en b tabl~ VI. con un rcndin1icntn Ji:I 6'~/u; y 

cuando se !lcvú a cah .. ) la rcaccit'ln Ct.""n el :H::ido p-hidroxihcru.oico, se ohttl'1:0 el :>(4"-

hidroxifcnil)-1 ! l-bc.=n71mi.Ja.?ol con un n:ndimii:nto <.kl 7''.<,. Bajo bs misrna;; condiciones dc 

reacción no se logró obtcn:.:-r d ~-( 4' -mtrofrnil)-1l1-bcnzinliJ.a:.:.ol. 

Por otto lado. al llcv.ir a cabo la rcacciún J...: :~cuerdo Ll. Ja~ cc,nJ.icium:~; del inciso (b). 

con el hcn:.ro:ico de etilo se.: lng.ró obtener el 2-frnilbenzintida;:ol con un n:ndirnicnto del 9%.; 

y cuando se llevó a cabo la r-cacción con el p-ludroxibcnzoah_l de n1ctilo se obtuvo el 2-(4'-

hidroxifcnil)-111-bi:nzimidazol con un rendimiento del 7'%. Sin cn1bargo. no se obtuvo el 

dcr-ivado del bcnzimidaLnl cuando ~e utilizó el p-nitrobcr.zoatL• .Je rnetilo. 
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Como ya se había demostrado en d caso de la serie alif:ltica que el factor inductivo 

no era importante. sino el impedimento cstCrico, Csto lo corr0bor::unos al llevar a cabo la 

reacción con el :leido benzoico y sus derivados. ya que si comparamos al acido fórnlict> con 

el benzoico. se ve con claridac.l que existe un O'layor in1pcdin1cnto en el acido aroni.ütico qm: 

en el ulifático: 

Se corroh0rú que el efecto inductivo no .. .-s el f,;.tctor ini.portantc en esta reacción. ya 

que con los <los derivaJo ... de\ o.lcid~l hcn.?nicn qui: ~.e- uti\i;t:tron. el ai..:ido p-hidroxi.hcnzoicn 

y el ácido p-nitrobcnzoico. sc presentan cn c~i<Ja uno de cllu~ efectos inductivos inversos, ya 

que por un l:.1dc•. 1..~I gn1p~1 hidroxik1 cn el ;.'u.:ido p-hidroxihcnzoii..:o presenta un i:fccto 

inductivo p<Jsitivo ( +l). con10 ::;c..· muestra en d sigu1c.:nte cs4ucni.a (34): 
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Esquenra 34 

y con el :leido p-nitrobcnzoico. el grupo nitro. c:lcctroatractor de electrones. pre!>enta un 

efecto inductivo negativo (-1), como se muestra en el csqucn1a (35): 

o-Il 

a .;,,.<1>_11 
a c;;o 

º-~- ~ 
l1, 

(43) (U) 

Esquenra 3S 
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Si el efecto inductivo fuese el factor importante en la reacción de Phillips. en base a 

las formas resonantes mostradas en los esquemas (34) y (35). se puede llegar a la 

conclusión de que si el paso lento determinante de ta reacción fuese la formación de la 

amida: 

f:.."."ilJllt"111U 36 

el compuesto n1;.'1s rcacth o '.;crí.1 (,:\ .! ... -ido r·nitrPh<.:rt/.1..lÍ..:o. ya que por l.1s funna:-. 1esunantcs. 

y por et efecto inductivo <lcl grupo nitrn. ~-= puede -..cr que d grup~l carhuni\n del grupo 

carb1.-...xilo sufre un 1ncrcn1cnto en su d.::ctn.>tlli.1. :c;uhn.: toJo en 1~1 fnrn1a rcsonante c...i5). En 

clcctrofili:1. 

En h<\s1.· :i lo::- n:sulto1do~; obt..:nidos. la cünclusión a 1;:1 que ~e puc<lc lkgar es 4uc el 

efecto in<luctiV() no cs el in1p .. ut:intc en esta n::;.c..;iUn, ya qu1.· con d {1ci<lo p-nitrobcnzoico. 

el cu:i.1 posee un gn1po cl.:ctroatract1.-•r con10 In e:-(..'¡ gn1po nitro. que por efecto inductivo 

(-1) y rcson;intc incn:n1cnt::i b. t:k..::trolilia dd grupo carhonilo h;1ciéndoh) ni.is re.activo. la 

reacción no pr ... 'lcc:dió. 
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Ln reacción procedió con o.icído benzoico, con el ácido p-hidroxibcnzoico. con c1 

bcnzoaco de etilo y con el p-hidroxibcnzoato de metilo, pero Jos rcndin1icnto!'. fueron muy 

bajos con respecto ::i todos los ácidos carboxilicos ulifrítlcos. lo cual po.Jen1os atribuir. como 

ya se con1cntú. al in1p1."Jin1en!L) c;:,(.,:TIC•'· ya qu...- toJL,~ lo:; ;,_ic1Llus hcnzuicos presentan 

mayor in1pcdin1cnlt_l c.~aéric•l que cualquit!r.1 de los ;,_\cidos alif.üa.:os utilizados. 

Para tratar -.h: husc:ir una cxplica•.:ión al hecho de que si re;,_,icciünaron el ;ii.:ic.lo p

hidroxibcn.?nicLl y el p-hiJroxihcn?•)atn e.le metilo (y quc nD r...-acciLlnarun los <lcrivados 

nitrados cnrrcsporn.:lientcs). tL-111.:rnn::. que c.._lns1Jcrar los siguientes pasns en t."! nH.-canismo de 

reacción: 
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©(~)ca +11+~ 
11 ~011 

(46) 
.Anrida lautúnu!!Tn cero 

(50) 

E.'>que'"a37 
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Como se puede ver. la eliminación del agua en el intermediario (51). da lugar a un 

cnrbocatión. el cual es estabiliza.do tanto por el átomo de nitrógeno como por todo el anillo 

bcncénico. así como por et grupo hidroxilo (_formas resonantes (SI) - (52)). Sin cmb~rgo, el 

rendimiento es bajo. En el caso dd p-hidroxibenzoato de metilo. la molécula que se elimina 

es metanol. 

Si este an;llisis es v;;í.lido~ sc puc<lc planear un experimento par.:i comprobar esta 

hipótesis. lo rccon1endahk sería utili;.:-_ .. a_r cmno !>Ustrato al p-rnctoxibcnzoato de metilo. y no 

obstante <le que c1 sustr.ito en si presl.!'nt.::1 impedimento estérico. es probable que el grupo 

mctoxi favorczc;;1 una nu:jor dispc1·siún <le la c;;irga del carbocatión y ~e favorezca la 

formación del 2-(-1-mctoxifcnill-bcnziini<lazol. 

El uso de la energía de las microondas no dió los resultados esperados. ya que estos 

productos no se pudieron obtener debido a que, como puede observarse en las tablas de 
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resultados~ los tiempos de reacción utili:1 .... 'lndo In encrgia tradicional son muy largos, por lo 

que es muy probable que utilizando la energía de las microondas se deba calentar por un 

tiempo de reacción mayor. y debido a que los reactores de tcflón con los que se probaron en 

este trabajo en el laboratorio no <>oportan ese l.:akntamicnto durante ticn1pos tan prologados. 

no fue factihtc llevar a cabo dichas reacciones durante ticmpos de reacción largos_ 

5.3 Espcctroscopía Infrarroj!l de lo.,. Hcn7.imüJ;.u:olcs. 

En esta sccciún se tratar~·, en forn1a gcncraliz;.1d.1 r::ira todos los productos obtenidos. 

ya que por ser 1nuy si1nibn.:~. n.:suharb. n:pctitivo trat.:ula individualn1cntt: para cada 

derivado de hcnzin1ida:1ol /\.hora hi~n. LVi h.uida" que n::suilen rca\1ncntc características 

5.3.1 1\nillo :1ro1nútico. 

El cspcctrP de infr.1rrujo n1ue~tra h,1nd.1" dL' ;1b->11rciun riur alarg~n1icnto (strctchíng) 

de 3000-3100 cn1- 1 c1ractl.!ristii.:.1s dcl anil!1,_• <1rp11i;üii.:n. !)e- 7""\ú-748 cn1" 1 se: observa una 

handa dc tlcxiún tu..:ra del plann ;.kbiU .. 1 •ll 1 .. :nl.ii.::: t...'-ll ~!...-! ..inillt• arornát1co .. SI." (lbscrvan 

tan1hiC:11 las ab:;nn.::il)ll<.:s qu..: <..h""llrTl""n L·n p:lrt..':; :- qw.: '•1H1 i¡ .. ~u.ilnn.:nt..; car..i.cteristic.ls Llcl anillo 

arorn<itico l 1(100;. 1-l.50 cn1"
1

).. \.1!, cual~s :e.e olbL"J"\.":tn entrL" l·t-~8 y 1-156 cn1· 1 

La vihr:11.::1ó11 por .1!:1rgarni1,_•ntn d<.:1 cnlac1..: c·,,i. 1 ~u~ .. -'.'J se nhscrva l!"ntn! 12~0 y 1270 

5.3.2 Hcn:r.imid:tzolcs. 

Los hl!"nzin1idazules !">C il.St)Ci.;J.n 1L1c:rtcn1cn1<..· pl)r puentes <le hidrógeno. por lo que 

rnucstran handas anchas y fucrtL·s dc 3300 a 2800 cm· 1 Es1~1~ bandas qui: corresponden al 

cnh1cc N-11 . indican la a~c..•ciación po1in1érica intcm1olccular ptlT pul!"nles <lc hidrógeno. 
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Las vibraciones del enlace C-H de stretching también ocurren en este intervalo y no 

pueden distiguirsc entre las frecuencias de strctching del cnlncc N-H. 

Las bandas derivadas principalmente <le los modos de vibración stretching del 

enlace C=C y del enlace C·°"N aparr.:ccn en la misma región y no puc::dcn distinguirse. Las 

vibraciones sobre el plano dd t!nlacr.: C=C del benceno <lan lugar a cuatro bandas cerca de 

1600y1580, l500y l450cm· 1
_ 

Todos los bcnzi1n1dazolcs presentan bandas íntcnsas de 1500-1..iOo cn1· 1
• las cuales 

pueden sr.:r atribuí<las a l~b v1b1acior.t:s J.._· la rnu!Ccub t:n d plano. Las bandas qui.! aparcc..:n 

rcgulanncntc t:n hls cspt:ctn.1:. d:.: b·..:n/in11J:.l.tolcs ~,l.!" encuentran aln:<leJ.ur de l 000 y CJ60 

cn1· 1• las cuales pueden a:-.oc.:iarsc con nHH..ln:-. <le vibración dc.:I anillo <.h: hcnccno. A.si nüsn10 

aparc-cen bandas entre 760 y 880 i.:111·
1

, quc s.: asocian con los rnodos de vibradUn del anillo 

hctcnH..:íclico. l,as <.kforn1;.1<:1Pnc<> fu<..·ra dt."! plano del enlace C-11. ,1<>i corno dcfonnacioncs 

dd anillo dentro del pl;mo c.rn~;an ah"l'rción c11 la rcgiún Uc 1000·(.150 cn1· 1. 

5.3.3 Bcnzimidazolcs su~tituidos. 

El ..:spc<.:tro d<.: Ja 111aynría (.k los bt:nz..11nid.:izoles suslituido:; presenta dos bandas, 

una alrc-dcJor de 1620 cn1· 1 v l:i otr:i :iln.:dc-Uor de 1590 cn1· 1
• La banda de 1590 cm·• es en 

general n1:."ts intensa, dr.:bi.Jo 3 la conJug.iciún ..:ntre Jos anillos del benceno y del inliJaz.-0L 

Las frecuencias de estas handas varían en función <le la dectroncgntivi<lac.1 del sustituycnte. 

Los bcnz.itnida....-olc~ 2·t.U.stituídos presentan un~ menor vari.:iciún en b. frecuencia de estas 

bandas. ya que los grupos ..:11 t:sta posiciún son n1t:nos apto~ para influir en las vibraciones 

del anillo de benceno. La su::;titucil.'.'n en la pLlsic1ñn -:! va acompail::i.Ja por la aparición de 
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una banda ligcrarricntc intensa alrededor de 1550 cm" 1
• Esta banda se ha reportado como 

característica de la 2-sustitución. 

El espectro de lo~; bcnzin'lidazolcs 2-sustituídos presenta una banda intensa aln:dcdor 

de 1320 cm·1• y una banda con una intensidad media alrededor de 1380 ctn" 1. Los 

compuestos hclcrocíclicos tarnhién ntw.:stran unu. serie de handas carac:tcrística.s en el 

intervalo de 1250-1000 cn1· 1, n:giúll tjl!C pucdt: ser .1signad~1 .1 '"-"deformaciones c11 el plano 

del C-11 y a los 1nodos de vibración (hrcath111g) del anillo. 

El patrón cncontrat.h") en los cspcctn_l~ dt: lns hcn;.·1111ida/tlk~; 2-sustituídos c-s O'lenos 

constante; sin c1nhargo. una hLu11.Ja d!.': intcns1dad 1ncd1:1 se oh'>t:rva aln:t.h:dor dc 960 cn1· 1 

El espectro tic lo-" hi:n.~imid;unlc-. 2-.<-U'->tiuudu:, 111escnta una hand.1 ligcrun'lcntc 

con:-;tantc aln .. ·<lc:<l1H· de 85l) 1.:111- 1 d1.· int1.:n:>1d:id -.,,1ri:1hlc. :t:-.i c1.•1no una h<-Jnd~1 int..:nsa entre 

747-7J3 Cll'l-I Esta ha11d:1 es la n1a': intcll'.->.1 en t.:<-;ta regic 0H'l, .1sí cnrno en t11dn d espectro. lu 

cual puede ser atribuida a la frc-...:uencia di.: U1.1hla1n1en111 <ld enlace C-1 l fuen.1 dl!I plan<L Una 

banda de intensidad intcm1edia a dc!bil. tamhién cst:i rrL·scntt..• alrededor de 760 cm· 1 .. 
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n) Benzimidaz.ot. (Espectro l ). 

El espectro de infrarrojo del bcnzimiúazol presenta dos bandas de baja intensidad en 

1624 y 1588 cm- 1
, corrcspom.licntcs a las vibr.:icioncs sobre el plano del enlace C=C del 

benceno. 

b) ::!-Metilberi:irnitla::.ol- (Espectro 2): 

En 736 cni-1 se observa 1:.s ban<la origin~lda por Ja frecuencia de flexión fuera del 

plano del enluce C-ll, y en 1556 cm- 1 se observa la banda característica de un bcnzirnidazol 

2-sustituído_ 
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e) 2-Be11cilbe11zin1idar,o/. (Espectro 3 ). 

(XN~ ~- () 
H 

(38) 

En e1 espectro se observa un.i banda en I 536 c111·
1 y otra en 768 cm·' las cuales son 

carnctcristicns de un henzimidazol :?.-sttstituí<lo~ y cn b94 cm" 1 se observa una banda que 

indica la existencia de un anillo aromático mono-sustituído. 

ti) 2-CloromL'lilbe11zimit/azol. (Espectro -l) 

En 1564 cm·' se observa la banda caractcristica de un bcn7.in1idaz.ol 2-sustituido~ y 

en 748 cm·• se observa la banda característica del enlace C-CI. 

78 



e) 2-fenil-JH-benz.irnidazol. (Espectro S). 

ESTA 
'\AUR 

ex~ 
1
1
1 ~ 
(39) 

TESIS 
DE LA 

NI DEBE 
BIBLIOTECA 

En este espectro se observan las bandas carJctcrísticas de una nlono-sustitución en 

el unilto aron1útico de 668 a 742 cm- 1
• las cuales corresponden al anillo bcncénico 

localizado en la posiciún 2- Ud bcnzimiJazol. Adcn1ús de observarse un espectro 

bandas finas. alargadas c intensas qui.: carach.:n.•.an la prescncia de grupos aron1áticos. 

f) 2-(.f '-ltidro.\.·ife11i/)-l /I-ben::Jrnüia;:,o/. (l:.~pcctro ú). 

En prin1er lugar. se observa un espectro cnn handa:-; finas c u1tcnsas característico de 

grupos aromáticos. 

En 3408 cn1· 1 se ob~ci-va ta banJ;:1 car;icterística del l:'-rupo hichoxilo corrcspondicntt! 

al enloce -01 I. esta scf1al aparece ligeramente abrg;:uJa y no ancha por la fom1aciUn <le 

puentes de hidrógeno con las dc1nas mokculas <le b1.:nzi1nidazol, por lo que se encuentra 

muy asociado~ <le 1500 a 1420 cn1· 1 ~t.: observan dos bandas de flexión sobre el plano. 

corrcspom..licntcs al gr-upt."1 hidroxilo .:1!>0..::i.1do. Ta111hi~n se obscn.ta la banda de 1.:onfirmación 

de fcnoL la cual es una banda pequefl~1 en r,-i2 cm- 1. 
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5.3.4 Espectroscopia infrarroja de los ésteres metílicos derivados del ticido p
nitrobenzoico y tlcl ácido p-hidroxibcnzoico. 

g) p-nitrobeu=.oato ele 171etilo. (Espectro 7). 

Se puede observar un espectro caractcri~;tico que contkne un grupo aron1tlticn con 

bandas alargadas e intensas .. Por otro lado. tk• 3000 a 3100 crn·• se observan las bandas que 

coniinnan Ja pn:scncia <lcl grupo frni!o :;ustitltt<._lo. En ::! 1JS6 cn1· 1 se cnct11.:ntra la handa 

concspon<licnte al n1etilo del ~sti:r. /\hora hit..•n, en 1720 cn1· 1 :-.e encucntr~1 la banda 

cnct1cntran un par de bandas ..::oncspnn<li~utes ~! \;:1s vibr:lcioncs < .. h: al:.1rgatni.cntn ~imCtricas 

y asilnCtricas dd carbonilo .. Por últin10. en 152-l crn"" 1 se observa una banda que corresponde 

a la vibnu.:ión asitnCtricn del grupo nitro y en 1 344 cn1· 1 la b~mda c:iractcristica de vit.raciún 

sin1t!trica del grupo nitro. 
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Ir) p-llidroxihenzoato de 1netilo. (Espectro 8). 

En el espectro se uhservan dos han<las finas. alargadas e intensas en 1606 y 1588 

cm"1 lo que nos indica la presencia <le. por In n1i:nos. un grupo arom(llico. 

En 3312 cm·' se obs..::rva una ha11da ;.tncha ligerairu.:ntc alargada (debida a 

u..<>ociación) <lcl grupo hidroxilo. Por otro lado. si: ohs..:rva una banda en 2962 cm· 1 la cual 

corresponde al gn1po n"lctilo. En lhRO cm- 1 ~;i: observa la banda corr..:spnndicntc :d carbonilo 

del é:-;tcr así ct.i1nn en 131·l y l·l.:;~ cm· 1 ~;e llh!;i:rvan dns bandas de Ocxión sohrc el plano 

carnctcristicas del grl.ipo -OJ l asociado: por Ultimo se observan en 1164 cn"l·I y 1J14 crn' 1 

un par <le bandas caracteristicas del enlace <ld tipo C-0-Cl·IJ d\.~ un éster m.ctílico. 
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5.4 Espectroscopia de resonancia magnética nuclcar-111 de los productos sintetizados. 

i) Bc11z.b11ic/az.o/. (Espcctrn 9). 

::*>-'" llf Ha 

(/) 

En el espectro R.l\l.N.- 111. el h1drúgcno :1cído del bcnzimidazol se obscn:.:l en 6.3 

ppm ( [Ja) como un~1 sct1al ancha que dcsaparc...:t~ con agua deutcrada (D:?O). señal que 

integra para un hidrógeno. El hiUrúgcno del carbono C-2 se ohscrva con1u un singulcte en 

8.0 pp1n (l lb). El :>i.-.tcnw ~\ 2 LI: qt1L' car:1ctcriz.a a los hcnzin1idazoks y que integra par.i 

cuatro hidrogcnns. sc ob:-.crv~ c-n 7.6 pprn (1k.1 lt) p.ir.i Jos hidrógenos en C-4 y C-7; y en 

7.15 ppn1 (He. lid) para los hiUrúgcnos en C-5 y C-6. 

Constanlcs de acoplarnicnto: 

Jorto: Jfc = Jcd =--= Jdc = 6.0 Hz 

Jmcta: Jfd = Jcc = 3.0 Hz 
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j) 2-Meti/benzbuidazo/. (Espectro 10). 

Hd*Hc N 
: 1 ,__3llb 

He 1¡i 
Hf Ha 

(28) 

El hidrógeno ácido <lcl 2-n1ctilbcnzin1ida:tnl se cncucnt1;:1 en 9.28 ppnl como una 

señal ancha que dcsapan:ce con 3gua <.kute&o.H.b. I llS hu.lnlgcnos Ucl mculo aparecen conto 

un singulctc en 2.5 l pptn. el cual intl·gr~1 p.:ua líl"S hidrúgcnl1S (31 lh). El sistcn1a A_,p.:!· que 

integra para cuatro hidrógeno:;. apa1..:c1: 1.:n 7 -is ppnl tll1:. 111) para l•>S hidn..">gcnos en C-4 y 

C-7; y en 7.0S ppm (lle. Jld) par~\ lo'.-i hit1róge1ws de lo:. earl'H1nl1!; C-5 y C-6 

Constantes de acoplaniicnto: 

Jorto: Jfc -· Jdc -~ JcU "'"" 6.0 117 

Jmctn: Jfd = Jcc = 3.0 Hz 
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/) 2-Benci/be11zi1nidazol. (Espectro l l ). 

He 

Hú*IN~ 
lle ::,.._ 1¡1- 0 

llf lla 

(38) 

En el t:spcctrn del ~-hi.:n~·ilhcruimid~t.1l.'L el hi<lrógcno ácido del anillo de 

hcnzin1idn;o:c1l sc obscrva CllrllO un:1 ·,1._•il..11 .uicl1a 1..·11 •) 25 ppzn (1 fa) que dcs3parcce con agua 

singulclL' qu:.._• intq;r.1 p:1r.1 .Jds h1drtl!--'CthlS 1..'n ·l 17 Pi'111 (:!llhL En 7.-18 pprn se observa un 

multiplc-1c qu1..· 1ntcgra p.1r.1 ..:1nco h1drt1¡_•1..·JH'-. y quc- <-l)rn:~:pondc a los hidrúgcnos del fcnilo. 

y al cu:i! 11<' -..1..· k· pudicrnn .. kkrnlin:u 1.1:; cu11-;i.1nto:.:'> Lle .1~:oplarni...:1ltu. Por últirno. el 

l'h~crva 1..·n 7 -18 rr1n (!le. 1 lf¡ p.!LI lu<> hidrn¡;clllh C!l lo:; c;1rhnno~; C-·1 y C- 7; y en 7.1 ppn1 

(l Id. 1 k) para los ludrúgenos L:ll ki-; l:.1rbo11os C-5: <. '-l>. Con::;t:mtc:> de acoplamiento: 

Jmcta: Jfd -=-' Jcc·- J.O Hz 
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1) 2-C/orometilbenzinridazo/. (Espectro 12). 

He Hd*N 2Hb 1 Y------c1 
He ~ 7 

llf Ha 

(29) 

En el espectro de R.~1.N.- 1 11. el hidrL·1gcno acidn del 2-clorornctilbcnzimi<lazol 

aparece en 8.58 pptn como un.:i scilal ancha (11;.i) 4ur.: Lh:sap:irccc con agua <lcutcrada (020) 

y que integra para un hidrógeno. Fn -t.8fi pprn sc crn.:ur.:ntran los hidrógenos (21 lb) del 

n1ctilcnL"l, que por estar inllucnci;idos por !;1 cleetroncgati'\ id:id del ~\ton10 de- cloro aparecen 

a catnpo bajo. por estar dcspn:.>tegidl)S; esta seil.;d s-: ohsen:.i 1.·n1nn un singuktc que integra 

par:i do~ hidnig1..·nos. Fin.lln1cnh:. el si.-..tcn1a .r\.~B.:- 1.·aractc.:ríqíco d..: lo~ bcnzin1ida7 .. .olr.:s y 

que intc~ra p~ir.i cuatro hidrógr.:nos se.: (lhserva en 7.52 ppm Ole. lit) par.-i los hidróccnos en 

los catbonos C-4" (~-7: :- en 7.1 pp1n (lid, lle) para Jos hidrógcnos en los curbonos C-5 y 

C-6. Se observan las rrli$mas <.."OI1$lantcs di.: acopl.atnú:nto: 

Jr,rto: Jfc:- --- Jcd '-- Jdc = 6.U 117. 

Jmct¡J,: Jfd .- Jcc = 3.0 Hz 
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ni) 2-fenil-JH-benzintidaz;o/. (Espectro 13). 

:::~~ 
lle Ha 

(39) 

En el espectro de R.!\-1.N.- 1 1-1 para d 2-fcnilbo.:n.1.imidazol, el hidrógeno 3.cido del 

anillo del bcnzimidazol se observa en 9.52 ppm (1 la) ClHno una scfial ancha que desaparece 

con agua dcutcra<la. y el ..:ual intcgr;1 para un hidrúgcno. En 7.55 ppn1 se observa un 

1nultiplctc que integra para cinco hidrúgcnos y el CU.'.ll Cllrrcspondc a los hidrógenos del 

fcnilo. no pudiendo dctl"'rrninarse bs cnnst<111tcs di: ;n:oplanlien::o. El sistc1na r\"?B 2. 

caractc-ristico dl! lus hcnl".in1iJaztlics y qtH.' inh:gra par:\ cu;1tnl hidn\g:cnn~. se observa en 

8.23 pprn (Hh, lle) para los hiJnigcnos en C-4 y C-7~ y en 7.15 ppm (lle. lid) para los 

hidrógenos en C-5 y C-6. Constantes de acoplan1icnto· 

Jono: Jcd ''"' Jdc -= Jcb = 6.0 Hz 

Jmcta: Jcc ·""" Jdb = 3.0 Hz 

86 



11) 2-(4•-'1if/roxife11il)-J II-benzimhlaz.o/. (Espectro 14). 

*
ll¡< JU He 

Uh Ñ ~OH<I 
Hi 7~ 

llj lla Hb lle 

(40) 

En el espectro se observ~1n Jos scf\aks ant.:11~1-. c.¡u:: 1.. .. h:sapan..:cen con agua <lcutcrJda. 

y los cuales intcgr:in p:ira un h1dr1>gc1H' ca.Ja u1\~). El 'ill'-" apa1cc..: en 8.99 ppn1 (1-ld) 

corresponde ni hidrógeno JL"I gru¡;o -{)i l. ya que por ser un donador <le cli.:ctroncs su sciial 

aparece a can1po 111;.is alto::-- el que se Ph'.>l.'."rva c..·n 9 .. 15 pp111 (l fa) c<_1ncsponUe al hidrógeno 

del grupo N-J 1. En 7.0:" ppm (! 11.:. ! fe) y en S.; ppm ( l lh. f 11) ~.c..· .ib->erva un . .;;is tema /\ 2B:- el 

cuatro hidrc'igcnos. i:.:1111 un;1 ..:nn ... tantc de .1cuplan1i1..·ntu orld dl·· Jnrt1..-,: Jhc J lfe ,. 1>.0 l lz. Y 

c:n 7.65 ppm (Hg. Ilj) y 7.2-t ppm (llh. lfi) se obs.1..:rv~1 otn• :•i~t..:n1a .·\:-B:- propio de los 

bcnzimidazo!t:s. que i111cgra para cuatro hidrúgcnos. y cnn las sigui~nles con.-;tantcs de 

acoplamienlo: 

Jortn: .lji ~" Jih = Jhg -" 6.0 1 V: 

Jmcta: Jhj = Jig = 3.0 Hz 
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o) p-11itrobe11zollto 1/e nreti/o. (Espectro 15). 

CO-O-CH(n)3 nVync 
Hc~Hd 

N02 

(.//) 

En cstc espectro se observan dos sciialcs itnportantcs. la prirncra es la que 

corresponde a los hidrógcrK1.s <. .. h:l metilo del i.::st<.·r y que aparecen con10 una señal singulctc 

que intcg.ra para tres hidrú¡,!cnos:;.,. quL· aparece en 3.l)S pp1n (311a). a 1..·~unpo bajo. debido a 

(1-lc, lid) y c.:11 8.~ pprn tllh. lh:J ;1parl..'.n:11 \n.s hidrúgcnos corrcspon<licntc a un sisteffla 

<.1uc.: c.:1 grupo nitro es un dcclroatractor 1n;i-; fi..1crte qu..: el grupo Cster, y debido a ésto 

dcsprotcje 1n;"1s a los hi<lrLigcnos 1 k y l h.l que ap•ircccn, po1 lo tanto, a campo 1nft.s bajo. La 

constante de acoplanlicnto que se observa es 1:-i. orto, con un valor de 9.0 llz (Jbc y Jcd). 
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p) p-Hidroxibe11zo1110 de metilo. (Espectro 16). 

CO-O-Cll(a)3 

ll~llf 

,.cVl•c 
OHd 

(./2) 

En el espectro <le: R.l"v1.N· 11l. apo.lrcce en (J.7'!. ppm (lid) el hi<lrúgcnn ácido del 

grupo -OJ J, que desaparee..: l"llll .i~ua dculcr•1da 1.· intcera para un hidrógeno. Los hidrógenos 

del metilo apan:-ccn l.'.l'lltln u1u '.•t.:11:11 <>inµ.ukl<! ~n 3.8::; pprn (Jllai a carnpu bajo. dcl-iido ;1 la 

desprotcc<..'IÚ!l del µrupn .:arhnmlo di.:1 ,_;.,1cr. Fo 6.~7 ppn1 (1 k, 1 k l y cn 7.') ppm (!lb. 110 

uparccc un sist..:n1~1 .-\:!ll~ quc :-.e oh~:.:r-.:a .:lara1nt:ntc ~- q111..: conc~pon, .. h: .:i. lo~ hi<..lrúgt:nos d..:! 

9.0 l lz (Jhc y Jf..:). Ll)S 1.k~pla.: ... ~unit:ntos .::>e: prcsentan de c!'l:t !l.Jn11:1. d..:bi<ln a qut: c:J grupo 

é.stcr <les¡irutt::gc ;1 los hidrúgeno~ ! lb y J lf. poi· lo que :..u ~..-1l;tl ~c o.;onc .1 c;unpo rnás bajo. 

En ca1nbio, el gn1pu hi<lru:..do. por ~~·r donador <le t!"lcctroncs protc1::•.t: u Jos hidrógenos He y 

He. por lo que •1parecc..:n a i,_;a1npo alto. 
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VI. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Los puntos de fusiún fueron dctcrn1inados en un aparato Fishcr-Johns, están en 

grndos centígrados y no fueron corn::gi<los. 

Los cspci..:tros de Infrarrojo tlR) se n.:aliz.aron en un cspcctrofotón1ctro Pcrkin-Elmer 

559-B dr.:: rejilla. en pa~~tilla c...ll'.' bromuro de potasio Las longitudes de onda c.Jc absorción de 

las bandas caractcrist1cas SL" d:u1 cn c111- 1 

J .os 1..•->p1..·...:tros dl' Reson:mcia :\tagnl!tica Nuck:ir Protónica ( R.f\t.N.- 1 11) :-.e 

dctcnninanin en un c:;pcctrúnn.·tr•' V~1nan Er-..1-.-::00, utili:r .. ando clorol'cinno dcutcra<lo n 

Ui111etilsulfú:-..Hhl dcutcradn cnn10 d1s11!Ycuh:s y tl::tnunctilsilano con10 referencia interna. 

[_os dcspla.?~unicnto~ quin1icu~. se ... Ltn en ppn1 rclativa.s al Ti\.1S utili?an<lo el parún1cln.> 6. 

l,as 1cat.:-.:i<H1L'S ..::n n1icrcH1n~ta" ~c llL''-":trnn .:l l'aho L'll un horno cunvcncional Sharp 

Carouscl 11 

El ~1v.1111.'.e de las rc:u..::cionc~• se vt.:rificú pur crnrnalrugratia en cnpa fina utili;r...::~ndo 

placas <le sílic..:a gd 60 l· 25-t Ah.lrii.:h i.:omu adsnrbcnlt.: y vapnn:s Je yodo o lú111para Uc luz 

ultravioleta (lJVSI.-25) como rc:vt.:ladort.:s. 

El R.f. de los productos obtenidos se: 1..h:ternlinó c.k igual manera por crom;,.ttografia 

en cnpa fina. utilizando d ntistno tipl) de plac~1s y cnn la proporción de cluycntcs como 

sigue: hcxan,l-;H.:ctatc1 Uc c:tiln (40:(,()). 
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6.1 Obtención de bcnzimiduzolcs con sustituycntcs alifáticos. 

En un matraz de fondo redondo de una boca de 50 rn1. se colocaron 1.1 g (0.0101 

mol) de o-fcniléndianlina y la cantidad de mililitros indicados en la tabla 1 1 tanto de ácido 

carboxilico co1no de ácido clol"hidrico al 15"/o. Se mezclaron hornogéncarncntc a través de 

agitación magnética. y se conectó un refrigerante de agua cn posición de rctlujo y se llevó 

la mezcla de reacción a una ebullición su::i.vc. calentando con un bafio de aceite de: silicón a 

1 OOºC durante i) 1 hora y il) 2 horas. 

Se dejó enfriar a tc1npcratura ~unbientc. se Uil11yú cnn aproxin1ada1ncntc ..to n1l de 

agua y se añadió lentatnentc y con agitc1c1lin carht-.nattl •IL· ~1llli•1 ha<>ta prccipit;ición 

cornpleta del producto. FI pn_-.du.:tn se aisló Pl'r fíltr;.Ki1"•n :d \. acil-' v si.: n:ct·istalizó de 

ncuerdo a los disolventes marcaUns 1..•n la t~1bla l 1 

T.-tBL-i 11 

Se repitió d proccdi111icnto anterior utili:1.ando ahora :20 1111 dl! :leido clorhídrico 

concentrado para cada uno dt: lt.)S difcn:ntcs ;.leidos carhoxílicos alif<iticos. 
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1. Benzimidaz.ol. 

IR (Pastilla KBr, crn" 1
): 3000-3100, 1624, 1588. 1458, 1248, 748. 

RJ\.1N- 1H (CHC13 -DMSO, ppm): o 6.3 (s.a, IH), 8.0 (s.b, lH), 7.6 y 7.5 (A2 B,_ 4H). 

2. 2-Jlfeti/be11zhnit!az.o/. 

IR (Pastilla KBr. cm- 1
): 3000-3100. 1622. 1556, 1448. 1270. 1218, 838, 736. 

RMN-'11 (CllCl,-DMSO. ppm): & 9.28 (s.a, 1 H), 2.51 (s.b, 3H), 7.45 y 7.05 (A2 B,. 

4H). 

3. 2-Cloro1111.!lilbt.•11úmi1/a;:;.ol. 

IR (Pastilla KBr. cm- 1
): 3000-3100. 2896, 1618. 1564, 1486, 1454, 1378, 1320, 

1220. 748. 

RMN- 1 11 {Clll'l 1 -IJf\·lSU. ppm): O 8.58 (s.a, JH). 4.86 (s.b. 21-1). 7.52 y 7.1 (A2B 2 

411). 

4. 2-Bt•ucilbt•11::.inri1lt1:.ol 

IR (P.1stilla 1'.Br. cm. 1)· 1000-3100. 2834. 1622. 1536, 1456. 1268, 122::?, 768, 748, 

69-i. 

y 7.1 (A:.-B:.-- -111). 

6.2 (Jhh.-nc:iún de hcnri111ida;.oks c..·nn .,.u,tituycnteo;, :\lif:ítico.,. utiliz!lndo corno fucntt.• lle 
calcntanlicntn las 1nicronnü:1s. 

En lln rc.::1..:h)• ..:ilirn .. h-i..:o .J~ 11..-!klfl ('.'-;x7 cm), st: colocarnn 1 1 g (0.0101 rnol) <le o-

fcnih!ndia1ni11a ;-· !.1~ c;1ntidades :.k- :1c1d1..• org~\nico y ~·1t:idn ..:ltHhi<líico al 1 5~-;, rnarcadas en 

la tabla 12. S..: •. :;11..:1110 e! n:actu1 J..:ntll• ~k un IK1rt1L• <l..: 111ic•oundas Uurantl.' un rninuto :;. 

111cdil) Una vez hTn1in;1~h) e! ric111ptl dL· rL'accion. ~~e dejo reposar el n:actnr dentro dt:l horno 
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durante 5 minutos para reducir la presión en el reactor. y como aún continúa caliente. se 

introdujo postcrionncntc en hielo durante 1 O mintnos_ 

Se disolvió b n1czcla de n.:acciún cn aproxi1n;.u..lan1i..:nll: 20 1111 de agua y se ag1cgó 

lcntan1cntc. y con agitaciún. carhnnato <.k sodio h:1sta la p1ct.::ipit<iciún total del producto. 

11. 
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Los gramos <le producto obtenido para cada ácido carboxílico. así como su 

rendimiento correspondiente. se resumen en la siguiente tabla: 

TARL4 13 
PRODUCTO DISOLVENT TIEMPO GHAMOS º/,.R P. 1.-. 

E OllTENIDOS 

ll-------'l-'-3_e,"-u'--.i_n_ü-'-d"-a-'-z-_ol ____ +-_l'-'l-'C--1-'1-'-5-ºA_o_l--~~~~:-'-~--t ~:~~ ~~ \7:;1-_\7~0º 
IICI conc. 1 hr 0.h 49 172-74º 

11--------------t----'----+--2 hr ;......~---:¡-s· 171-7::2" 

t1---~~~----,-------t-1'-~!~ic7·,~n~o~n~d7a_s_,~s rnin · --0.7~· tl'2 172-74' 1 

:!-!'vh:t1lbcn/1m1Jazul l ICI l 5° ;, 1 1 hr O.<;~ -18 l 76-70º , 
~--~~----------t-------+-:c~h·,--r---·-lG9-- 44-17"8-~· 

c------------------+-~H~c~-¡-,-.,-,,,-c-.- ·-11~-. 0.3ú '27 l 79-SO·' 1 

__ 2_-_c_·i_D~=,~·-•-il_h_c_n_zi_m_i_d_a_z_.0_1_-+---~--:~_~ __ ~~-"-1~~--~-,~-·1 :._-_ -~~ ~~i--~~~- ~0,1 
llL"l_cnnc. -~~-L-~_:1 ____ 8 8 -----------_- ----=~ ~-~::=----- 12 12 

n--------------+ t-.1icrootH.!as ~l .5 tnin ___ l_>_I __ ;.-.-~ 6 
2-13cncilbcnzimida.r.ol l ICI 15'~ ó ¡ -~_!_:!:__. -~---- \ 3 193-94° 

-----¡ 2 hr 1 32 l 91-92º 
li--------------_-t-__ ~_1_-1c_-·-1-c_o_6Zl_c __ -+-_-1-h-,-__ - :__·-·- 0.2 ___ ~- 190-92º 

~-\ :! hr 0.1 (1 ~ 189-90" 
lt---------------t~1'~1ic·-~ 1 5 min 0.08 4 190-91º 
'---------------------~~.~,,___..ft___,_,._~--=---~'----
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6.3 Obtención de bcnzimidazolcs con sustituycntcs aromáticos. 

1 En un matraz bola de una boca de 100 mi. se colocaron 1.1 g (0.0101 mol) de o-

feniléndiamina y la cantidad de gramos indicada de los ácidos carboxílicos aromáticos, así 

como los mililitros de ácido clorhidrico al 25°/o (:?8. 29) mostrados en b tabla 13; y se 

agregaron 70 mg de malla n1ok:cular en poh·n:>. 

Se rnczclaron hornogCncarncnt..: h:1j0 agitación rn.:t.gnétic,t, se ~HJaptó un refrigerante 

en posición de reflujo y se.:- colnc ... ·l una tr.unpa dc hun1edaU de cloruro de cakin. Se llevú la 

n1ezcJn a una chulliciún -;uave. calcnt;:1nd1) c.._111 un h:1f10 '-.k· ac..:ite de.:- sil1cún .1 l ::!O'~C durante 

F-tBL·I. /./ 

Acido org:í.;"*;;;;-·~~ra.1110~ ~"'"f '-- -'""';;:----.--F 11<'1"2':<>~};;- - 'f ~~1li:1_:;1r 
(g) l.h.· mol de: 

n--~B-c_n_Z_07>c-,-, --"------ó:Cc~~:=---~ -~-- 0fi ____ ~:;-1czda -'n-'-1c-t-.m-o~l---il 

>---~------+-----~ -- - ------ ------+ ----- - -- ----- -- ·lgll.1 66 31 
p-N1trobcnz()l\.:o -; O tJ 0180 --1-~~---t- n1ctnnol 

p-Htdrox1bcn- ~ 5 O lll8:._._L~.--"-º_J........ agua 

'Antes de: iniciar 1;1 n:-accil~n. el n1iltcr1.1l de v1Jriu debe de: cs1ar pci-fcctarru::ntc limpio y seco. 
1 Activar l;i n1alla 1nolccular en un01 n1utl<1 a JOO"C: durante: 3 horas. 
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6.4 Prcp!lr~•ciún e.Je bcnzi1nilJazolcs con sustituycntcs oaro1n:'iticos por ntc<lio de ésteres. 

Antes de iniciar la reacción, el material <lcbc de estar perfectamente limpio y seco. 

En un matraz de fi>m..lo n:Unndo Ui.: una hm.:a dt: 100 mi, se colocaron l. 1 g (O.O 1O1 

nlol) de n-frnilCndiamina y la:-. cantidades Lk C-sti.:r y dt: :'n:ich) clorhídrico al 25'~·-<• indicadas 

en la tabla 15. Se agregaron 70 mg d<..' rnalla tnolccular en polvo:!. 

Se continuú con r.::I 111i~n1t1 pruccd11nicntn indicado para la obtl!nción de 

bcnzin1i<lazolcs con sustituycntc~ aron1úticos. 

l.ns gran1t1s Jr.:: prt1Juclü uhtcnidn para cad;1 ;"1c1dn carhoxílicL1. así co1nL1 su 

n:ndiJnientt) correspund1ente . ...;l." ll''.">tllncn ...:n J.1 siguientr.: tabla· 

-~~~·-P. F. 
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5. 2-feni/-1JI-benzintidazol. 

IR (Pnstilla KBr, cm·'), 3000-3100, 1622, 1590, 1542, 1276, 742. 

RMN- 1H (CHC13-DMSO)o ¡; 9.52 (s.n, 1 H), 7.55 (m. SH), 8.23 y 7.15 (A2 B,. 4H). 

6. 2-(4 "-ltidroxifenil)-1 Jl-he11:;ilnic/az.o/. 

IR (Pastilla KDr. cm· 1 
): 3000-3100, 3408, 1252. 1500-1420, 642. 

RMN- 1H (Dl\.1SO): ;~ 9.35 (s.d, JI-O. 8.99 (s.a, JIJ), 8.4 y 7.05 (A2 B 2 , 411), 7.65 y 

7.24 (A2 B,, 4H). 

6.5 Síntesis de los éstcrc!> nu.·tílicos del :.ichlo p-nirrohcn7.oico y del :íci<lo p
hidroxihcnzoico. 

5.5.J p-11itrobL'1t:..oafl' ch· nu:rilo. 

En un rnatr::l/. de fun....tu red(l11Jp de :=;o 1111 -.t.· <.:oloC"ú u11:1 111ezcla c.f..:(,!:! (0.0 . .J niol) d..:: 

fi.cidop-nilroben;.>oicn. 12 ~! ¡J:" ml. 0.38 mol) de 11a:tanol absoluto y l.2rJ g (0.7 rnl. O.O! 

rnol) dt: :.leido sulflirico corn.:cntradn. :->..:: ~1:.l.1p1ú un rcfrig1..·rantc: en posiciún dl'.' n..:llujc1 y l¡1 

Se colocó L"! súlidl) nhtenidu r.:11 un vasn t..!c pn.:cip1t;uJo:-. d<.: 200 rul y :~e J;i"\Ó 5 vece~; 1.'.0n 

100 mi de agu3. El producto ohti:.nid,l ~:e S<.:<.:l'i en u11.1 cstuf:.1 d l 00 'C. 

Se nhtuv1crnn crist.des hrill.tnTe:-. d.: ct1],1r a1n.1rdlo li11t.'i11. El puntn de: fusión Ud p-

nitrohcnzo.:ilo de 111c1do ful~ de 85"'(.' Sl.· 1•h1uv:crn11 6 J grarnn.'i que conl'spunden a un 

rendinúcnlo Ud ')J~· ... 

IR (Pastilla KBr. crn. 1
): J000-3100. 2956, 17:!0, 1104. 1274. 1524, 1344. 

Rl\fN- 1H fCHCl,-D/\-1SO): ,'). 3.98 (s.a. 31-1). 8.35 y 8.2 (A~B 2 • 411). 
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6.5.2 p-ltic/roxibe11zoato tle 111etilo. 

En un mntraz c..lc f0nUo n:dondo de 50 tnl. se colocó unn mezcla de 5 g (0.04 mol) de 

ácido p-hidroxibenzoico, 12 g ( 15 mi. O.JS moE) de metano) absoluto y 1 .29 g (0.7 ml. 0.01 

rnol) de {icidn sulfúrko concentrado. Se mbptú un rcfrig:c1·antc en posición dt.: reflujo )' se 

calentó l.l 111czcln d..: rc:icciún a n:!lujo r ... 1r 4 hora:-; con agitacilln constant ... ·. Una vez que 

colocú el solido obtenido t:n un "a~11 de prc...:1ptt~1.JPs d..: 200 1111 y s..: i:n ó 5 YCC:\.."S con l Oün1l 

de agua. y ~ .... • sci..:o en una l.">'tllf:1 .1 7fl·'C 

S.....- ..._1btuvkron cri-.;1alc~ hril!J.ntcs de color hbnco. Fl punh.t Je fusión del p-

hidr ... 1xihcnzna10 de 1ni:tilo es ... h.- 13 J "( • SL" 1lht11Yicn.1n J ~ramos que corr<."spondcn a un 

rcndin1icntn del 51':;,_ 

1 R (Pastilla K.Br, cm. 1): l (l80. 1 1 (,.¡_ 1J14, 2lJ62, JJ 12, t 3 l·l. 1434. 

Rr...1N- 111(CIJClrDf\..1S0):0 1J.72 (s.d, 111), 8.83 (s.a, 111). 7.9 y 6.87 (A2 I3 2 .4H). 
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TABJ....,..J 17 
GRAMOS DE PRODUCTO OBTENIDO CON SU PUNTO DE FUSIÓN 

PH.ODUCTO DISOLVENTE TIEMPO GU.Al\10S '%H. p.r. 
OBTENIDOS 

Benzin1idazol HCI ISo/o 1 hr 0.73 60 170-173º 

2 hr 0.68 56 171-72° 
lICI conc. 1 hr 0.6 49 172-74° 

2 hr 0.5-l 45 171-72º 
!Ylicroonda:s l.5 min 0.75 62 172-74º 

2-Metilbenzimüfa.zol llCI 15º/., 1 hr 0.65 48 176-79° 

l ICI conc. 

178-79º 2 hr ¡ 0.59 -1·1 
1 hr ----,-,_-,-6--!-27 179-80"' 

2 hr --_-...c<-J~c.;°7:..-~----+-:..I ':..> -+---'-l-'-7-'-'8-º~ 
>--------------+-~-11-11·_,L-.'._-,l,-,l,-,_:-~."-."."-.--+--_l-l,-r-~:J:·~-¡-- (I_~• ~-~ -~-~,~---J' 

2-Cloron1ctilbcnzimidazol ' · , . ,._.. •...'. ...'. 
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VII. CONCLUSIONES. 

En base a los resultados obtenidos. es posible llegar a las siguicnti:s conclusiones: 

7.1 Para la serie ulifática de bcnzimi<lazolcs. el dC:cto que prc<lmninó en cuanto a la 

rcactividad obscrvatb. ful! el eslérico. ya que el llH:jor sustrato resultó ser el áci<lo fónnico, 

el cual prcscnt~1 el menor in1pcdimL'nto i.:stCrico pa..-a que sc a..:i:rquc el nuclt.:ólilo (los pan.:s 

dcctrónicos lihrcs de lo:-. ;ito1nos dt: nitrúgcno de la o-f1.:nilCndi:u11ina). El Sl!'gum.lo sustrato 

en cuanto a n.=actividat..1 fu..: el ~leido acettco, el cual ~11 con1pararlo con i.;J acido fónnico 

presenta un n1ayLlr i1npc<lin1cnto c ... térku (en \u!._!.ir .k un .üon10 de hH.l1ógcno hay cuatro 

;it(1111ns del ~rupo 1111..·tilol. rnr 1~) que ~e: dbtuvo :.._.on un rcn<lirn11:nto 111cn,H l'on \ns otros 

lll~IYOI rcnd11111...:11l\) d:.:l prinH:fl). 

7.2 El 1.:fL·ct" 11H.!ucu"·p 1H> luo.: i111purt.:1nto..:.;. a qu1.: l.'.(lll el ac1dn n101H'Ch)roac~th.:o. en el cual 

el 1-!rupu L·~11b,1111h1 pte'.cnL1 1111;1 111:1y(lr ckcttotilia ror el cfc1..·to inductivo dt:I átomo de 

clor.1. se uhtu\·1..• el :-e\nrunv.::ti\bt:n.1in1id.uo\ con un 1cntlin11en1n 111:1-. bajo cnn respecto al 

prnductn dt:I ;ú.:idn <ic...!tico . ..:\ 2-1n.:tdb<.'.'n..?.i1niUa7ol 

7.3 La c<•nu.:11tt:1eiú11 dL·I .ici._\n 1n1n1.:r:il n:sultú st.'r in1¡H1rtantt.'. y.1 que ..::on una 

conccntrac1ún dd :k1do cl(1rhídricn <ld 15"{., sc obtuvieron lo~ rcndiniicntos 111ós nitos. lo 

cual es lógicl>. ya qu..: a c-..t<1 concentr~1ció11 cxisti.:- un equilibrio entre la s~l de ainonio y la 

hasi: libre d~· la 1) fi.:-n1h:nd1a111in.1. nlicntr.1s qui: L'.•111 el :·1cid1..1 dod1idrico a un:i 1nayor 

conccntr::11.:iún no L.":>..1stc t.-:i\ L'C'jUtlibriP. 
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7.4 Al disminuir el tiempo <le reacción se disminuye la formación <le subproductos 

generados por el calentamiento prologado de los reactivos utili:r..ados, o bien, de los 

productos :formados_ 

7.5 Al utilizar la encrgia dc las microondo1s, solo s..: ohservó un efecto positivo en la 

reacción con el sustrato rnás n:activo, el o.icido fórn1ico. Para un estudio posterior se 

recomienda el uso <le soportes sólidos (arcil!:'ls) t:n la rc.:u:cilin para Vt.:r :-;i se logra observar 

el efecto esperado para !~1 misrna. 

7.6 Se logró sintdi:r ... ar el ~-tCnilhcnzirnidazol y .._.¡ .:::!-t4 ·-1wJrn-..:ifrnil)- l l f-hcnzimid.1zol, no 

estando descrita su ohtcnciUn en b litcratur...i. pero lo<> rcndi1nicntos t1htcni<ln.s !>On bajos. Lo 

único que se puede <lccir acerca <lcl comportan1icnlo de estos sustratos en 13 reacción de 

Phillips, es que con seguridad el cfi.:cto inductivo, por parte Ue los sustituyentcs. no es un 

factor importante. 

101 



VIII. ANEXO 1. 
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IX. ANEX02. 
TRATAMIENTO DE RESIDUOS. 

o-FENILÉNDIAMINA 
+RCOOH+HCI 

2) Calentar a rctlujo 1
1) Mezclar 

3) Enfriar a tcmp. amh. 

l Filtrado 

BENZIMIDAZOL PROTONADO 
FORMA SOLUBLE 

l Adicionar Na:!C03 
hasta pp total 

BENZIMJl)i\.ZOL LIBERAD 
FOR!'vf/\ INSOLUBLE 

J Precipitado 

t 

FILTRADO 
AGUAS RESIDUALES 

BENZIMIDAZOL CR~ 

<f?7 

r .. 
FILTRADO ACUOSO 

CON TRAZAS PROBABLl~S 
DE PRODUCTO 

1

1) Rccristalizar 
2) Secar y dcL 

J p.f., rcmJ. y 
__J R.f. 

~l 
.. 

PRODUCTO J 
PURO 

DI y D2:Dccolorar las :iguas n:siduall..'-; C()rl c:irh1"1n a...::tiv.lthJ. ncutrali:r..ar con 
descd1us 0:1cid11s o I I< :1 :• .Jcs1.·..:h.1r .d .. !rcnajc con agua ahunt.1.1.nte. 
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