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L. INTRODUCCION

En los uUltimos afos se han venido dessmoliando en 'onn- Wnponante e uso de

materiales inorg#nicos como catalizadores'? o soportes en T . o
que la quimica pmv. contemple nuevas slitemativas de sintesis. Las principales ventajas
QuIrT con & ias

de esta forma inr para trar

ales, -m“mhmw-ammu

efectuadas con materiales inorganicos son con b rer o ylia T de
los diferentss productos, 3 limita a un de fikracion.

Por otro iado, recientements han tenidc gran suge I8 wlilizecion de diferentes

on el #rea Quimics, como es &l caso de ia radiacion de

hted 4
microondas "lamuhaompbmml.v.r-ccbo i os
oburvtndouonfonnl._ una )CION cor on los t« de 1y

tos, en o ién con los * Con &l uso de

la!uom. eslectromagnética utiizada en este ajo, se ha ado QUe en sintesis orgénica
hay poca ion de ia ) inframoja.* Con base a los datos biblograficos de reportes
encor cabe jonar que algunos nes de su Utk ion en Sinmesis
0mnic¢.~‘

El de la is ha e ado Qrad ne los i y
estructurales hasta su ON en p nch ¥ i i La naty qQuimica de
los es tan COMO sus e tos 5 Orgar

de los elementos de transicion y los aluminositicatos. hasta los compuestos bicorginicos.
Varios estudios * Q.mmlhnqmmtmmmmahmmmmum

determinada HOn, que Ia id) yis v L) i asthn pr on
funcion de NCOS Y - estos - poriar
c los tos

Quimica del catelizador, asi como de
cataliticamente, los de Mmayor importancia son los metales de m ya qu. antre otras

reacciones catalizan las de hidrogenacion, Y. v, ), @tc.
En e presents estudio denominado “Oi M e -
una arcilla v como 7 L # TS COMTO de 6 se
en la > de Knoevenagel, como son : Ei cambio de

busca analizar distintas
sustratos conteniendo metilenos activos, para el caso particular del malononitriio, asi como e
éri de los sustituyentes (posicion en orfo, meta, para) de los

. " y
H



dif aldehidos 2 pie T i4n las ventsjas o desventajias que presenta
ol i a HON eN prasencia o ausencia de disolvents, para o cual. se planed llevar
& cabo < con o8 mi [ n 2 refiujo en benceno como disoivents. con el fin de
establecer si @ utilizar un disolvents afecta en la cCONVersion y reactividad de l0s productos vy |a
influencia sobre |a ' de & ) del Qs oe ongen nacional
“Tonsil Actisil FF~, bentonta Que en \iad TAFF.

Pocas vecss una reaccion quimica pusde modificarse vanando ias condiciones

por do la s o = p . NO obstante, en |a
¥ de ias @390 produce efectos coiaterales que van en detrimento d@ uno o
varios de los factores mencionados. La aportacion de (a # ye P i eon la
a este p ya que ia b de una o g8 un afin al
onante f - ividad, a y @l grado de consumo de |a

feaccion.



#. GENERALIDADES.
1. Catllisis.

Un catalizador ™ se define como aquella sustancia capaz de acelerar el curso de una
reaccion y que permanece sin sterarse quimicamente, as decir si la alteracion es positiva
recibe el nombre de catalizador y si lo hace en forma negativa se le denomina inhibidor o
veneno. La catalisis®™ s e fendmeno en el cual una o varias sustancias incrementan la
velocidad de una reaccidn quimica isotermicamente sin sparecer en los coeficientes
estequiométricos de la mi . La isi ser heterogénea, cuando el catalizador
constituye una o mas fases diferentes a las que forman los reactivos y los productos, u
homogénea cuando todos, reactivos, productos y catalizador se encuentran en ia misma
fase.

Uitimamente, cada vez se invierte una mayor cantidad de dinero tratando de preparar

[ o o0 heterogénecs) con ia finalidad de mejorar la eficiencia y

rendi 1o de p ya - que éstos no " mas el io ambiente,

que puedan ser regenerados facimente o pars encontrar rutas sintéticas de compuestos que
. normaiments son dificiles de cbtener.

TABRA ¥ .- b
[T T | Chauchivieas [T [ Fnerolin Fecarar |
[+ ores e, NI, Fe, Cu, AQg Hidrogenacion
Deshidrogenacion
Oxido y Semiconductores NIO, ZnO, V205, Oxidaciones
sulfurcs CuO, CrO;y Reducciones
Metaiicos Desulfuraciones
Oxidos No conductores AlOs, SIO; Desnhidratacion
Maetalicos Isomerizacion
cidos No conductores SIO-AIO;, Cracking
HPO, Isomerizacion
Alquilacion
Polimerizacion
En |a catdlisis heterogénea se pueden distiguir dos tipos de i es: los

que presentan una activided quimica intrinseca (por ojemplollos de ia tabta ¥ ) el niquel
Raney. ol catalizador de Adams, la cromita de zinc, {as arcillas, etc, » y ios soportados que



8 caracterizan por estar constituidos por una fase activa y un soporte (por ejemplo,
Pd/carbén, Ptalumina, L guhr). El p y @l gran importancia en
diferentes procesos industrisies.

La finalidad que tiene un soportd es aumenar el Area de contacto entre los reactivos
Que participan en un quimico. Sin Q0. algunos i a suelen
ser como sjerciendo una accion p ylo i con ia fase
activa, por 1o cual se les denomina catalizadores bifuncionales.™

Hay una gran variedad de Mmateriales que han sido empieados como soportes, carbén
activado, silica gel, alumina activada, arcillas naturales, etc. No obstante, la eleccion del
mismo esta en funcion de sus propiedades tales como: el érea especifica. |a estabilidad
thrmica, la adsorcion, etc.

A pesar de |a Daja Superficie especil de las il en P 30N a ila del carbon
activado, é#stas presentan las caracteristicas de actuar como catalizadores ™ o cual es
atribuido a su estructura principaiments. Las arcillas naturales pueden ser modificadas a un
eficients y versatl i para iones orgénicas. De entre los valores de esos
catalizadores heterogendos estén su estructura laminar, su gran superficie especifica, su
disponibilidad para formar sitios catéliticos de Lewis y de Bronsted-Lowry, asi como su bajo
costo."®

A continuacion en |a tabla 2 se presentan las dreas especificas de los soportes de
USO MAs comun.

TABAA .- Sapar y Asoan L ]
Sebetancis soperic Ares cspacifica (m°/®

Carbon activado 500-1500

Get de silice 200-800

Aluminas activadas (y y n-Al,O») 100-500

Silico-Aluminas (SIO-- \:0)) 200-500

[Arcillas naturates 100-200

Kisseiguhr <1

a- alimina <1
n2 R i de

Una reaccion de condensacion, en el sentido mas general, es ia combinacion de dos

© mas moléculas con la i rde unar écuta mas pequena y sencilla (por ejemplo,

H:0, ROH, etc)"



Los hidrogenos u al grupo carponilo en aldehidos o cetonas, son acidos y pueden
extraerse facilmente con una base * Cuando existe la presencia de una base diluida sin
ningun halogeno presente, entonces hay una reaccion de condensacion que involucra dos
mbléculas del compuesto carbonilo. ElI producto es un

B-hidroxialdehido (o cetona)
dependiendo del

sustrato empleado. Estas reacciones se denominan condensaciones
alddlicas, el término se emplea ampliamente para
aldehidos y cetonas en solucion basica

las reacciones de condensacion de

Cuando se une un anillo aromatico a un lado del grupo carboniio en una cetona, el aldo!

resultante pierde agua espontaneamente, para dar un compuesto carbonilico a.ff-insaturado
Las condensaciones aldolicas simples pueden ocurric, tanto en condiciones basicas

como acidas. Una de las caracteristicas de las condensaciones alddlicas catalizadas con un

acido, es que la eliminacién de agua generalmente ocurre de modo gue un compuesto

carbonilico u.p-insaluraqo es el producte observado

W3tLa d ion o

La condensacion alddlica toma ese nombre del atdol (3-hidroxibutanal) nombre
introducido por Wurtz, quien primero prepard el p-hidroxialdehido del acetaldehido en 1872, °
La condensacion aldélica incluye reacciones en las cuales se produce el B-hidroxialdehido (p-
aldoles) o pB-hidroxicetonas, bien por una condensacion o por mezclas de condensaciones de
aldehidos y cetonas, asi como reacciones que llevan hacia compuestos a,f3-insaturados
formados por la deshidratacion de p-aldoles o de los productos intermediarios.

H [e]
HCl ac.
—_—
tH

La reaccion de condensacion -de la cetona para formar el

> H

oxido de mesitilo
descubierta por Kane en 1838, es un ejemplo conocido de la autocondensacion de cetonas.'®

s



o descubiena por

es una cor g
'a) y por Claisen en

rido ©

La cor ion de Ciai Sch

Schmidt '’ en 1880 (condensacion de furfural y
1881'32°° a5 13 mas utilizada en ia mayoria de los casos de condenssciones de sidehidos

aromaticos con un aldehido alifgtico o con cetonas para formar sistemas a . p-insaturados
comunmente en ia presencia de un catalizedor basico.

4 \ H NaOH / \
(o] _— o H + H20

© YH o

o

O
NaOH
T o

Sin embargo los términos han sido extendidos para nciuir vanos tipos de
condensaciones aldélicas, (por sjemplo, I8 formacién de Chalcona '™ °) empleando catalizador
ol i on ] un i para las

basico o #&cido. Schmidt fue

condensaciones aidolicas.
Los términos de condensacion alddlica aigunas veces han sido aplicados a muchas

condensaciones llamadas “tipo-aldol” que involucran ia reaccion de un aldehido o cetona con
un compuesto que presente metilencs activados R;CHX o RCH (X) Y (X o ¥ = a un grupo
electroatractor tal como CO;R, CONHR, CN, NO;, SO,CH,; R = Alquilo, Arilo o Hidrégeno).



Mecanisticamenie ol curso de estas s son como
Estas prode 1 compuestos hidroxilos O bien un Prod de [
incluyen ias condensaciones de Claisen, '™ ® Knosvenagel, ** Dsebner, '* etc.

rAch
¢ ) O,
NaAacO
H, H H
Ac.
o (KNOEVENAGEL;DC )

AcOE! (CLAISEN)

NaCl
Las reacciones entre dos cCOMpuastos Que CONtenNen grupos cartonilicos diferentes
on solucién son iones Qque 3 @ nombre de es li

cruzadas o mezciadas.'''? Cuando son dos sidehidos distintos y contienen hidrégenos a.
son de poca utiidad debido a que se obtiene una Mmezcia de productos; las que involucran
asldehidos y cetonas ambos con hidrndgenos a, se CONOCen cCoOmo reacciones de Claisen-

Schmidt.

Las # cn de un o cetons con hidrogenos a, alguno de
ios dos, susien ser més satisfactorias, debido & que ocuTen o .

Eil metileno activo de los ésteres de ios écidos malonico y ciar son tes
Qrupos nucleodfilicos, y se condensan con con la ria de los aldehidos o de las
cetonas y los productos alddlicos resuitantes se L J o e convirnténdose en
derivados carponilicos a. p-insaturados. Esta secuencia de reaccionss es ilamada
condensacion de Knoevenage! '® Con frecuencia ocurre en un disolvents como al benceno y,
ia descartoxilacion se da a temperatura ambiente o con calor a 100° C formando los
derivados insaturados.’” También. la resccion es catslizada con piridina, a menudo se induce
a que se compiete la reaccion mediante la eliminacion de agua con una trampa de Dean-

Stark con benceno. **



(o] o
Et l :] —OEt
o h —_——-
Et 100*C —OE
O

La trietanolamina es uno de los mejores catalizadores

den B. v -insat. tales como el acido 3-hexenoico. '*

o o O "\J/lkm
n\)j\u * {m R/==\/ﬁ\o"

TEA

para la preparacién de

{ TEA=Tristanolamina)

Los benzaldehidos sustituidos y acidos malonicos dan acidos cinamicos con
excelentes rendimientos. °
En muchos casos se contempla la condensacion de acetatos de aiquilo y aldehidos
aromaticos catalizados con sales de sodio, por ejemplo el benzaldehido y malonato de etilo
para formar cinnamato de dietilo en un 74% de rendimiento. 2! Ahora bién 1a reaccion entre
penzaldehido y el ester malonico para formar bencilidenmalonatos catalizada en bentonita

sin disolvente es reportada*® por Delgado. et al. que logran rendimientos que van desde un
23 hasta un 64%.



H o H OEt
O
OEt OEL
Bentonaa /1R
+ OEt 15 me - o
d @3-73%)
G G

La condensacion de Stobbe es usada en la condensacion de cetonas con succinato
de di etilo con una variedad de reactivos dando isopropilidensuccinatos ?

El éster acetoacético y el #cido pirivico son otros compuestos que tienen grupos
metilénicos activos que bajo condensaciones catalizadas con una base y aldehidos dan
ésteres (-ceto olefinicos y a-ceto dcidos respectivamente. 2324

NeLaC de K gel

Una de las primeras conversiones de un grupo carbonilo & olefinas, decenas de afos
antes de la ruta propuesta por Wittig o McMurry, es ia descrita por Knoevenagel, °° esta
reaccion tan -m-gu., después de cien afos de haber sido reportada sigue teniendo gran

WOT y » en sintesis orgénica, tal como lo demuestra ¢! trabajo realizado por
Enders en 1887 quien llevo a cabo reacciones de adicion asimétricas de metil cetonas sobre
aceptores de Knosvenegel.™

Dentro de las reacciones que tienen gran importancia en sintesis organica son
aquellas en las cuales se da lugar a ila formacion de dobles eniaces carbono-carbono, entre
[} ) de
Wittig y la de Knoevenagel.

La condensacion de Knoevenagel s una reaccion tipicamente catalizada por bases,
siendo posible llevaria a cabo en medios écidos. Esta condensacion es promovida por bases
débiles bajo condiciones homogéneas (por sjempio, piridina y piperidina),?’ o bajo
condiciones heterogéneas (xonotlite/t-butodxido,”® montmoritlonita/sililpropiletilendiamina,?®

que destacan, como ya 3@ ha mencionado antes, |a conder ion i iar

tetracloruro de titanio /piridina. e etc.).
Independientemente de las condiciones en que se realice |la reaccion de Knoevenagel

siempre es necesaria la presencia de un catalizador basico o acido

v



Ei mecanismo propuesto de (a reaccidn de Knoevenagel se lleva a cabo
principaimente en tres pasos "%

1).- Acti iGN por ioni ion del compuesto metilénico con la formacion det nuciedfiio

En medio basico:

En medio acido:
H h
! x
x=T~ N A ML i >==vH
H [} '™

X, Y= GRUPO ELECTRODONADOR

2).- Ataque del nuciedfilo al carbono deficiente en electrones del grupo carbonilo del
aldehido aromitico, formando el compuesto p-hidroxicarbonilo.

1o



En medio bésico:

En medio #cido :



3).- Formacion del doble enlace por eliminscién de agua., gensrando @ producto
carbonilico a.p-insaturado.

En medio dcido:

X
HO, X
H @
vy + H —_— 4+ H20

= H20

En medio basico:




La resccion de Knoevenagel ha sido utilizada para la obtencitn de malononitrilos
como @8 & caso de ¥ 3 quienes reportan el usO 9@ un Nuevo
catalizador, bromuro de litio, para la formacion de entaces o @n una oM
heterogénea en ausencia de disolventes. Esto hace parecer a |a reaccién como un buen
procedimiento para la produccion de olefinas con aite pureza y aitos rendimientos .

CN
u-H:< R
! - R
"OH OH “H;
4 s 6 a)R=CN
b) R= CO2E

i = BrLi. CNCH;R / sin disolveme

LOS resultados obtenidos con dfersMmas cCoOmpuesios carbonilicos y compuestos con

o8 J e m Y & continuacion y estan en ia tabla 3
R LiB;
CN sl R CN
>=o < Se=cf
H R’ reflujo—H,0 H R’



TABA 3. L _J Y
Reb. 3 (] WEND. LIT(%).
a Catis 74"
b (E)-CoHsCH=CH CN 15 8s [T
< Wetilo CN 10 80 757
a 2-furilo CN [] 75 56~
° 4-Quinolilo CN 12 75 o8
1 P-NOCeHa CN 10 a5 41
Q Cols CO:Et 15 80 74"
h (E)-CoH-CH=Ci COEt 10 as 797
i P-NO:CoH, CO:Et 10 81 85
] 2-furil CO:EL 10 80 a9
[ 4-Quinotilo COEt 12 75 907
i Ceha CO:Et 15 as [
m {E)-CHsCH=CH CO:EL 10 80 257




M. BENTOMNITA
M.1. DEFINICION

Es una roca sedimentarna detritica consiituida por de menor
8 custro micras (10°* m). Se e como at de la iciOn  de
otros Minerales y NCaS, pPrinck ias a los i Los
P son o siicio , e aluminio y el agua, varios como el
caolin, 108 Silicatos de slumiInio puro y i ™ de AN jante
&l anterior y ol Npo ' i asi como . 3 silicatos é y
amorfos. A de astos mi Qe U P
sueien estar on pr ‘ oran na de otros como ita,
mica, or . de hierro, etc. Posse una gran habilided pars endurecersa al
a akas NBs y tiene gran plasticided.
Dmys‘.tad"dmoniu7dwamammmm
Mor F La Ber segun o “ e3 una arcifls en cuys comEOoRICION cuenta
con mas del 50% de minerales del grupo de la mMoMMorlionita AlI(OH)1/SisOCre) NHO
{t eilicstos). Su 0N 88 de ia acitn de i voicénicas o
ufa y por ia » _ on oMo it Se pusden encontrar
on una gran de on alap Ccia de
por os e hiarro son de ias - oizas y
amarilientas) estas ari ol -] ol rojo. La bentonita, en
ora como Toned oxtra y se eja con
ot nombre de "Tonsit Actisil FF~, entre otres marces.En 1932, Kemr ** musstra que la smectita es
miembro del grupo de i montmorilionita, y Ross ** en 1945 i Que la

portenescs & & MmomMmonfionits, 0 UNICO QUe varia @8 I8 proporcion de silica y el
48 ShaMiINio POr NSO ¥ MEgNesio.

M.2. CLASIFICACION DE ARCILLAS

Por de una & . de xjios, i ; i ca de ia Gran Bretafa
Propuso que ias arcilas minersies pueden clasificarnse de acuerdo a ia forma que pressntan -

1) Amorfas: Grupo AlGfanas



Il) Criatalines:

A).-_Tipo gos arcillay : estructuras laminares POor ur de silicatos tetrabédricos y
alominatos octaddncos.

1.- Grupo Equidimensional de |a Caoclinita; Caoclinita

Nacritre, etc .

2.- Grupo Elongane Hallostite.

B).- Tipo tres arciliey: estructuras laminares compuestas de dos

unidades de silica y una rCa O tri

1.- Expansion de redes as

8) Grupo E de ia e Se \ iculite, etc.
b) Grupo Elongants de la rilonita; ita, +

2. Grupo de No axpansion de celosias; lllita.

C).- Grupo 1ipo reguiar mexcia-arcillas : orden apiado de diferentes tipos de arcillas; Clorita

D).- Tipo_ <cadens-estruching: cadenas de siicatos tetraédricos con grupos octaddrcos de
oxigeno @ hidroxilos conteniendo atomos de sluminio y magnesio; Atapulgita, Sepiolita.

Otro tipo de ' de las arci , 38 acCUerdo a su ch de cap
(filosilicatos ) las divide en tres familias. de las cusias las mas importantes son:
a) Trformicas 2:1
b) Difrmicas 1:1 Subdivididas en:

- gioctaddricas
- trioctaddricas

10 cusl caracteriza a este tipo de minaraies, *’ tabla 4.

0 3. ESTRUCTURA

Las arcilias bentoniticas se componen princi de las rilonitas que

ostén POr cap iaminares conocidas como filosilicatos de tipo 2:1,

es decir, a ? tres estructurales fur 5 : une ica,
otra ddrica y nu e una ica; los @esquemas siguientes sugeridos por Edeiman

y Favejee* muestran a estructura correspondiente.



TAEBIA & .-

- - as
Tips [~ ] ulgrpe [
Picofillitas Pirofilitas Pwotilitas
Tales Tales Tales
D Mor &
Montmorilionita Montmorillonita Nontronita
Saponita Tri > Sap [, i . Sauconita
Saponitas
a:9
Vermiculita Vermiculita Di D ica Vermiculita
Vermiculita Tri b Tré & Vermiculita
Mica Micas Dioctaédrica Museovits, Paragonits
Micas Trioctaddrica Biopita
Clorite Clorita Trioctaédrica Pennina, Elinociora, Prociorita
"y Caolinite Caotinitas Caolinits. Hallostita
Serpentina Serpentinas Chisotila, Lizardita, Antigonta

Estructura tetraédrica

Estructura octaédrica

Montmorillonita (® «OH). (© =0),(» =S, (8= AD.
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Separando las capas laminares se observa que 1a estructura tetraédnca la conforman 2
grupos oxidrilo. 6 oxigenos y 2 atomos centrales de silicio; de la misma forma 1a capa

octaédrica esta formada por 4 grupos oxidrilo, 2 oxigenos, 4 atomos de aluminio centrales, 4
oxidrilos y 2 oxigenos. El espacio existente entre cada capa laminar recibe el nombre de
espacio interlaminar. La estructura descnta se muestra en la figura siguiente

nH,0
Cationas intercarvbublas

4(CHY+ 20
4 Al
4(OH} + 20

Montmonllomta (OH),A1,51,0,, nH,O
(@=0HM. (©0=0). @=51), (c=Al)

Debido a su estructura, la montmorilionita, presenta sitios Acidos de Lewis y de

Bronsted-Lowry, formados por la interaccion de dos grupos oxidrilo (unidos directamente cada
uno a un atomo de aluminio diferente) de los cuales el protdn de uno de los grupos oxidrilo
interacciona con el oxigeno del otro oxidrilo para formar el sitio acido de Brén's'(ad y
posteriormente el desprendimiento de agua da un sitio activo de Lewis, quedando siempre un
balance de carga. Este proceso se conoce como activacion, postulada por Thomas en el afio de
1950.*°

.4, Propiedades

Dependiendo de su composicién quimica y de su ongen, la bentonita se encuentra en
forma de polvos coloreados con un area especifica de 119 m’/g, una capacidad de intercambio
cationico de 102.8 meq/100g de arcilla y una distancia interlaminar de 3.39 A, un volimen de
poro de 0.4789 cmalg. una acidez total por NH; termodesorcién de 0.099 meg/g, y un tamafo
de particula de 325 mallas **

Las arcillas presentan en su estructura cristalina, sitios acidos de Lewis y de Bronsted-
lowry, al remover gradualmente el agua, contenida en el espacio formado por las capas. con
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tratamientos térmicos. se generan los sitios écidos de Lewis y se consideran determinantes en
fos procesos qQuimicos. El posible equilibrio que se establece con e! tratamiento térmico se

osqL on
H _*_H .
(-] o o © [
i | T . I + H 0 i 1
— AN —O—— AN — —» ——0—— A ~—o—— AN — —» —O0 == o —— A —
i -, -H x0 - .
SITIO ACIDO DF LEW1S SITIO ACIDO DE BRONSTED
Los materiales porosos 1 la propi de .. Jlas sobre su
superficie. La adsorcion en las arcillas se atribuye principaimente a fuerzas de atraccién,
' de - o enlaces de los #tomos superficiaies. Por

originadas por la faita de
este Motivo, 38 genera una atraccion sobre moiéculas que estén fuers de los limites de la

arcita. Cuando ia bentonita es tratada con #cido mineral o sometida & un tratamiento termmico

fuerte, se obtiene un poivo mas fino y con mayor poder de adsorcion. Por otra parte, !a
b is expansion de

os ible fijar

v i inar de JOS Orgas L on las illas, p
ia estructura y i un iento oxi de las i

permanentemente los @sSpacios iNtercapa; a este pProceso se le conoce como pilareado.™
Consecuentements existe un sumento del i0 ir inar, del Area ifice, del poder
de adsorcion y de la acidez, Se puede apreciar, mediante un estudio de rayos X, el cambio
ocumido on i composicion quimica y e desplazamiento intertaminar de I1a arcilia pilareada con

respecto a la onginal.




V. ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
La i g » viaja & través det 0 on forma de ondas Que sueien
describirse por su frecuencia (v) y su longitud de onda obteniendose & producto de elas Ia
velocidad de ia iuz (C), esta radiacion se compone de paquetes de energia y se obtiene de Ia
reiscion de ia constantre de planck (h= 6.63 x10-27 erg-s/molécula) ¥ de la frecuencia (v),
E=hv=hC/A. De lo anterior se deduce que la energia es directamente proporcional a la longitud
de onda.

Cambi B Jons Elecrones v " Omemacion &t
de rgia de #tomos y L Estiramiento. Flexion Spin (en un campo
involucrados - encuco?
Region en cl R mm Onass

Reyow Rayos X UV uv ad. IR funde- IR.
espectro cloc- geme X7 levest vecia | prommo  viedie p.o':m e ramo

! 4 ] I I J | ¢ :

1 1 I T i 1 ! I

A A 1 10 100 2000 2000 000
um o 2 23 00
om oos 2s
Fighara 2.

Un metédo de exitacion de las moléculas implica (a absorcion de radiacion
slectromagnética (fotoquimica), la cantidad de energia que contiene dicha radiacion depende
de su longitud de onda segun io establece la ecuacion anteriormente descrita.

Las longitudes de onda de ia iuz se expresa tradicionalments en angstrom (). llamadas
asi desde 1905 en honor al fisico sueco anders jonas angstrom (1814-1874).gién las empleo
por primera vez en 1868. hoy dia, se considera pr H emplear prefij diferentes para cada
tres ordenes de Magnitud, como Nano prefijo aceptado para ia millonesima (10®) de unidag.

Cuaiquier #tomo o molécula es capaz de absorber radiacion electromagnética de
diferentes longitudes de onda y jar otras, la i de un &tomo de absorber luz, o bien
fotones, esta dada por el acomo de de los electrones airededor del nucieo. los electrones estan
colocados en orbitales rodeando al nucieo los cuales se mantienen, debido a cierto nivel
energético definido. los electrones y orbitales mas cercanos al nucleo tienen menor energia que
los mas alejados a éste para que un electrén pueda salir de su orbital hacia otro mayor. es
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necessric que reciba ciena cantided de energia, ya que al subir & un orbital mayor indica
alejarse del Nucleo, con el consecusnte conswumo de energia.

Una fuente de energia, son los que al con los os pueden

s via que 1. en ésto ia on de gia por un

cuando tos slectrones de los #tomos estén situados en l0s orbitales de menor energia se dice

que e Stomo se encuentra en e vico fur

tal. cuando algunos de los
es ha la energia de un fotén y por elio ha pasado a un orbital de enargia
mayor, se dice que el 4tomo esta en astado exitado. dado que los ¥ tienen
definidas, |a energia que absorbe un elactrén que va a salir de su orbital debe tener un valor al
menos de la diferencia de energia det orbital en el que se encuentra y ia del orbital extemo, que
esta en posibilidad de recibiflo. ésta es una condicién primordial para que haya exitacion.

V.1, - NFRARROJO

Se l8 conoce como una emision de energia electromagnética a |la radiacion infrarroja
que se encuentra | i en @

visible y de@ microond:

P 0 elactromagnético entre ios limites de radiacion
desde 800nm hasta 0.04 cm).

Un étomo o una molécula al exponerse a una irradiacion con infrarrojo, ésta absorbe
energia que a su vez provoca un Movimiento vibratorno y como consecuencia cambia el
momento dipolar de ésta. Las POCH homon

absorben ia radiacién infrarroja. *

S F%

simétrica asimeétrica
(Stretching) (Stretching)

como: O; o Cl;. N2 entre otras, no

.- de

Las diferentes vibraciones en una molécula muy simple corresponden a las categorias
basicas de “extension y flexion”. Una vibracidon por extensiéon supone un cambio continuo en fa
distancia interatémica a 1o largo del eje del enlace, sin presentar cambio en el angulo. Las
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vibraciones por flaxion presentan un cambio en el Anguio de dos eniaces y son de cuatro tipos:
Oscilacion en el plano (Wagging), tijeretec (Twisting), sacudida y de torsion.

CSH::J;‘b

= o>
ascilacion en el piano tisreteo an el planc
(Wagging)

(Twisting)

sacudida fuera del plano torsion fuera del plano

V.2.-N de las

Para las moléculas poliatdtmicas podemos encontrar diferentes niveles de energia

vibracional y por consiguiente, 10s modos de vibracion son activos desde un punto de vista
SIPBCIOSCOPICH. :

Las frecuencias de las bandas de vibracion fundamentasies, en forma general, son

iguates a 3n - 6, frecuancias clasicas de vVibracion nomaies de la moldcula, donde 3 es e
numerc de coordenadas y n es e NUMero de #tomos, se dice que 1a

tene 3n g
de libertad. No todos describen grados de vibracion, tres de ellos describen |a ransiaciéon de |a
molécula como una unidad rigida®
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XYZ lineasi:

oO—e——O0 O———?——-O O—e—O
LR activa activa activa
YX; tineat

O—@—0 o—-?——o OoO—e—O
LR. inactiva activa activa

XYZ anguiar:

E R

activa activa activa

YX: angular:

e o S

LR. activa activa activa

IV.3.- Fuerntes de radiacion infrarroja

Se han utilizado sustancias refractarias para generar las radisaciones inframojas, por
ejempio, que se calientan al rojo vivo o un filamento de Nicrom que s® calienta por resistencia
hasta la incandescencia. La radiacion de estos materiaies se emite con una distribucion de
longitudes de onda caracteristicas.

Entre los filamentos utilizados para generar radiaciones infrarrojas se encuentran el de
Nermnst y el de Globar. E! filamento de Nemst a grandes rasgos esta constituido por un tubo de
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mém.w.duu a unos 1750 °C . B flamento de
Globar @8 UNe bare de Cartaso de alicio QUS OPEra & IMPErsiuras enire 750 @ 1200 °C.

[¥ de los no t s p para o
que Quen todo el imervalo del 4O. Sin g0, se han
que 1 o8 @ una eia iica, como es o caso del cuarzo
natural y @ sir para - ‘.mumamm
T sigunos L con redes de como clor de

s0dio, bromuro de potasio, donso de piats y bromoyoduro de talio (KRS-5S) se han empleado
PR generar radiaciones en 1a region de inframojo ordinano o medio™.

V. 4.- APLICACIONES

El inframrojo es utilizado en la fotografis para tomar distintos objetos en la ocbscurndad de
una atmosfera con bruma, debido a que la luz visibie @s esparcida por la bruma y ia radiacion
infrarroja no. Los astronomos 1a utilizan para observar estrelias y nebulosas que nNo SoN visibies
a la luz ordinana.

Por o aho de 1880, se dessrroliaron importantes i iones de lar 6N infrarroja
tanto en medicina como en agricuftura. En medicina, se logré mediants técnicas infrarrojas el
diagr de - patégenas vy en ol campo de I8 agricultura mediante sensibilidad

por O de aire y grafia ir =8 mor ) condiciones de cultivo, insectos
y hasta deterioros en largas Sreas de sgricultura. También se wWilizé en a8 locelizacion de

o e . artifici y en la industria (ir o \ de iones).”
Generaiments se utiliza en para la 1 de COMpPuUBStos orgénicos e

inorgénicos.
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V. PARTE EXPERMENTAL
V.1.- Prepearacion de los bencilidenmalononitriics

Se pr iS & i Ia ion entre el malononitriio y distintos aldehidos arométicos,
on benceno como discivente, la arcila como : ¥y Wz
infrarroja como fuente de energia (se usd una ldmpara de tipo industrial Osram, 250 W, 127 V).
La bentonita utilizada TAFF, fue activada con uz infranoja y se guando en una estufa a150° C.

El on ionaron los st fue de 50 mL, ademds se induce que el
equilibrio de la i e hacia ta ion de productos eliminando e agus
producida por |a cor ion (con una wa de Dean-Stark)

El montaje i tal Queda icito en la figurs qQue & CoONtiNUAacion se expone para

dar una idea clara de como se llevo a cabo, figwwra 1

Figera $ .- oan o wia

9
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En todas las rescciones se mantuvieron las siguientes condiciones.

H CN R CN
+ <
CN Baﬂom-
G

1 a 1 de aidehido y malononitrilo respectivamente.

&) R 6N estequi

b) Radiacion infrarroja.
) Agitaciéon magnética.
d) Benceno en reflujo © en ausencia de éste.
®) Bentonita.

f) Tiempo medido en minutos.

Los aldehidos utilizados fueron :

CBUPLEL TS

benzakiehido (8) | p-nitrobenzakiehido

o-nitftobehizaldehido p-metoxibenzaidehido

o-metoxibenzaidehido robenzaidehido |

o-clorobsnzaidehido {®) mobenzaidehido

P-N. N-dimetilaminobenzaidehido Piperonaidehido
GrOctaTche OB B PrEserts

ca AKINICH 08 Cumiss S0 JREZaran BCHON COMBrcial

3

V.2.- Separacion.
Los metd utili para |a P i6bn son jos i para todo laboratorio de
istali 6n y fil i5n

sintesis orgaénica; en este caso, se optd por la cr 6n o bien, r
posterior; en aquelias mezcias en |as cuales se encontraba una dificil separacion se monté unas
columna cromatogréfica, con una longitud de aproximadamente 30 cm y un didmetro de 2 cm,
con gel de silice, tamafo de particula 0.083-0.200 mm (70-230 mallas ASTM) o bien del

tamafo 0.040-0.083 mm (230-400 malias ASTM).
Para concentrar la mezcia de substancias o bien las fracciones del eluyente, se evapord

] disolvente a presion reducida por medio de un rotavapor (del tipo Buchi; RE 111)
La cromatografia en capa fina se utilizd para seguir el curso de las reacciones y también

para averiguar la cantidad de componentes que se encontraban en una mezcia dada
Los reveladores usados fueron; luz UV, camara de iodo, permanganato de potasio, 2.4~

dinitrofenilhidrazina.



T ' 8 i jos o . a las o wse b como,
1, sedi tacion, Jecantacion, etcétera.

Cuando se deseabs separar la bentonita de! resto de los productos obtenidos. se
reaalizd la separacion convencional con un matraz Kitazato y un embudo Bachner, ademas ers
necesario que el filtro fuese demasiado fino para asi lograr |a retencién de |a bentonita. para
asegurar esto se acondicionaba en el embudo una capa de tierra de diatomaceas (celita), o
bien se optaba por utilizar un fitro Gooch, con lo cual se [legaba al mismo resuttado.

La purificacion de ios productos se realizd mediante las técnicas de extraccion y
recristalizacién de acuerdo a su solubilidad, y en algunos casos se llevo a cabo |la purificacién
del producto mediante cromatograftia en i & (oc) con silica gel Merck (70-230
malias). El avance de las reacciones se realiz6 mediante cromatografia en capa fina («f) con
silica-get Merk GB80, utilizando como fase movil el sistema n-hexano-AcOEt 4:1.

V.3.- Caracterizacion de los bencilidenmalononitrilos

La caracterizacion fue efectuada por medio de un aparato de Resonancia Magnética
Nuciear del tipo Varian modeio Gemini 300, tanto para 'H como para *C tomando como
referencia interna tetrametilsilicio (TMS) y como disolvente d.-cloroformo (CDClh) © de
dimetilsulféxido [SO:(CDs): ] En el espectrofotometro de absorciéon en |LR. Perkin Eimer 2838,
se comeron los espectros para los productos obtenidos y los espectros de masas se
obtuvieron por impacto slectronico (EMIE) en un espectrometro Hewilett Packard 5958

aun de g
Los puntos de fusion fueron medidos en un fusiometro Electrothermal y no estan
cormegidos.
V.4.-A de la ¥

En un matraz de bola de 500 m! se colocaron 200 g de bentonita imadidndose con una
iampara de infrarrojo a 80 voits durante un periodo de 4 a 5 horas. el matraz bola se conecté a
vacio para fecilitar la eliminacion del agua. Posteriormente, la bentonita actvada fue colocada
en una estufa & 150 °C lista para ser utiizada.

"
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Vi. RESULTADOS

{Los resultados son de los productos de condensacén sin disolvente)
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Beacilideamaloasnitrile (1): °

P.M.154 g/mol

p.f.: 84-85 °C (82.5-83.5°C) 2
Rendimiento: 35.0 %.

Soélido color beige

IR (KBr) em™: 3016 (HC=C), 2217 (CN), 1590 (C=C).

RMN 'H (300 MHZ, DMSO-ds) 5 ppm: 8.56 (8, 1H, HC=C), 7.96 (d, 2H, Hze).  7.53-
7.68 (M, 3H, Ha.s)

RMN'C (75 MHz, DMSO-dg) & ppm: 162 (HC=C), 134.8 (C.). 131.6 (C1). 131 (Ca.e)
130 (Ci.5). 114.4 (d, CNegns > "c = 8.6 HZ), 113.5 (d, CN M. v =14.4 Hz),
82 (HC=C)

EMIE (70 aV) myz (% sb. rel.) 154 (M" ", 100), 127 (75), 100 (11).
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il 3):

P.M. 184 g/mol
p.f.: 72-73 °C. (B4-85 °C) ?
Rendimiento: 89 %.

Soélido color amarillo.
IR (KBr Y)cm™: 3046 (HC=C), 2223 (CN), 1578 (C=C).

RMN'H (300 MHz, CDCly)  ppm: 8.3 (s, 1H. HC=C). 8.19 (dd, 1H, He), 7.6 (td, 1H, H.):
7.08 (1d, 1H, Hs), 6.95 (dd, 1H, Hs). 3.94 (5. 3H, OCHy).

RMN'C (75 MHz, CDCls) 6 ppm: 159 (C.). 154.3 (HC=C), 136.3 (C.), 128.5  (Ce):
121.9 (Cs); 120.1 (C1). 114 (CNpera): 113 (CNew): 111.8 (C3), 81.7  (HC=C), 56.3 (OCH>).

EMIE (70 eV) m/z (% ab. rel.) 184 (M* ", 100), 169 (7). 156 (27), 141 (12), 127 (15). 119
(78), 114 (41), 91 (24).
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jorob il b itrilo (4):

P.M. 188.5 g/mol

p.f:: 93-94 °C. (95-96 °C) *?
Rendimiento: 31 %.

Solido color amarillo.

IR (KBr) cm™: 3050 (HC=C), 2231, (CN), 1586 (C=C).
RMN'H (300 MHz, DMSO-d,) 5 ppm: 8.28 (s, 1H, HC=C), 8.19 (dd, 1H, He),
2H, Hs.4), 7.45 (M, 1H, Hs).

RMN'C (75 MHz, DMSO-ds) 5 ppm: 156 (HC=C), 136.2 (C.), 135 (C4), 131
(Ce). 128.9 (C2), 127.8 (Cs), 113.4 (CNyens), 112 (CNcw), 86 (HC=C).

EMIE (70 eV) m/z(% ab.rel.) 188 (M* ',60), 161 (15), 153 (100), 137(7), 126

(6), 99 (7).

w
b

7.56 (m,

(Cs). 129

(14), 100



P-(N.N'dimetil ino)t lid ]

ilo (S):

P.M. 197 g/mol
p.f.. 184-185"C. (183-184 °C)"*®
Rendimiento: 33.9 %

Sdlido color anaranjado
IR (KBr) cm™: 3117 (HC=C), 2208 (CN); 1568 (C=C).

RMN 'H (300 MHz. CDCl) 5 ppm 7 25 (sistema AA'BB', 4H, Hz, 5 s.s), 7.45 (s,
HC=C), 3.15 (s, 6H, N(CH>),)

M,

RMN '3C (75 MHz, CDCly) & ppm: 159 (HC=C), 155 (Ca), 134 (Cz e), 120 (Cy), 117
(CNuurs). 115.6 (CNeiw), 112 (Ca 5). 72 (HC=C). 41 N(CHs)2

EMIE (70 eV) m/z(% ab.rel.) 197 (M* ",100); 167 (85); 139 (11); 113 (6); 99(51).
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b i 1 itrito (6)

P.M. 199 g/mol
p.f: 157°C (160.5-162°C )"
Rendimiento 57 %.

Solido color café

IR (KBr) cm™’: 3116 (HC=C), 2232 (CN), 1580 (C=C).

RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds) 5 ppm: 8.7 (s, 1H, HC=C), 8.4-8.1 (m, 4H, Hz2154)
RMN'3C (75 MHz.DMSO-ds) 5ppm: 159 (HC=C), 149.6 (CJ). 136.6 (C,). 131.5 (Czs).
124.3 (Cs.5 ), 113.5 (CNerens), 112.5 (CN.i). 86 (HC=C)

EMIE (70 eV) m/z(%ab.rel.) 199 (M* ', 100), 169 (26), 153 (67), 141 (42), 126  (66).
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r ibemcitic Jomenitrilo (7):

P.M. 184 g/mol

p.£: 108-110°C (113-114 °C)"?
Rendimiento: 59 %.

Solido color amarillo.

IR (KBr) cm™: 3126 (HC=C), 2229 (CN), 1583 (C=C)

RMN *H (300 MHz, DMSO-de) 5 ppm: 8.3 (s, 1H, HC=C), 7.55 (sistema AA'BB’, 4H,

Hz350), 3.9 (8, 3H, OCHy).

RMN 'C (75 MHz, DMSO-de) 5 ppm: 164.3 (Ca), 160.5 (HC=C), 134 (Cz.0), 124.3
(C1), 115.8 (C5.5).115.5 (CNoare). 114.2 (CNo), 77 (HC=C), 56.1 (OCH).

EMIE (70 eV) m/z (% ab.rel.): 184 (M” ', 100), 156 (57), 141 (32), 127 (23), 119
(72), 114 (28), 91 (24).
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L o (8):

P.M. 188.5 g/mol

p.f.: 161-162 °C. (160 °C) *°
Rendimiento: 38 %,

Sélido color beige.

IR (KBr) cm™: 3033 (HC=C), 2228 (CN), 1584 (C=C).
RMN *H (300 MHz, CDCl3) 6 ppm: 7.9-7.5 (sistema AA'BB", 4H, H3 3.5.0), 7.75 (s, 1H,
HC=C)
RMN'>C (75 MHz, CDCl3) 5 ppm: 159.5 (HC=C), 142 (C.), 131.2(Cs. 5),131(Cz).
130 (C1). 117 (CNaane), 116.2 (CN..). B4 (HC=C)
EMIE (70eV) m/z (% ab. rel.): 188 (M* °, 100), 161(25), 153 (83), 137 (15), 126 (14), 125

(5). 100 (6).

36



b L ilid L o (9):

P.M. 233 g/mol
p.f: 159-160 °C (163 °C) '®
Rendimiento: 40 %.

Solido color anaranjado.

IR (KBr) cm™: 3106 (HC=C), 2228 (CN); 1584(C=C).

RMN 'H (300 MHz, DMSO-ds) § ppm: 8.53 (s, 1H, HC=C), 7.85 (sistema AA'BB’,

Hzss.0)

RMN °C (75 MHz, DMSO-d) 5 ppm: 160.8 (HC=C), 132.9 (Css), 132.3 (Cze).
(C1). 128.5  (Ca). 114.2 (CNuww). 113 (CNLy), B2.2 (HC=C)

EMIE (70 eV) m/z (%ab.rel.): 232 (M* ", 87), 205 (10), 179 (8), 153 (100), 126

(8).
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Piper ilo (10) :

P.M. 198 g/mol

p.f:: 143.5-145 °C
Rendimiento: 88 %6,
Solido color amarillo.

IR (KBr) cm™; 2225 87 (CN), 1459.3 (C=C), 1289.5 (O-CH;-O).

RMN 'H (300 MHz, C:D+S0) & ppm: 8.38 (s, 1H, HC=C), 7.54 (d, 1H, Hs), 7.53 (d. 1H, Ha),
7.2 {(dd, 1H, Hy), 6.12 (s, 2H, CH2).

RMN "C (75 MHz, C:DsS0) & ppm: 159.5 (HC=C), 154 (C3). 149.8 (C.). 131 (Cs), 126 (Ci).
115 (CNuam), 113.5 (CNcib), 110 (C3), 109 (Cs). 103 (CHy), 82.2 (HC=C).

EMIE (eV) m/z (% ab. rel.): 198 (M, 92), 197 (100), 168 (4), 117 (5), 99 (8).
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Vil. DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo a los objetivos del presente trabajo de tesis, en 105 que se planted realizar
reacciones de condensacion de Knoevenagel entre masiononitriic y aldehidos aromaticos,
promovidas por el FAFF e imadiacion inframoja como fuente energética, en ausencia de
disolvente y utilizando un disclvente (xileno, benceno y tetrahidrofurano) con |a finalidad de
analizar la posible influencia del disolvente, asi como e! de establecer el efecto de tos
sustituyentes del! benzaldehido bajo las condiciones anteriores, sobre los porcientos de
conversion en esta reaccién,

€1 realizar el presente estudio en ausencia y en |a presencia de disolventes surgié como
una inquietud particular, debido a que la mayoria de las r iones cor id se han realizad
en disoluciones.

Inicialmente, se realizaron pruebas preliminares donde la concentracion de los sustratos
se mantuvo fija, se varid |a concentracion de TAFF y el tiempo de reaccion, y en ausencia de
disolventes. Para la realizacion de estas pruebas se eligid a prorr sustrato al 4-(N,N’-
duneullmmo) benzaldehido para los diferentes eventos, de los cuales se siguié el avance de la

r J iante cror grafia en capa fina. E) evento que mostrd los mejores resultados fue
aquel donde se utilizaron 3 g de TAFF, 1 g (5.076x10° moles) de 4-(N, N -dimetitamino)
benzaldehido y un tiempo de irradiacion de 15 minutos. Después de |la purificacion se aisio un
sélido naranja, que por los datos espectroscopicos corraspondid al 4-(N,N°-dimetilamino)
bencilidenmalononitriio, sapectres IHIV.

O, CN
CN CN
+ <
CN 15 minutos

sin disolvente

Una vez que se observd que el TAFF y la irradiacion infrarroja son capaces de promover
la formacidon de bencilidenmalononitrilos, en la ausencia de disolventes, tabla 5, se procedio de
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manera simil lizar si en presencia de disolvente era posible obtener el mismo resultado.

Para realizar estas pruebas se eligisron como disolventes al xileno, benceno y tetrahidrofurano
los cuales poseen diferentes puntos de ebullicion y a la vez tienen la posibilidad de formar una
mezcla azeotropica para eliminar el agua mediante una trampa de Dean-Stark el subproducto
de reaccion (H:0) y de esta manera cear el riento del equilibric hacia !a
formacion del producto comrespondiente. Los resultados mostrados en |a tabla 5. indican que la
mayor formacion del 4-(N,N -dimetilamino)bencilidenmalononitriio se obtiene utiizando benceno
como disolvents. En estos eventos se utilizaron las mismas condiciones de reaccion que las

utilizadas en ausencia de disolvente para poder comparar, en forma adecuada, las pruebas
preliminares. Los rendimientos obtenidos con disolvente fueron sumamente bajos, por lo que,
se proiongd el tiempo de irradiacion a 40 min. observando un incremento en la formaciéon del
producto.

Tabia 3. Efecte @el Tonsil Actiel FF y of enta
aimetilamies o y saalenomnit
TAFF (@) rupo disolvente(reflujo) { tiempo (min)
electroatractor
3 Y=CN sin disolvente 15
3
2
3 Y=CN xileno (180 °C) 40
4
5
1
2
3 Y=CN benceno (80°C) 40
4
5
3 Y=CN THF (66 °C) 40
4
5




Las condiciones de reaccion en estas dos pruebas difieren exciusivemente en utilizar o
no un disolvente, intuyendo Ia influencia del disoh sobre Ia ion de Knoevenagel.
En ‘ con la ' a cabo en p cia de o ne. ol tiempo de
reaccion @s Mayor y s& observa menor Conversion de los sustratos al producto comrespondiente.
Resulta contrastants que el QuiIMIco en forma general ha realizado una gran parte de estudios
de reacciones en solucion. ya sea en fase homogénea o fase heterogénea. En esta uitima la
Ma una sere de verntajas con als r o
como es et ir eon la v en jos rendimientos de reaccién y bajo
condiciones de reaccion suaves. A Ultimas fechas ha resurgido con mayor fuerza !as reacciones
en estado solido, eNCONUANAOSS® una Mayor ' ia qQue en iones i on
solucion. En muchos casos ias jones en solido p 1" con mayor facilidad y

(] atribuy a Que los de = ila orgénica pueden presentar un
arreglo cristalino adecuado para favorecer la eficiencia y i wik de la 5N, pudiendo
controlar este o o i o uso ap de un compuesto huésped. En este
caso, y para tratar de dar una explicacion logica de 108 resuitados obtenidos, se puede suponer
la existencia de un compuesto hu que ay -l glo cristalino adecuado de los
= do no hay . Este ha puede ser ol TAFF.

Lo que se izo » en o ajo fue utilizar diferentes aldehidos

y en posiciones orto,
influencia del sustrato en la condensacion,
de 3 ik on ias dOs prusbas preliminares, es decir,
y on pr in de di . Los nes. corespondientes se

L [

sin disolvente



Tabla ©. L. ontre y g
can 3 do VANV, an ssssencia e dissiveste y con bapcans come deshests.
Sin Di Con
Compuesto {%), tiempo de (%), tiempo de
reccion (15 min) reaccion (40
min)
{?) | Berncilidenmatlononitrito 56 -0
(2) |o-nitrobencilidenmalononitnio 75
{3) { o-metoxibencihkdenmalononitriio a9
{8) | o- clorobencilidenmalononitrilo 1]
(8) | p-N.N'-(dimetilamino)bencitidenmalononitrilo a3
(8) | p-nitrobencilidenmalononitrito [.T]
(7)_| p-metoxibencilidgenmatononitnio a5
{®) ncitidenmatononftrilo 78
{9) | p-bromobencilidenmalononitrito 49
{10) | Prperonatidenmatononitrilo -

La tabla 6 resume |os resultados obtenidos con los diferentes aldehidos aromaticos y
malonenitrilo: En la segunda columna de dicha tabla los rendimientos generados de la
condensacion en ausencia de disolventes en un tiempo de irradiacion infrarroja de 15 minutos,
en la tercera columna los rendimiento al utilizar benceno como disolvente en un tiempo de
radiacion de 40 minutos. Los resuitados mostrados en ia tabla 6 confirman [a influencia del
disolvente sobre la condensacion. ya que los rendimientos obtenidos en benceno a un tiempo
mayor de reaccion son menores en ausencia de éste. Con respecto a la posible influencia del
sustituyente sobre la reaccion, en ambos casos, es dificil establecer si existe o no un posible
efecto slectronico © estérico en la condensacion,

Los diferentes productos de reaccion una vez purificados, fueron caracterizados por
diferentes mé i {WR, RN ¥y EM) ¥ por sus puntos de fusién.

Los sustratos muestran en el infrarrojo una banda caracteristica del doble enlace C=0
en 1890-1710 cm’'. Asi, todos los productos muestra en el espectro de infrarojo la ausencia de
asta banda, observéndose en su iugar tres bandas caracteristicas. en forma general, una en
«2223-2239cm” que es asignada inequivocamente al grupo ciano (CN). otra banda en =3101-
3114cm™ atribuida al hidrogeno vinilico (H-C=C) y Ia tercara banda entre ~1562-1597 cm™’ que
comesponde al doble enlace carbono-carbono (C=C), (eapectrea MW-VI) . Estos datos
espectroscopicos de IR confirnan la formacion del doble enlace carbono-carbono
correspondiente a los productos de la condensacién de Knoevenagel, en este caso los

bencilidenmalononitrilos



Para of caso particular det p- il ®). W, e cbeervan las
siguientes bandas: en 318.5 cm™ asignada s hidrdgeno vinilico (H-C=C), en 2225 cm™’
corespondienta al triple enlacs carbono-nitrégenc del grupo CN, esta sefisl confirma que
efecti e se iz la condensacidon entre el p-nitrobenzaidehido y o malononitiio ya que
sdlo el grupo ciano aparece en esta region del infrarojo, y en 1604 cm™ una banda asigneds el
dobie enlace (C=C).

Asi en la tabla 7 se resumen las bandas maés importantes observadas mediants la
espectrofotometria del infrarrojo, para cada uno de 10s bencilidenmalonitriios.

)
{2) | o-nitrobencilidenmalononitrilo
(3) | o-metoxibencilidenmalononitrilo 2223
(4) | o-clorobencilidenmailononitrilo 2231
S) E,N'-dlmomummoibendlmnmllononnnlo 2228
(8) | p-nitrobencitidenmatononttrilo 2232
p-metoxibencilidenmalononitrilo 2232
8) | p-clorobencilidenmaiononitriio 2231
9) | p-bromobencilidenmalononitrilo 2228
{(10) | Piperonalidenmalononitrilo 2232

Por otro lado, los espectros de resonancia magnética nuciear de proton de los
i m ) Ins o a la sustitucion de cada uno de os
anillos aromaticos, que en forma general se observan entre >8.4-7.20 ppm, ademis de una
sedal simple que Ora para un pr o iente al hidroge vinilico de cads producto
on ~9.0-7.8 ppwm, (eapecires VI-XI) . El despiazamiento quimico de (a sefiales de los protones
mbsamibsm:yodmmumwum,dho“w

on ol bencili En elios donde ol SUSYSINS 68 UN QIUPO
. @Sios E ] ' a bajo, que si ol grupo es

. los P e obsarvan desplazados s Campo alto.
il ¥ 3, que un

Asi, para et caso del
QruUpc electiodonador, 8@ cbasrvan: una sefial simplie qQue NMEGre PpErAa un  PIOKN
- H-C=C en 0.3 ppm, an 8.18 pprr un dobie de doble que INtegra para
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un protén, el cuat se asignd al hidrogeno en posicién seis; en 7.6 ppm, se cbserva un tripie de
doble, que integra para un protén, asignado al hidrégeno en posicion cuatro; entre 7.0-7.1 ppm,
se observa una sefal multiple que integra para dos protones correspondientes a los hidrégenos
cinco y tres; en 3.9 ppm, aparece una seial simple que integra para tres protones,

istico de j base de oxigeno, correspondientes al metoxilo en posicion dos,
eapacire V.

El espectro de resonancia magnética nuclear de protén del o-nitrobencilidenmatononitrilo
(3) encontramos |as siguientes sefisles: en 8.0 ppm una sefal simple a que integra para un
proton asignada al hidrogeno vinilico H-C=C; en 8.35 ppm, un doble de doble que integra para
un protén asignable para el hidrogeno en posicién tres; de 8.05 a 7.85 ppm, una sefial muitiple
que integra para 10s tres hidrogenos en posicion cuatro, Cinco y seis. espactre VIN.

De acuerdo a la asignacion propuesta para los compuestos 2 y 3, se confima que los
desplazamientos quimicos de los protones de los bencilidenmalononitrilos son atectados por el
Qrupo sustituyente en el anillo aromaético.tal como se puede observar en los espectres VI-Xi.

Esto lo podemos confirmar en todos los compuestos obtenidos: asi en |a tabla 8 se
muestran los desplazamientos quimicos para los compuestos S, 6 y 1. sepectres XH-XIV, los que
contienen como sustituyente en posicion cuatro al grupo N, N'-(dimetiamino), al grupo nitro y un
#tomo de hidrogeno, respectivamente. Al comparar desplazamiento del hidrébgeno vinilico de 8 y

@ con 8] mostrado por el compuesto 1, vemos claramente que cuando se tienen sustituyentes
electroatractores, el efecto de desproteccion es evidente; por el contrario, cuando se tienen
Qgrupos electrodonadores, éstos van a tener un efecto de proteccion.

Tabia 8. doaplaramients quimice (5 ppm) do los campuesies 3 y 6

Compuesto Aromaticos | Aromaticos
H-C=C H:. He Ha, Hs
[(8) | p-N.N -aimetir T 7.45 780 €.70
Diterencia con respecto a 1 131 0.1¢ -
(®) | p-ni cilider itrito 8.70 8.40 8.11
Diferencia con respecto a 1 Q.14 Q98-07 -
(1) | bencilidenmalononitrilo 8.56 7.6-7.7 7.95




En los espectros de resonancia magnética nuciear de °C, espsssres X¥-XX en forma

nento de los

similar a lo ocbservado para los espectros de protdn, éstos M Y un
carbonos aromdticos y vinilicos a campo mas alto cuando se tiene grupos slectrodonadores,
L Niento de los r

mientras que, cuando se tienen grupcs
carbonos se observa a campo mas bajo, Con respecto a 1. Asi por ejempioc. para el p-
metoxibencilidenmalononitriic 7 se observan nueve sefales, en un experimento de 'C
desacoplado, sapectre X , corespondientes a los carbonos no equivalentes que presenta la
molécula. Para la asignacion inequivoca de cada cartbono se apoy® en otro experimento el APFT
(Attachment ProtonYest). eapectre XXI, el que ayuda a diferenciar los carbonos de acuerdo al
numero de hidrogenos er a los di tl ws. El compuesto 7 contene cinco
carbonos cuatermnarios las asignaciones y tos  quims para ellos son las
siguientes: |1a sefal que aparece en 164 ppm se asignd al carbono ipso en PoSICion cuatro (Ce-
OMe), la sefial en 125 ppm se atribuyd al carbono ipso en posicidon uno (C,), las sedales que
aparecen en 116 y 114 ppm se asignaron a los carbonos de los grupos ciano, desplazado a
campo alto se observa una senal en 78 ppea atribuida al carbono cuatemario de bpo vinilico
enlazado a los doOs grupos ciano,mientras que en el mismo espectro en la parte inferior
aparecen las sefales para jos carbonos enlazados a un protén y a tres protones. El p~
metoxibencilidenmalonitnic al presentar seis carbonos con esta constitucién, dos pares de ellos
equivalentes entre si, muestra en su espectro de APFT cuatro sedales, a campo bajo en 161 ppm
una sefial asignada al carbono vinilico en la posicitn siete (H-C=C); en 134 ppem, una seral
intensa Que presenta dos carbonos magnéticaments equivalentes entre si asignada a los que
se encuentran en posicion adyacente al grupo metoxilo; en 116 pees, otra sedal intensa
comrespondiente a los carbonos en pPosicion tres y cinco del anilio aromatico; y finalmente, en el
eapectre XXI se cbserva a campo alto una sefial caracteristica de los carbonos base de oxigenoc

(O-Me). .
Por otro lado, j0s espectros de masas de los productos obtenidos muestran un pPatron

de fragmentacion comun, ya que ademas del ion molecular comespondiente al peso molecular
esperado, se observan a partir de éste en forma general, fragmentos en donde se pierde el
grupo sustituyente y dos pérdidas sucesivas de 27 en unidades m/z atnbuidas a dos moléculas
de HCN. sepectres XXN-XXWVI. Por ejemplo, para el p-nitrobencilidenmalononitrilo 6. espectre
AXN, muestra un iOn molecular 199 mv/z (100, P.B.) y, a partir dei mismo, la pérdida de 46
unidades m/z, corespondiente al grupo nitro, observéandose un fragmento de unidades de m/z
153 (65), a partir del cual se observa otro fragmento de m/z 126 (62), debico a !a perdida de
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HCN y, posteriorments una segunda pérdida de HCN mostrando el fragmento de m/z 99 (15).
No todos los compuestos presentan el mismo patron de fragmentacion, como es el caso del o-
metoxibencilidenmalononitriic 3 en el cual ias primeras fragmentaciones cormesponden

ir e a la p de dos moléculas de HCN y posteriormente la pérdida del grupo
sSustituyente, sepacters IO,

Sin go, las generali de los datos espectroscopicos de SN 'H y "*C. Inframojo
y etria de que se discutieron, no nos ayudan a la asignaciéon de todos los
#tomos de carbonos y protones de l0s compuestos obtenidos, principalmente la asignacion de
los grupos ciano en posicidn cis o trans a! anillc aromatico. Esta Gitima se resolvid gracias al
experimento GATED (Gate = puerta. compuerta) de RMN *C, el cual permite a través de la
multiplicidad y del valor de las constantes de acoplamiento a uno, dos y tres enlaces C-H,
asignar inequivocamente cada atomo de carbono, de acuerdo al valor de las constantes de
acoplamiento, que muestran el siguiente orden de magnitud en Herz *Ju.c > JJuc > “Jue.

Asi, mientras que el espectro de RMN ’C del bencilidenmalononitrilo 1, espectre XVM,
muestra en 114.9 y 113.9 ppm dos sefiales de carbonos cuatemarios que fueron asignados
precisamente a los carbonos de! grupo ciano, sin embargo, no podemos distinguir cual es el
que corresponds al ciano cis y cual al Ciano trans, respecto al anillo aromatico. E! experimento
GATED para el compuesto 1, sspectre XXIV, Nnos permite distinguir a estos carbonos. Ambos
grupos ciano tienen acoplamiento a tres enlaces C-H; sin embargo, el atomo de carbono trans

al atomo de hidrogeno vinilico presenta una constante de acoplamiento mayor con respecto a la
constante cis. El valor de la constante de acoplamiento para el carbono que aparece ean 114.1
ppm o5 de *Jy.cn = B.6 Hz, mientras que, 1a del carbono que se aparece en 113. 1ppm es de *J..
on = 14.4 Hz. De acuerdo con lo antenor, el grupo ciano trans al anillo aromético comesponde al
que muestra un desplazamiento guimico en 114.1 ppem, mientras que la seffal que se observa
en 113.1ppm corresponde al carbono del grupo ciano cis al anillo aromatico, Figasra 3.

406



M.VeN=86Hz
CN

CN
3 L.} - tIon ~ 144

Fighora 3

De manera similar, para el o-r ymaloncnitrilo 3 este resulté dificil asignar

las sefales parm cada uno de !os protones y cCarbonos, espectre VIl muestra ademss de la
sefal simple del protén vinilico, cuatro conjuntos de sefales: dos dobles y dos tnples de dobile
todos elios, que integran cada uno para un sdlo hidrogeno, evidentemente que una de las

sefiales dobles debe estar acopiada a un tipie y para saber quienes estin acoplados entre si,
se i on i

os de cada uno de elios, resuitando lo siguiente: |a sefal doble que se
observa en 5.2 ppm estad acoplada con el tripiete que se observa en 7.08 ppm y fueron
asignadas a 08 protones en posicon seis y cinco, respectivamente, mientras que la seial doble
que apsrece en 6.95 ppm resuita que esta acoplada en 7.6 ppm, siendo asignadas a los
protones sn posicion dos y cuatro. i te, XXV y XXW) . Para el caso de la
asignacion inequivoca de jos carbonos del compueasto 3 se reslizé un experimento de
correlacion heteronuciear (WETCOR), mostrando Que existe una correiacion sntre los siguientes
protones y carbonos: la sefial doble observada en 8.2 ppm y &l carbono que apsrece en 129.5
ppm (Ca), @ protén que aparece en 7.6 ppm y el carbono que se encuentra en 137.5 ppm (C,),
@l proton que se Muestra como una sefial triple en 7.08 ppm con el cardono observado en 121
ppm (Cs) y |a sefial doble que corresponde al hi geno en p ion tres se corr iona con el
carbono que aparece en 112 ppm (Ci). Los carbonos qQue NO MUBSIAN uNA COMalacién
heteronucliear con protones son los que se ocbse: n en 1680 ppm (C3;), 121 ppm (C,), 114.1ppm
(CNiypm), 113.1(CNy,), 82 ppm (Ce) y 57 ppm (OMe), sepactre XXVN.

Andiogamente cuando se manifiestd aiguna duda pars la asignacion de un protén o
carbono en los productos, se reskzaro 108 expermentos corespondisntes.
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ViiN. CONCLUSIONES
De scuerdo a los resultados obtenidos en ol presente trabajo de tesis, se indican las
siguientes conclusiones:
1.- El avitodo de condensacion de Knoevenage! por iradiacidon infrarroja en ausencia de
disolventes es mejor para este tipo de reacciones, ademas de que es un método eficaz al

reducir considerablemente ios tiempos de reaccion.
2.- En Ias reacciones realizadas en presancia de disolvente, se presenta una influencia

en los porcentajes de conversion de acuerdo & (o observado.
3.- En este estudio no se observd una Influencia marcada del caracter de lo los
®ctor) en los porcientos de conversion, ni tampoco por

sustituyentes ador ©
Ia posicién de los mismos en el anillo.
4.- Una vez mas, se confirma ia utilidad de la arcilla bentonitica como un excelente

. qQue de tener un bajo costo es capaz de inducir Ja condensacion de

Knoevenagel sin la utilizacion de una base. sin requerir de |a presencia de un disolvente.

§.- Por otro lado, encontramos que |a radiacion infrarroja es una fuente energética
1es de conder i6n, favoreciendo otro tipo de

alternativa para promover estas

transformaciones.

6.- De manera general, recomendamos el amplec de bentonita, ya que ésta sustituye
otros reactivos que requieren una mani 16N Maés cui que pueden ser muy toxicos,
por ejempio piridina,*' piperidina, xonotiten-butéxido,”® o de mayor costo como, tetracloruro de
i ilh ilet iamina entre otros.

titanio/piridine, y mor i P
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APENDICE DE SIGLAS

APT: Attachment Proton Test (prueba de proton enlazado)
ASTM: Association Standard Techniques and Methods

¢: Velocidad de la luz.
EMIE: Espectro de Masas por impacto Electronico

E: Energia

GATED: Puenteado (expenmento resultante del efecto nuclear overhauser NOE)
HETCOR: Heteronuclear Correlation (Correlacion Heteronuclear)

R: Infrarrojo

ppm: partes por mullon (desplazamiento quimico)

R: alquilo, arito o hidrégeno

RMN'*C: Resonancia Magneética Nuclear de Carbono 13
RMN'H: Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogéno 1
SF. Single Frecuency (irradiacion en una sola frecuencia)
TAFF: Tonsit Acticil FF

TEA: Trietanclamina, (OHCHCH2z)sN

UV: Ultravioleta

V: Volts

W Watts

XYZ: Espacio de tres dimesiones

Y: grupo electroatractor como COz, CONHR, CN, NO2, SO,CH:
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