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L INTRODI ICCION 

En loa úttimoa atk>a - han venido de~ en fonnm impor'8nte el uao de 

~te....,.s i~ corno cat8Nzedont•'2 o sopotte• en r.-c:cianes ~. perrnitiettdo 

que la química preparmtiva contemple nuevas atternnvaa ele síntesis. L.aa princ:ip.mes venhljas 

de esta forma innov8dorm pm,.. rea1;z.o trwi•form.aonea quimicms, can respectO a a.a 
..-odaloaí•• -· - .., - pnocticamente 18 m8]t0rla d8 laa ..-... 
efectuadma con ~· inorgMicoa son r6piclea, can tMMnoa AH ldirnientoa y 18 aepatación de 

1oa-. pt0duclloa. -11..-w •un _,...._ ... ,._. 

Por otro -. ·-•temMilw ,.._ l8nido 9fW1 - la .-, d9 --. 
racli8Cionea .-ctromegnéticma en el *- qufmic8, como .. • c..a de la radiac:ión de 

mk:roondaa,3
· .. la CU.- .. ha~ perm llev• a c8bo ~~ ~. 

observ•ndoM en forma genera¡I una diaminución considerable en loa tiempos de rwacci6n y 

mejore• rwndimientoa, en compermción con lo9 metódos t:r9dic:ionallea.• COn ,.apecto 81 uao de 

18 fuente ---- en - tnll>8jo, - hll •"""'*- - .., af-ia Ofl1Wiic8 
h•y paca 8Plicación de i. ..- infr8nojll ... Con - • loa - bibliogrM'icoa de reportes 
encontr"8dos, cabe mencioner q,_. aldaten 8llgw1oa w ull J ••• de su utilización en Sinle9i• 

O~nicm ... .c 

El c:oimpo d9 18 .,._,.;a ha-~~.,_ .... - - teóricos y 
.. tructu,..... Mata su .-pHcación ., pf'OC890S induatri81e• sintMicoa. L.- rwturmlezm qufrnic.m de 

los Cllt-.fiz8clot'es •• t8n v8f'ieda como aus ~. de9de loa c:ornpl9ios ~Hcos 

de Jos elementos de transición y los •umtnoaificmtos. hasta los cornpueatos bk>orQ*'licos. 

Varios ••ludio•• demuestran que no todos loa~ ~ d9 .. mianw tonnm en u~ 

detenninadm reecci6n, que la 8Ctivid8d y .. sel9ctivtdad del~.....,.. peifiC·pal 1119nle en 

función de fec:IOrws electlóoico• y oec;»mMlicos, siendo eall>s delermirWdoe par a. n~ 
qulmicm del cateliz8dor, -1 como de caractef'iatic9s fiaicaa. 7 ComperaMIO loe .-.mentos llCtivos 

cataliticaumante, Jos de m.yor import.ana. MMi lo• rnet.mles de tr8naici6n ya que entre otras 

re8Ccioneacat81iZan ... deh--.-· -· - • ...,. 
En el prw9ent8 ••ludio denominado -Obt9nadn ar. ~melononlttfloa utillz•ndo 

un• •tei#M benlonltica como c.18/izadot' • irratMeción ~ como ,__,.,,. t» •netfll•" -

busca •n•liZair distin .. s van.ble• en la rwac:ción de KnoevenaQel. como son : El cambio de 

sustrato• conteniendo l'Tle'tilenos activos, .,.,.. el caso pertieular del mlllOnonilrilo. asi como el 

efecto electrónico y es•rico de los suatituY9Jlte• (pasidón en of'lo. rnet•. pen1) de los 



-·-Ido•-........-.. T-... ventai8• o deSventajas que _....ui 
el ,..WZ-1• condenaeción en~· o •u~ de disolvent9, per8 to cual ... Pl•ne6 Hev•r 

• cmo ntaecic>rW• con loa mi.moa suatf'8tos • reftufo en benceno como disotvente. con el ftn de 

••tmb&ecer ai el utilizs un diaolvent8 8fect9 en .. conversión y reectivid8d de tos producto• y a. 
in-.... - la ,.accl6n de i. cooc:an11-.i - catlll~ l~ico de origen nacional 
'"Tonail Actiail FF·. bentoniUI comMdal que en OC8.tane8 1i.m..-mos YMF. 

Poc.a veces unm raecci6n quimtc. puede modificeru v8"and0 laa c:onc:liciOne• -·-ejemplo--i.-o- i. -sit>n. no obstante, en i. 
mavori• de la• rellCciones esto prodUc:e ef9ctos ~ que v., en detrimento de uno o 
v- de los lactares ....-.-. La ~ de i. c:a1Mi9i• inlluyot ptWICi- en la 

--.aeste~.lfa_la_deuna~--un...-allnal 

- --,_ i. --· la velocidad lf al grado oe consumo .,. la .. -.. 



M. GENER•I ID&DEa. 

Un catailizador.., - define corno aquell• sua .. nci• capaz de 80elenlr el curwo de unm 

reacción y que perm•nece •in ......,... quimicamente, •• decir si Jm .eteración .. positiva 

recibe el nombre de c.Maliz8dor y si lo hace en forma negativa .... denomi,,. inhibidor o 

veneno. La cat•lisis• ea el fenómeno en el CUlll una o varias sustancias I~ la 

velocidad de una reacción quimicm isotermic:amente sin aparecer en k>s coeficientes 

estequiomMricos de la mi.,,.,.. La cat*lisis puede .. r heterog4&nea, cuando el catalizador 

constituye una o~· ra ... diferentes a las que forman los re.aivos y los productos, u 

homog4inea cuando todos, re8Ctivos, productos y catalizador se encuentrain en la misma , .... 
Uttimamente, ceda v.z .. invierte una m.yor eantidad de dinero tratando de preparar 

eatalizmdores (~• o het~neos) con la finalidad de mejorar la eficiencia y 

rendimiento de procesos ya .. tmblecidos, que ••tos no deterioran m.1's el medio ambiente, 

que pueden ser reo- ...-.do• fácilmente o paf'8 encontrmr rutas sint•ticas de compuestos que 

. ,,.,,,.,.,,,.,..,. """ difici- de -· ....................... __.._ .... ~ 
-- Conduc:looes PI, Ni, Fe, Cu, Ag 

Oxido r SemkX>nduclontS NiO, zno, V2~. 
sulfuros CuO. Cr03 

Metálicos 

Oxidas No conductores AhO:s. St02 --IAcidOS No conduclores SIOz--Al203. 

H:sPO .. 

Oxktadones 

Reducciones 

Desulruraciones 

Deshidratación 

lsomerizltci6n 

Cr11c:klng 

lsomerlzltdón 

Alquilación 

PotlmertzaciOn 

En I• ~iais hetefOQ6ne• se pueden distiguir dos tipos de cmtalizadores: los másicos 

que presentan una activid8d química intrinseca (por ejemplo· los de la ...... .. ) el niquel 

Raney. el catalizador de Adams, la cromita de Zinc. las arcillas, etc, 29 y tos soportados que 



.. ~ por .. ._. con8tituido9 por un• ,... 8Ctiv• y un soporte (por .;.mp1o, 

Pdlcarbón, Ptl•Umina, Nl/KieMlguhr). El primero y et tercero tienen gren importancia en -...--.-·-· L8 finalid8c:I que ~ un soporte es •urnent.8r el •re• de cont8Cto entre los re8Ctivos 

que p.wrtidpmn en un proceao qulmico. Sin embargo, algunos catmliz8do,.s másicos suelen 

..,. empleedas como aoportas, ejerciendo un• 8CCión ~ralela y/o cooperativ• con I• t•ae 

activ•. por IO cual .. les denomina catalizadores bifuncionales . ., 

Hay una gran vmiecSad de m8ter1M• que han sido emp .. ados corno sopon ... carbón 
ectivado. ailic.a gel, •lúmtna activada, arcillas naturales, etc. No obstante, la elección del 

mismo ••_. en función de sus proptec:l9de• tal•• como: el ,.,... especifica. la estabilidad 

t*mica, la 8dsorción. etc. 

A ~r d• I• baj,m supetficje especiti~ de las arcillas en compar8Ci6n • la del carbón 

activado, •stas presentmn las c.aracteriaticas de actuar como catalizadores 59 lo cual es 

ñibuido • su estructura principalmente. Las arcillas naturales pueden -r mOC11ficadas a un 

eficiente y versatil cmtali.zador para reacciones org•nicas. De entre los valores de esos 

~· heWioge¡MK>s _ .. n su estructura laminar, su gran superficie eapecitic.a, su 

disponibilidad para fonnar sitios ~liticOs de Lewis y de BrOnsted-Lowry, asl como su bajo 

costo. 1
b 

A continuación en la ..._ 2 .. presentan las areas especificas de los soportes de 

uso m•• común. ·---··--·-----
C•ft)On actlvllCIO SOG-1500 

Gel de slUce 200-800 

Alúmin•s 8Cl.iv_... (y y 11-A.1203) 100-500 

SlllOC>-Alúmln•s (SIO:- ~"~,o=,~,----1-----..-,,200-=""500=-------1 

Arcill•• n9lur81es 100-200 

Kiesetguhr - 1 

11.Z R•M:clon- de c-aacl6n 
Una r.acdón de conden..06n, en el sentido más gen•ral. es la combin8d6n de dos 

o m•s mo1•cu1es con la liberación de una molécule más pequeña y sencilla (por ejemplo, 

HzO. ROH, etc.)• 



Los hidrógenos u al grupo carbornlo en aldeh1dos o cetonas. son ácidos y pueden 

extraerse fac1lmente con una base .w Cuando existe la presencia de una base d1lu1da sin 

n1ngUn halogeno presente, entonces hay una reacc1on de condensación que involucra dos 

moléculas del compuesto carbonilo El producto es un ll-h1drox1aldehido (o cetona) 

dependiendo del sustrato empleado. Estas reacciones se denominan condensaciones 

aldólicas, el término se emplea ampliamente para las reacciones de condensación de 

aldehidos y cetonas en solución básica 

Cuando se une un anillo aromático a un lado del grupo carbonilo en una cetona. el aldol 

resultante pierde agua espontáneamente, para dar un compuesto carbonilico a.,p-insaturado 

Las condensaciones aldólicas simples pueden ocurnr. tanto en condiciones básicas 

como ácidas. Una de las caracteristicas de las condensaciones aldóllcas catalizadas con un 

ácido, es que la eliminación de agua generalmente ocurre de modo que un compuesto 

carbonilico a..P-insaturado es el producto observado 

11.3 La condensación aldólica 

La condensación aldólica toma ese nombre del aldol (3-h1drox1butanal) nombre 

introducido por Wurtz, quien pnmero preparó el p-h1drox1aldehido del acetaldehfdo en 18 72. 9 

La condensación aldólica incluye reacciones en las cuales se produce el P-hidroxialdehido <P­
aldoles) o P-hidroxicetonas. bien por una condensación o por mezclas de condensaciones de 

aldehidos y cetonas. así como reacciones que llevan hacia compuestos a.,p-insaturados 

formados por la deshidratación de P-aldoles o de los productos intermediarios. 

2 

La reacción de condensación ·de la cetona para formar el óxido de mesitilo 

descubierta por Kane en 1838, es un ejemplo conocido de la autocondensacion de cetonas. ' 0 

2 



La condensación de Clai-n-Schmkft •• unm concMnNICión 8ldólica ~ par 
Schmidl n en 1880 (condenll.aón de furfural y eoeta;ldehido o -=-tor't8) y por Claisen en 

1881 12811
.c •• I• m~• util&z.d• en ,. m•yorf• de los casos de conctenaacionea de atldehidos 

•romáticoa con un mktehído alifático o con ~· par• fonn•r .,atemas a.13-•na.turado• 
comunmente en la presencia de un cmhlliz.dor ~aico. 

~H Na OH 

o 

o....._ 
u -==yH 

o 

+ H>O 

Sin embargo los t•rminos han Sido extend;dos para tncluir v•nos tipos de 

condensaciones aldólicas, (por ejemplo, la fonnación de Chalcona ·: =-) empleando cat.81izador 

~sico o .Odio. Schmtdt fue el primero en emplear un ~ b*&K:o pare ... 

eondensaciones aklólica;s 

Los t*f'Tnlnos de conden .. ción afd61icai 91gunas veces han sido apUc.dos a muchas 

condensaciones llamadas "'tipo-aJdoJ" que involucran ra rwacción de un aldehido o cetona con 

un compuesto que presente metilenoa activados RzCHX o RCH CX) Y (X o Y = a un grupo 

electroatractor tal como C02 R, CONHR, CN, N02 , S02CH3 ; R = AlquOo, Arilo o Hidrógeno)_ 

6 



u.c.niaticWnte • c:urao de ••taa re9Ceionea aon conoc::idaa c::orno COINIM • • · .. 

-.. E-• pn>elucen compueatoa hid~ o _, un producto de - e 
incluyen I•• condltnMICiones de Clataen, 13111

· • Kno.venaQel, 1
• oo.tw.r. 1• etc. 

OIAc)>. 
(PERKIH) 

~ ef° 
NaA.;0 --000 (KNOEVENAGEL;DOE_,_, o 

AcOEt (CLAISEN) 
NaCI 

LA• re.ccionea entnt dos compuesto• que contienen grupos emtlonilico• diferwnte• 

en aolueión báaica, son rwacciones que reciben el nombre de condenUICione• •klóltc.• 

cruzad•• o mezded•a.1
1.1

2 Cu•ndo son do• 81dehidos distintos y contienen hidrógeno• a, 

son de pocm utUHMld debido • que .. obtiene u,,. mezcla de productos; I•• que involucrmn 

81dehidoa y Cl9'IOnaS _,,boe con hidrógenos a, .. conocM1 c::omo reilCCiones de Ca.isen-­

Schmldt. 

Las conden..aon.s cruzacsas de un .edehido o c:etona con hidrógenos a., alguno de 

los dos, • .....,, ..,. ~· aati•fact:ort••· debido• que ocurren menores reaccionea ....,.. .... 

El metileno 8Ctivo de k>s ••tetw• de los 4tcido• maitónico y cilw'to.cético son •xc:etent•• 

grupos nucleotilicoa, y .. condensan con facilidad con I• m•yori• de los aldehidos o de l•s 

cete>n8s y Jos producto• ald6Ucos resultante• .. deshidratan rápidamente convtrtendoae en 

derivado• C81VC>nilicos a. p.1nsatu,..dos. Esta secuencia de rwac:c:iorw• •• llamada 

CC>f1dena.ción de Knoeven.-gef ,. Con frecuencia ocurre en un disolvente como el benceno y, 

la dlUICINt>C>xJl.aón .. da a temperatura ambiente o con C8lor' a 100º C formando loa 

derivedos in .. tul'ltdos. 17 T•mbMtn. la reacción .. catalizada con pifidin., • menudo se induce 

a que .. complete lit reacción mediante la eliminación de agua con una trampa de Dean­

St.mñc con benceno. 1
• 



<:: 
o 

fi J-oEt 
~ ~-OEt 

o 

o _,____ 
100-C 

La trietanolamina es uno de los mejores catalizadores para la preparaci6n de 

derivadas p, y -insaturado• tale• como el ácido 3--hexenoico. 19 

O o JOH 
)l-oH _r-- o 
r-OH~R~Cl<I 

TEA 

( TEA=Trietanolamlna) 

Los benzaldehidos sustituidos y écidos malónicos dan ácidos cinámicos con 

excelentes rendimientos 20 

En muchos casos se contempla la condensación de acetatos de alquilo y aldehidos 

aromáticos catallzados con sales de sodio. por ejemplo et benzaldehído y malonato de etilo 

para fonnar cinnamato de dietilo en un 74o/o de rendimiento. 21 Ahora bien la reacc16n entre 

benzaldehido y el ester malonieo para forTTiar bencilidenmalonatos catahzada en bentonita 

sin disolvente es reportada- por Delgado. et al. que logran rendimientos que van desde un 

23 hasta un 64%. 
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La condensaci6n de Stobbe es usada en la condensación de cetonas con succinato 

de di etilo con una variedad de reactivos b8sk:os d•ndo iaopropilidensuccinatos 22 • 

El ester acetoao&tico y el acido pirúvico son otros compuestos que tienen grupos 

metd8nicos activos que ~jo condensaciones catmlizadas con un• base y aldehidos dan 

Mteres p-ceto olefínicos y a-cato ácidos respectivamente. z:u• 

Una de las pnmeras conversiones de un grupo carbonilo • olefinas, decenas de años 

antes de I• ruta propuesr. por Wittig o McMurry, •• la descrita por Knoevenagel, 25 esta 

rw.cción tmn antigua, deapu6s ele cien mftos de haber stdo repof"UK:ia sigue teniendo gran 

importancia y aplicación en sinteais Ol"g9nica, tlll a:xno lo demuestrm ef trabajo realizado por 

Enders en 1987 quien l .. vó a cabe> reacciones de 8dición asim•trtcas de metil cetonas sobre 

acept0f'9s de Knoevenegel. 29 

Dentro de las ,.aeetonea que tienen gr8n importancia en sintesrs orgánica son 

mquellas en las cua'9s .. da lugar • la form9ción de dobles enlaces carbono-carbono, entre 

la• que deatecan, corno ya .. '1a mencion8do .,tea, la conden..aón llldólice. la reacción de 

Wittig y I• de Knoeven8Q91. 

La condenaación de Knoevenagel e'.li una reacción tipicamente catahzada por bases, 

siendo posible llevarla a cabo en medios •cidos. E•ta condensación es promovida por bases 

dllftbiles bajo condiciones homogéneas (por ejemplo, piridina y piperidina),27 o bajo 

condiciones hete~neas (xonotlite/t-butóxido, 28 montmonllonita/sililpropiletnendiamina,29 

tetractoruro de titanio /piridina. 30 etc.). 

Independientemente de las condietones en que se realice la reaccion de Knoevenagel 

siempre es necesana la presen~a de un catalizador básico o ácido 



El mecanismo propuesto de I• reacción de Knoeven-ciel se lleva • e.abo 

principalmente en tres pesos 3 u 2 

1).- Activación por ionización del compuesto metil8nico con la fonnación del nucieófilo 

{) 
X,...... 1 -v ----<• 

H 

En medio Kido: 

x--~_-_t-fl'J_ 
H 

X.Y= GRUPO ELECTRODONAOOR 

+ 

X 
)=YH 

H 

2).- At•que del nudeófilo •I cafbOno def"Jciente en e&ectrones del grupo eart>onilo del 

•fdehido arom8tico, formando el compuesto p-hidroxicarbonilo. 
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En mecho bMico: 

HO X d \H 

Enmedio8ddo: 

11 



3).- Form.ción d9l - enlace por e1;m;..-n de -... __.do el producto 

cmrbonilico a.,1)-in .. turado. 

En medio 8cido: 

+ H20 

En medio bal!U::o: 

12 



L• ,.8CCión de Knoeve"-' M sido util- pw11 18 ~ de "'81ononitrílos 

como •• el caso de Pnljapatt y colmor.ctores331 qutenes repottan el ueo de un na..vo 

Clltmllzador, brOmurO de litio, pmra la fonneción de ena.cea ~rbono en un• reacción 

het~ne• en eu..na. de diaolventea. Esto h.ce pmrec:er a .. .-..cción como un buen 

procedimiento ~ la producción de ol9finas con alt8 puraui y 81tos r.ndimientos . 

4 s 6 a)R=CS 

b)R=C02E 

i - BrLi. CNCH:zR I sin di.soh·entc 

Los resuft.adoa obtenidos con ~ compuestos cmrbonilicos y 00ft'IPU9Stos con 

metilenoa ec:tivo9 .. mueatrwn a continumción y .. tan en la,.._ 3 

R >=o 
H 

+ <:: LiBr 

rcflujG-- H2o 

2 3 

·~ 



........................ y ..... ......-3 .... -· • .. _, 
-·C"lo> ..... Ul'('li.). 

• C.Ho CN 'º "" 74'" 

b (E)·C .... CH•CH CN ,. 85 "' e -llO CN 'º 80 75·-

d 2·furilo CN e 75 511 . '-'OuinolUo CN 12 75 "" 
f p-NO~. CN 'º 85 41 

g C.Ho C~Et ,. 80 74·-.. (E~CH•CH Co,Et 10 85 79·-

' p-NO:z~• C02Et 10 81 95·-

1 2·fur11 C02Et 10 80 811 

k .... au1notilo C02Et 12 75 "" 
1 C.Ho CO;zEt 15 85 ..... 

m (E)·C6~CH•CH CO:iEt 10 80 25" 



•.t. DEFINICION 

Es UIWI roe.~--- detritic:a m t@'eic'a por pmrtk:ul9a "*-llle9 de t.mn8fto menor 
• QMltro mtcrea (10" • m). Se le canoca ......., corno .. praduclD de .. -.correa e 1ición d9 

otro• minerales y roc89. p¡iew::·;alnw ...... ~-.debida •loe.....,... .emoat"•ico•. Loa 

CQmPOI..., ... PillÍi" 'F 1 a W't •silicio. el 1111-*'io w .. ......-. fonW1 vmtoe ~como el 

C.Oin, loa •iltcatoa d9 - puro y a11 .__.,,, .. 11i0illmarWor ... de wcu~ ceici6n wne;.nte 

al *"9rior y~ el liPO a·1 rzrte _. camo ...,.._.. diwerW ~coloidales y 

8mOrfOS. Ad9fnas d9 .... .....,_ carwc-.1. e . que ...... n••· .. pn;I ··~·· fimicas, 
auelen estar pr--. _.. ¡wupc¡¡cic:w ... dhfim'm fi118n número de mue........_. como calcitm, 

mlca.-to.~.---.-..-------al sometert8. _..........,.._y ..... 81'8" pi o 1 :t. 

O-..,,_.-_, - 1947 .. - ....... ,.., .. ..,,_ •.., m~ d8 

Moo1t11-loo1, F..-. l.8- _.,. Wllgfll .. _..,. - -C&IYli .,.,..__. cuenbi 

con rMia - !50% d8 - - grupo d8 .. - Al.((0H),,,JSi00,e]·nH,O 
(_)_Su ___ ..... .........__. ... -..voicamc.a o 

tuf• y - _ .. _, t __ ..... - ....,_. - -·--·Se .,.-n enc:ontrar 
., un. 91'8" v....._.. de calDr9a t ,.. en~ OCMial'Ws •la preeenci8 de ciertos 

cmllonea( por .¡ernplD lae aarn d9 t'llmla 8Ql'I ,.....,..,·•>•de - ""*"8Cioi•• rojizas y 

-) - ...... -·· - - .. - o~ .. rajo. L8 -ntonit8, .., 
Wxico, .,. c::anocidm m•="**•=• camo T.,....,..,,,, •dJW y era uw• - ,,..,._ con 
el,_..,.,,. de "T-Adlail FP, - - ._.En 1932, K- .. - - .. smectita es 
rniemtH'O del grupo de .. 11ww•1ww .... iila. y Rosa • .n "UMS tmmbMn moslr6 que .. .. ponlta 

pertenece a .. mo1•swwaw*8, ID úr*» que v.n. .. .. jN:upo¡c:ióa de ailica y •I _,...__ ... ___ .,, __ _ 
Por..- de..,. - de-·• - 1nilwwwul6giea ... • G<en Btat811a 

propuso que ... --...-.-=----=--• .. ,__ .,......,.n 

" 



11)-: 

A).- Dpp daA «cilaA : estructuras Wmin81Wa ~•tas por unid8dea de silicato• tetra6drk:oa y --·· 1.- Grupo E~- de 18 c.oliniUI; C-niUI 
Nacritnl. etc 

2.-0nlpo E...,__ H-. 
8).- Tipo trwa wcilal: estructura• tamin•re• compueai.a de dos 

........... de aiMcll ............ y ..,,... centr8I diCC' • ~ice o trioctMclrtca. 

1.- Exp9neión de--.... 
•)OnlpoE~de .. Mai1 ___ ; _. v.....-.IMC. 

b) Onlpo E...,__ d9 .. Mai1bt-illol'liUI; 5->i19. -.. 

2. Onlpo d9 no·-- de -1-; llli1a. 

C).- Grupo tipo me ·•r nwzda:an:ill•• : orden -.:>iladO de difeNntes tipos de arcillas; Clorit8 

D).- Tpp $.,..,.....,,.,,. C8der\9S de ailic8toa tebe6dlicoa con grupos n 11 ' et leos de 

oxlg9n0 •hidro- -•-lienclo - de .. umlnio y m_,e-; Al9pUlgit9, SepioliUI. 

Otro tipo ... __.. ...... -. ..... - • ilU --de~ -­
(filosiliclltos ) la• divide., tres f8miliaa. de 1- CU81es las ~· importmntes son: 

•) T!lf6!mices 2: 1 

--lo cuel ~• .. te tipo de miner ..... • 7 
.... •· 

Las .anaa bentoniticaa .. componen principelmente de lea rnontmot1lk>llita• que 

-tructuralnwnte .. .., formedea por emp.ma l•minarea conocidas como filosiHc•to• de tipo 2:1, 

.. decir. ta componen tres fonnaa ••tructurales fund........,...., llltemecf••: una t8tr"Mtdric8. 

otra octMdrica y nuevamente une tetrMdrica; los esquemas siguientes sugeridos por Eelelman 

y Favejee• muestran '8 .. tructu,.. conwspondiente. 
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a:t:t 

t:t 

•WA• .-a-=..._ .......... _... _ ___._ - - --· - -· T-• T- T-
Smectita Smectitll~ Mont11tolilk>I ..... Beidttlita. 

Montm0f1llon1ta MontmoriUonit.8 Nontronit.8 

S.ponita 

Mica 

C80ffnita 

5e<pentlna 

Smectit8 Trioc:::tMdrica Saponims. Hectoritms, S.uconim 

Saponitlla 

vermlculita Di<I e•• t di rica 

Vermiculit.8 TrioctMdrica 

~ Vermtculita 

Tf'ioeta6drica Vermiculita 

Mu.-ovit.8, p.,.gonita 

Boopitll 

CloritaT~ Pennina, Elmodara, Prodonta 

Caolinitaa 

serpentinas 

. 
. 

C.atinit8. Hal1ostita 

ChiaOtila, Lizmrditm, Antigonta 

Eslrucara ..,iraédrica 

ESlructul"a octaédrica 

Eñ'uetura tetrHdrica Cc06nH20 . 
~ • • E......,_a ..,iraédrica 

Mantmorillomta <• -oH),(0-0).(•-Si), (•-Al). 
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Separando las capas laminares se observa que la estructura tetraédnca la conforman 2 

grupos ox1dnlo. 6 oxigenes y 2 atamos centrales de silicio; de la misma forma la capa 

octaédrica está formada por 4 grupos ox1dnlo. 2 oxígenos. 4 átomos de alum1n10 centrales, 4 

oxidrilos y 2 oxigenas. El espacio existente entre cada capa laminar recibe el nombre de 

espacio inter1amtnar. La estructura descnta se muestra en la figura siguiente 

.-rr nHaO 
CatiD .... • i.nt•rcAITi>whla• 

Montmonllorat .. (0H)12.A.l•S1 80., n H 2 0 

(@=OH). (0=0). (•=$1). (o=Al) 

Debido a su estructura, la montmonllonita. presenta sitios ácidos de Lewis y de 

BrOnsted-Lowry, formados por la interacción de dos grupos oxidnlo (unidos directamente cada 

uno a un átomo de aluminio diferente) de los cuales el protón de uno de los grupos .. oxidrilo 

interacciona con el oxígeno del otro ox1dnlo para formar el sitio ácido de Broñsted y 

posteriormente el desprend1m1ento de agua da un s1t10 activo de Lewis. quedando siempre un 

balance de carga. Este proceso se conoce como activación. postulada por Thomas en el año de 

1950.ª8 

111.•. Propied•de• 

Dependiendo de su compos1c1ón quimica y de su on~en, la benton1ta se encuentra en 

forma de polvos coloreados con un airea especifica de 119 m /g, una capacidad de intercambio 

cationico de 102.8 meq/100g de arcilla y una distancia inter1aminar de 3.39 A, un volúmen de 

poro de 0.4789 cm
3
/g, una acidez total por NH 3 termodesorción de 0.099 meqlg, y un tamano 

de particula de 325 mallas 39 

Las arcillas presentan en su estructura cristahna, sitios ácidos de Lew;s y de Bronsted­

lowry; al remover gradualmente el agua, contenida en el espacio formado por tas capas. con 

IK 



.,..,,..ienlos Nnnicoa. .. generen tos sitio• *=idos de L9Wis y .. con96dermn det9fmin_,..a _, 

fo• procesos quimicoa. El posible equilibrio que - ••Wblec9 con el trataimiento t*"'1ico ae 

---.., _.;cs.: 
H • H 

OH OH o· ""o""' o· 

T 

-o , .. ···f' .. 7º7T···~-"-;~ 
1 1 1 + H ~o 

-º7f'··-º7T··.:-
1 1 

-o-::-:-~·~º---:--:~ -1 ·· ... 
s.rno .\C-IDO DF. U U.-15 smo ... C"IDJ OE. e1u")ssn;o 

Loa meten.les •ltamente parosoa Po...,, .. propiedmd de adsorber me>IKul•• aobrw su 

superficie. La 8daorción en e.a •rcill•• .. 8tribuye princip•lmente • fuerzma d• mtracción. 

originedma por lm f.n. de c:ompenaación de cmrgma o enlaces de loa *°"1oa aupetf""te:a.les. Por 

eate motivo. - gener-. unai ..-.cción soblw ~'-• que están fuera de los limites de la 

.-cilll. CU91do I• bentonitm •• tr'lltltda con écido mineral o sometida • un tratamfento termico 

"-rte ... obtiene un polvo rTNll• fino y con mayor poder de .c:taon:ión. Por otrm parte, la 

im.ección intertaminair de complejo• orpnomet*licos en tma arcilla•, provoc.- la expansión de 

a. eatructura y mediante un tr8tamiento olddativo de las especies ol~s. •• Posible fijar 

permanet1t9mente loa ·~· intercape; a este proceso se le conoce mn'K> pilareado.• 

ConeecuentMnente •xiste un aumento del espacio intertaminar. del •rea eapeciflea, del poder 

de edeorci6n y de la llCidez, S. puede apNCiar, mediante un estudio de ,..yoa X, el cmmbio 

ocurrido en a. composición quimtca y el desplazamiento intertaminar de la arcilla pilareada con 

respecto • i. original. 
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IV. ESPECTRO ELEC~TICO 

Lar-.---.villj••lnlvHdel-..,""'"8-~que.-.. 

deacribi,.. por au fr.cuenci• (v) y su longitud de ond• obteuieodo- el produdo cM -· I• 

velocid•d de I• luz (C). ••ta rmdiación se compone de paquetes de energi• y .. obtiene de Ja 

rwlllCión - I• cona..,,_ de pl8nck (h= 6.63 x10.27 erg·almol«:ul•) y - 18 "-uenci8 (v), 

E=hv=hC/A De lo •nterior - deduce que I• energla es directamente proporcion•I a la longitud 

de onda. 

Cambios nlll:I~ 

de energía 
im.·olucrados 

Elccttunes Ioniak:16n 
de cap.a de Momos !' 
lnlctnas mo1écul-

V1bra.:1onesmolecu!arC!fo· C>ncni.:1on del 
E~numcnro. ndUón spin (en qn ~ 

-~' 
:~ro~t~- :=:: "r ~~ uv 9fl ~-- =... swo!:.- •A,.::- ::-..., 
~=A~~-+-~,.rl~-.~Jt---"""'-1-¡~~t--~---t~~-1-¡~~rj~-t-~~-1-~ 

µm 

1191r• a. ~ 1DeaaJ a adia"9 

Un metódo de exiteción de las moléculas implica la absorción de radiación 

electromag"*tica (fotoquimic.m), t. c.i~ de energia que contiene dich• radiación depende 

de su longitud de onc:t. segUrl k> ••tablece la ecuación anteriormente de&erita. 

Las longitudes de onda de la luz se expresa tradicionalmente en angatróm (A), llamadas 

asi desde 1905 en honor al fistco sueco anders jonas angstrOm (181•-1874'),qi•n las empleo 

por primera vez en 1868. hoy di• ... consider8 preferible emp .. ar pr8fijos diferentes pa,.. cad• 

tres ordenes de megnitud, como nano prefijo aceptado parm I• millonealma (104) de unidad. 

Cu•lquier '9tomo o ~la es capaz de absorber radiad6n •fectromagnétJca de 

diferentes longitudes de ond• y reftejar otras, la cap.Omd de un *tomo de absorber luz, o bien 

fotones, esta dad• por el acamo de de los electrones •lrwdedor del núcleo. los electrones estan 

colocados en orbitales rodeando al núcleo los cuales se mantienen. debido a cierto nivel 

energ9tico definido. loa electrones y orbit8ies más cercanos al núcleo tienen menor energia que 

los más alejados a este para que un electrón pueda salir de su orbital hacia otro mayor. es 

.:m 



rwceallrio q..- f9Ciba cierta cantid9d de 191'WtQi•. y• que •I subir a un Ol'bita& mayor indica 

.a.j.,.. del núcleo, con el conseeu.nte conaumo de energla. 

Unm fuente de enetgia, eon tos fotones que al cnoc..r con los ttlee:lrone• pueden tr8n...,... aa _,.,,,1. que po-.n. en •ato conal•W la absordón de IM'Wf'Uí• por un *tomo. 

cuando tos electrones de toa *°"'°• est.6n situados en los orbitales de menor energía se dice 

que el *°"'° .. encuentrm en el estado e'9ctronico fundmmental. ~ndo algunos de los 

electrones ha absorbido .. .....-gla de un fotón y par ello ha pasado a un orbital de energia 

mayor, .. dice que el *°"'O .. ta en ••ledo exn.do. dedo que los orbitm ... tienen Po•icicionea 

definida&. I• energia que .t>aorbe un etectrón que va a salir de su Ofbtt.81 debe tener un valor al 

menoa de la dife,.ncia de energía del ort>ltal en el que se encuentrai y la det orbital extemo, que 

.. .,. en PoSibilic:Wd de recibir1o. ••i. ea una condición primordial para qU9 haya exrtae&ón. 

Se le conoce corno une emisión de energia electromagn•ücm a la ractiaciOn infrarTOja 

que .. encuentra loc.-lizact. en el espectro eJectromagn•tico entre los limites de radiación 

visible y de microondas (desde 800nm hasta O.G4 cm). 

Un •tomo o una rnolKula al exponerse a una irTadiación con inf,..rrojo, ésta absorbe 

energia que a su vez provoca un movimiento vibratorio y como consecuencia cambia el 

r110m9nto dipol•r de ••ta. Las eapecifls homonucleares como: 0 2 o Cl2. N2 entre otras, no 

ebaom.n I• radimdón infrwT'Ojm. M 

simétrica 

(Suetching) 

asim9trica 

(Stratching) 

Las diferentes vibraciones en una molécula muy simple corresponden a las categorias 

béslcas de '"extensión y flexión". Una vibración por extensión supone un cambio continuo en la 

distancia interatómica a lo largo del eje del enlace, sin presentar cambio en el ángulo. Las 
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vibraciones Por flexión preaentan un cambk> en et •nguk> de do• enlaces y son dlt cuatro tipos: 

OacillOCl6n en et pl8"0 (Wagging), tijeret9o (Twiating), aecudida y da torsión. 

secudida fuera del plano 

....._.z.·••tt 

u;ereteo en el plano 

(Twiating) 

torsión fuera del plano 
,_ ......... , .......... 

IV.2.-Natura-de las vlbrac- nonna-
Para l•s molK&Jlas potiatómtcas podemos encontrar dif.,..ntes niveles ese energi• 

vibreciona\ y por consiguiente, los modos de vibntción son activos desde un punto de vista 

-ctroacópic:Q. 

Las frecuencias de las bandas de vibracibn fundamem.-s. en tonna gtt119ral, son 

lgua .. s a 3n • 8, fnlcuencias ~•K::ai• de vibración norma .. • de la rnot*cula, donde 3 es et 

número de coordenedaa y n es el núnwro de *'omos, .. dice que a. rnot6cu'8 tiene 3n grados 

de libertad. No todos describen grados de vibración. tres de •Hos describen la ir.nslaci6n de la 

m~la como una unidad rigida915 
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X't'Z lineal: 

2.. • 2 o ,. (!) o • Q) 

' ' -
l.R. activ• activa activa 

vx, lineal: 

o • o o 

' 
o ~ - ' ' l.R. inactiv• mctlv• •ctiva 

X't'Z angul•r: 

~' 6 ~ 
l.R. activa activa activa 

YX2 angular: 

' ó Á 0, ,/ ,/ 

l.R. activa activa activa 

IV.3.- F..-ntes de radtaiclon infr8noj• 

Se h•n utilizado sustanci•s rarr.ctari•• ~ra generar las raeli8ciones infrarroj•s. por 

ejemplo, que .. cailientan •I rojo vivo o un filamento de Nicrom que se calienta por resistencia 

hasUI la incandeacencia. La radiaei6n de .. tos mmteria .. s se emite con una distribución de 

longitudes de onda caracteristicas. 

Entre los filamentos utilizados para generar radiaciones infrarTOjas se encuentran el de 

Nemst y el de Globar. El filamento de Nemst a grandes rasgos esta constituido por un tubo de 
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6l*lai ... dnmnlO. llriD ... cuml - ~ a • ....,, __ • unae 1750 -e . e~ de a--_ .... _________ ....,___7llO• 1:zaD"C. 

i... ..._. ... - - ... - - ""'"";plli8dl••••- ·--- - -...... ·- - ~ - .. .._,,..., - -........ Sin-... - ,.., .,_,,,. _ 
_.---·-···--~.-- .. --.,....,º 
,_,,.. 11' el - ... ; - - ---- ..- ..... ,..;611 - ~ ~. 
T-.igunoa...-.--..--~~--......­
-· bromuro d8 ......-. -.un. d8 ,.._ 1' -.OlfOduro d8 .-, (KR~5) - ,_., ---
- -.-S..., le ¡9gi0n d8inflwrojo-o-•. 

IV. 4.- APLICACIONES 

El infrarrojo .. utilizedo en ._ fotografi• pm-. tom.- distintos abjlltos en la ob9CUl'idmd de 

un• atmósf.,.. con bruma, debido• Q'-- I• klz viaible •• esparcid• par la bruma y la '8di.a6n 

intr.nojm no. Loa ••trónomo• la utilizan perm obaerv.,. .. trwlla• y nebuk>Saa que no eon visibles 

• a. luz onSin•ri•. 

Por el m'\o; de 1880, .. des..-ollaron ~· mplec.ciones de i. rediac:i6n lnfnlnoj• 

tanto en medicin• como en agriculturm. En medicinai, .. logró mediante NM:n6ca• infrarTOjas el 

diagnóstico de COI Mlicioi... patógenas y ., el cmmpo de Lli -af"ieulturm mediante sensibilidad 

rwmol.8 por medo de •lre y fotogr'8fia fnfr9n'oja .. monttor.aron condicione• de cuttivo, insectos 
1'---9--•dm~.T ____ .. __ 

dep6aitoa miner8tes. aat61ite9 ~· y en la industria (inve8tigación de ... eciones).97 

Genermlmenta .. utiliza en •speclrOSCOpfa p.sm a. ~ de ~ org.6nicos e 

inOfl>*nicos. 
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Se procedió a ,..liz•r I• ntmcción entnt el malononitrito y distinto• llldehfdoa •ro""9ticoa, 

en benceno como disolvente, I• - - como-· 8Qit8ción ..._,._y luz 
infrairro~ como fuente de energi• ( .. usó una '*'1para de tipo induatrial Osram, 250 W, 127 V). 

LA bentonita utilizeda TM'F, fue ectiv8dm con luz """-">j• y .. guardo en una estufa 8150º C. 

El matraz en donde rwecc:iorwron los auatrwtoa fue de SO mL, mdenWa se induce q~ el 

equilibrio de ,. rw.cción .. deapl*=8 h8Ci9 ta fonn8Ción de productas elimirwndo el mgua 

producida por I• cond8n-. (con UNO -._ d8 0..0-Slalt<). 

El montaje ex:perimentml quedai explicito en ,. figu,.. que • continuación se expone P•,.. 

dar una ide• el_. de como .. 11evó • cmbo, ...... 'I 

Ramtato 

HaP-

~· aapético 

._ ... ------·-



En tOd•• I•• reacciones se mantuvieron las siguientes condiciones: 

~· 
G 

l.R. 

•) Relación estequiom•tncm 1 • 1 de •kHthído y maJononltrilo respectivamente. 

b) Radl•ción infrarTOj•. 

e) Agitación m.gnética. 

d) Benceno en reflujo o en ausencia de ••te. 

e) Bentonit•. 

f ) Tiempo medido en minutos. 

Los aldehidos utiliz-=tos fueron : 

v.z __ .._..,, __ 

Los metódos utilizados para ra separación son los cf8sicos para todo leboratorio de 

sfntesis org8nica; en este caso, se optó por ra cristalización o bien, reclistalizaoón y filtración 

pcsterior. en mquellas mezclas en I•• cu•te• se encontrllb• una difícil separación se montó une 

columna cromatogr8fica, con un• longitud de aproximadamente 30 cm y un di•metro de 2 cm, 

con gel de sílice, taim•l"k> de particul• o.oe3-0.200 mm (70-230 m•ll•s ASTM) o bien del 

tamar"lo 0.040-0.063 mm (23Q-.400 manas ASTM). 

Parai concentrar la mezcla de subsr.ncias o bien las fracciones del etuyente. se evaporó 

el disolvente • prwaión reducida por medio de un rotavapor (del tipo Büchi; RE 111 ). 

La cromatografia en capa fina se utilizó para seguir el curso de las rea<:ciones y tambi•n 

para averiguar la cantidad de componentes que se encontraban en una mezcla dada. 

Los reveladores usados fueron; luz UV. camara de iodo, permanganato de potasio, 2,4· 

dinitrofenilhidrazina. 

;u. 



TmmbiiMt. - utittz.'I tos métodos coi lCl9IT'lien .. a • I•• aep eciol..., fisicaa corno, 
ftllrmclón, sedi.....i.ción, decmntac:lón, .,.,._.,_ 

Cumido - dese8be ..,,_,_ .. bentOnita del resto de lo• produdOS obtenidos. -

...-Zó 18 aepmración convencional con un metraz Kitazato y un embudo Büchner, ademÍlls .,.. 

nece .. rio que el filtro fuese demasiado fino pa,.. así logr8r la retención ele 1• bentonita. para 

a.-gu,..r esto se mcondicionaba en el embudo una e.epa de tierra de diatomace•s (celita), o 

bien se aptaba por utilizar un f1ttro Gooch, con lo cual se llegaba al mismo resultado. 

La purificación de tos productos .. realizó medimnte &ms t4knicms de extracción y 

recrlst81iZ8ci6n de •cuerdo a su solubilidad, y en •lgunos e.sos se llevo a e.be la purificación 

del producto mediante aomatografía en columna (a:) empacada con siliea gel Merck (70-230 

malla•). El •v•nce de las reacciones se realiZ6 mediante cromatografia en empa fina (od) con 

silica-gel Merit G60, utilizando como fase móvil el sistema n-hexane>AcOEt A: 1. 

V.3.- c.nic-lón de los -ncillden .... lononltrlloa 

La caracterización fue efectuada por medio de un aparato de Resonancia Magnética 

Nuclear del tipo Varian modelo Gemini 300, tanto para 1H como para 13C tomando como 

referencia interna tetnlmeblsihao (TMS) y como disolvente d,-cloroformo (CDCl:i) o de­

dimetilsulfóxido (SO:!(C~h] En el espectrOfotómetro de absorción en l.R Perkin Elmer 2838, 

ae corrieron los espectros para los productos obtenidos y los espectros de masas se 

obtuvierón por impacto electrónico (EMIE) en un eepectrómetro Hew1ett Packard 5958 

8CDPl9dcJ • un cromatografo de o-ses. 

Los puntos de fusión fueron medidos en un fusiometro EMtctrothermal y no estan 

conwgidos. 

V.4.- Actlvecl6n de 1• ~tonlhl 

En un matraz de bola de 500 mi se cok>caron 200 g de bentonita il'Tlldi•nc:lose con una 

9*nparm de intr.rrojo • 80 volts durante un periodo de 4 a 5 horas. el matraz bola se conectó a 

v.cio pa-a fecilitar la eliminación del agua. Posteriormente, la bentonita act:avada fue colocad• 

en un• estufa a 150 oC lista para ser utiizada. 



VI. RESULTADOS 
(Los resultados son de los productos de condensacón sin disolvente) 
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P.M.154 sfmol 

p.f.: 84-85 ºC (82.5-83.5 ºC)" 

llcndi.miento: 35.0 o/o_ 

Sólido color beige 

IR {KBr) cm"': 3016 (HC=C), 2217 {CN), 1590 {C=C). 

RMN 'H (300 MHz, DMSO~) ¡; ppm: 8.56 (a, 1H, HC=C), 7.96 {d, 2H, Hz.e). 

7.68 (m, 3H, H,. 5 ) 

RMN"C (75 MHz, OMSO~)¡; ppm: 162 (~=C), 134.8 (C,). 131.6 (C,). 131 

130 (C>.s). 114.4 (d, CN..,. 'J,,."ao = 8.6 Hz), 113.5 (d, CN.-'JH . 

82 (HC=i;) 

EMIE (70 eV) miz('!(, 8tl. rel.) 154 {M•·, 100), 127 (75), 100 (11). 
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P.M. 184 gimo! 

p.L 72-73 ºc. (84-85 ºe>" 

Rendimiento: 89 %. 

Sólido color amarillo. 

__ .. ____ (3): 

IR (KBr )cm·': 3046 (HC=C), 2223 (CN), 1579 (C=C). 

RMN'H (300 MHz, CDCI,) ó ppm: 6.3 (s. 1H. HC=C), 6.19 (dd, 1H, He), 7.6 (td, 1H, H.): 

7.08 (Id, 1H, Ho), 6.95 (del, 1H, H,J. 3.94 (s. 3H, OCH.). 

RMN'°C (75 MHz, CDCI,) ó ppm: 159 (C,). 154.3 (H~=C), 136.3 (C.), 126.5 (C.): 

121.9 (C5); 120.1 (C,). 114 (CN-): 113 (CN-); 111.6 (C,J, 61.7 (HC=i;J. 56.3 (OCH,). 

EMIE(70eV)m/Z(%ab.rel.)1B4(M··.100).169(7),156(27),141(12), 127 (15) 119 

(76), 114 (41 ), 91 (24). 
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P.M. 188.S g/mol 

p.f.: 93-94 ºc. (95-96 ºC)" 

Rendimiento: 31 º/o. 

Sólido color amarillo. 

IR (KBr) cm·•: 3050 (HC=C), 2231, (CN), 1586 (C=C). 

RMN'H (300 MHz. DMSO-de) .S ppm: 8.28 (s. 1 H, HC=C), 8.19 (dd, 1 H, Ho), 

2H, H 5 .4 ), 7.45 (m,1H, H>). 

RMN"C (75 MHz, DMSO-de) ¡; ppm: 156 (Hs:;.=C). 136.2 (C,), 135 (C.), 131 

(C0 ), 128.9 (C.), 127.8 (C5 ), 113.4 (CN~). 112 (CN0~). B6 (HC=i:;.). 

EMIE (70 eV) miz(% ab.rel.) 188 (M• ·,60), 161 (15), 153 (100), 137(7), 126 

(6), 99(7). 

7.56 (m, 

(C>), 129 

(14), 100 



¡1-(NeN · dime1ih1tnino)bencilidc11mado11onitrilo (5)· 

P.M. 197 glmol 

p.f.: 184-185 "c. (183-184 ºC) ' 9 

Rendimiento: 33 9 º/o 

Sólido color anaranjado 

IR (KBr) cm·'- 3117 (HC=C). 2208 (CN); 1568 (C=C). 

RMN 'H (300 MHz. CDCb) 6 ppm 7 25 (sistema AA'BB', 4H, H 2. ,_ •. 8 ), 7.45 (s, 1 H, 

HC=C), 3. 15 (s, 6H, N(CH,),) 

RMN "C (75 MHz, CDCI,) 1\ ppm 159 (H~=C), 155 (C.), 134 (C2. a), 120 (C1), 117 

(CN •• n.). 115.6 (CN 0 ,.), 112 (C,_ s). 72 (HC=~). 41 N(CH,)2 

EMIE (70 eV) miz(% ab.rel.) 197 (M• '.100); 167 (85); 139(11); 113 (6); 99(51). 
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¡1-nitrobencilidrntn•lononitrilo (6) 

P.M. 199 gimo! 

p.r.: 1 s7 "e (160.5-162 ºe>" 

Rendimiento 57 ~"º 

Sólido colo.- café 

9 

~:: 3Y.s 'º 
02N 

IR (_KBr) cm.,: 3116 (t!C=C), 2232 (CN), 1580 (C=C). 

RMN 'H (300 MHz, DMSO-d6 ) 1\ ppm: 8.7 (s. 1H, HC=C), 8.4-8.·1(m,4H, Hus.e) 

RMN"C (75 MHz.DMSO-do) oppm· 159 (H.Q.=C), 149.6 (C.). 136.6 (C,). 131.5 (Cu). 

124.3 ce •.• ). 113 5 (CN~>. 112.5 (CN.q); 86 (HC=J;;.) 

EMIE (70 eV) m/z(%ab.rel.) 199 (M• ·, 100), 169 (26), 153 (67), 141 (42), 126 (66). 



p-met:oai-.cilidftl.....,..aitrilo (7): 

P.M. 184g/mol 

p.!:: 108-llOºC (113-114ºC)" 

Rendimiento: S9 o/o. 

Sólido color amarillo. 

9 08<:: 3Y.e 10 

MeO 
5 

IR (KBr) cm"': 3126 (HC=C). 2229 (CN). 1583 (C=C) 

RMN'H (300MHz. DMSO-do) .S ppm: 8.3 (s, 1H, HC=C), 7.55 (sistamaAA'BB'. '4H, 

Hu . ._.), 3.9 (•. 3H, OCHs). 

RMN '"C (75 MHz, DMSO-do) .S ppm: 1&4.3 (C.), 160.5 (Hk=C), 13'4 (C2.e), 124.3 

(C,), 115.8 (Cs.•).115.5 (CN--). 11'4.2 (CN-), 77 (HC=k), 56.1 (OCHs). 

EMIE (70 eV) miz(% ab.rel.): 184 (M• ·• 100), 156 (57), 141 (32), 127 (23), 119 

(72). 11'4 (28), 91 (24). 
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P.M. 188.S g/mol 

p.f'.: 161-162 ºc. (160 ºC)'" 

Rendimiento: 38 o/o, 

Sólido color beige. 

,__..._11111 .. •alo•a•lt.-(8): 

9 08<:: 
3~e 10 

CI 
5 

IR (l<Br) cm·•: 3033 (HC=C). 2228 (CN). 1584 (C=C). 

RMN 'H (300 MHz. CDCI,) .s ppm: 7.9-7.5 (sistema AA"BB'. 4H, H2 .•.•.• ). 7.75 (s, 1 H. 

HC=C) 

RMN"C (75 MHz, CDClo) .S ppm: 159.5 (HJ;;.=C), 142 (C.), 131.2(Co.o),131(C2.e), 

130 (C,), 117 (CN..,.), 116.2 (CN.-). 84 (HC=J;;.) 

EMIE (7DeV) miz(% ab. rel.): 188 (M• ·. 100), 161(25), 153 (83), 137 (15), 126 (14), 125 

(5), 100 (6). 
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P.M. 233 gimo! 

p.f.: 159-160 ºe (163 ºC) '" 

Rendimiento: 40 o/o. 

Sólido color anaranjado. 

,_INw•all 1 zM..,.. ...... aoaicrilo (9): 

IR (KBr) cm·•: 31()6 (HC=C), 2228 (CN); 15&4(C=C). 

RMN 'H (300 MHz, DMSO-do) ¡; ppm: 8.53 (s. 1 H. HC=C), 7.85 (sistema AA'BB'. 4H. 

Hz.:u.e) 

RMN "C (75 MHz, DMSO-do) a ppm: 160.8 (H~=C). 132.9 (C ... ), 132.3 (C2.o). 130.5 

(C,), 128.5 (C4 ), 114.2 (CN-), 113 (CN-). 82.2 (HC=i;<) 

EMIE (70 eV) miz ('lloab.rel.): 232 (M. ·. 87), 205 (10), 179 (8), 153 (100). 126 (32). 99 

(8). 
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P.M. 198 g/mol 

p.f'.: 143.5-145 ºe 
Rendimiento: 88 ~o. 

Sólido color amarillo. 

Pi ........ - ...... 0.ltrilo (10): 

IR (KBr) cm"': 2225.87 (CN), 1459.3 (C-C). 1289.5 (0-CH,-0). 

RMN 'H (300 MHz. c,o.so) ¡; ppm: 8.38 (s. 1 H. HC-C). 7.54 (d, IH. H,), 7.53 (d. IH. H,). 

7.2 (dd, IH, H.), 6.12 (s. 2H. CH,). 

RMN "e (75 MHz. c,o.so¡ ¡; ppm: 159.5 CHC<>. 154 cc.i. 149.8 ce.>. n1 ce.>. 126 ce.>. 
115 (CN-). 113.5 (CN •• ). 110 (C,). 109 (C,). 103 (CH,). 82.2 CHC-!:). 

EMIE(eV) m/z(o/oab. rcl.): 198(M-.92).197(100), 168(4), 117(5).99(8). 
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VII. DISCUSION DE RESULTADOS 

De acuerdo a los objetivos del presente trabajo de tesis, en los que ae pl•nte6 realizar 

reacciones de conden.-ción de Knoevenmgel entre mek>nonitrilo y •klehidos aromáticos, 

promovidas por el TU"F e irradiación infrarroja como fuente energética, en ausencia de 

disolvente y utilizando un disolvente (xileno, benceno y tetrahidrofurano) con la finalidad de 

analizar la posibte influencia del disolvente, asi como el de establecer el efecto de los 

sust1tuyentes del benzaldehido bajo las condiciones anteriores, sobre los porcientos de 

conversión en esta reaeción. 

El realizar el presente estudio en •usenc:im y en I• presencim de disolventes surgió corno 

una inquietud particular. debido a que la mayoría de las reacciones conocidas se han realizado 

en disoluciones. 

Inicialmente, se realizaron pruebas preliminares donde la concentración de los sustratos 

se mantuvo fij•. se varió la concentración de TAFF y el tiempo de reacción, y en ausencia de 

disolventes. Para la realización de estas pruebas se eligió a priori sustrato al 4-(N,N·­

dimetHamino) benzaldehido para los diferentes eventos, de los cuales se siguió el a\/ance de la 

reacción medi9nte cromatogrmfia en capa fina. El evento q~ niosl:ró los mejores resultados fue 

aquel donde se utilizaron 3 g de TAFF, 1 g (5.076x10""3 moles) de 4-(N. N"-d1metilamino) 

benzaldehido y un tiempo de irradiación de 15 minutoa. Despu41s de la purificaetón se aisló un 

sólido naranja, que por k>s dalos espectroscópicos correspondió al 4-(N,N.-dimetilamino) 

bencilidenmalononitrilo, _.._ MW. 

d 
-N 

1 

CN 

\;N 8nn00rta11R • 
IS minutos 
sm disolvente 

~:: 
y 

-N 
1 

Una vez que se observó que el TAFf= y la irradiación infrarroja son capaces de promover 

la fonnación de bencilidenmalonon1tnlos, en la ausencia de disolventes, tallla 5, se procedió de 
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m•nera simil•r • •n•lizar si en presencia de disolvente era posible obtener el mismo resultado. 

Para re•lizmr eatms pruett.I• se eligieron como disolventes al xileno, benceno y tetrahidrofurano 

tos CU•I•• po ... n diferentes puntos de ebullición y a la vez tienen la posibilidad de fonnar una 

mezcia azeotrópica pera eliminar el agua mediante una trampa de Dean·Stark el subproducto 

de reacción (H20) y de esta maner11 favorecer el desplazamiento del equilibrio hacia la 

formación del producto correspondiente. Los resultados mostrados en la ...,_ s. indican que la 

mayor fomlación del 4-(N,N'-dimetilamino)bencilidenmalononitrilo se obtiene utUtZando benceno 

como disolvente. En estos eventos se utilizaron las mismas condiciones de reacción que las 

utilizadas en ausencia de disolvente para poder comparar. en fonna adecuada. las pruebas 

prelimin•re•. Los rwndimientos obtenidos con disolvente fueron sumamente bajos, por lo que, 

se prolongó el tiempo de irradiación a 40 min. observando un incremento en la formación del 

producto. 

T91• 5. El9de ... T ...... Adlell FF y .............. - ·• ~9d6n tle 4-(N.N"· -- -----.... TAFF(g) grupo disolvente(reflujo) tiempo (min) producto 
electroatractor aislado(%\ 

3 v-cN ain dlaolv•nte 15 63 
1 23 
2 

xileno (180 ºC) 
25 

3 Y=CN 40 31 
4 28 
5 25 
1 12 
2 25 
3 Y=CN benceno (S0°C) 40 34 
4 18 
5 8 
1 4 
2 

THF(66°C) 
22 

3 Y=CN 40 26 
4 19 
5 6 
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Las condiciones de r..cción en estas dos ~ difieren exdusiv.,,...,te en utiltz•r o 

no un disolvente, intuyendo .. ~ del disofventtt sabre la condensaci6n de Knoeven•gel. 

En con..,..-=ióf, con t. ~ m.v.111 • cmo en pt9W1Cim de dtaotvente. el tiemPo de 

reacción es m•yor y .. ot>serv• menor conversión de los sustrmo• •• producto correspondiente. 

Resutt. contrasmnte ~ el quimico en fann8 general h8 rewtz.do unm Qf"8n parte de estudios 

de re.cciones .,.. soluciOn. ya ... en f8se homog6oea o ta .. heterogéne•. En esta última la 

catMsia hetetog6ii .. prwrn. unm W'9 de vent.a;8a con respecto • l8 ~lisis nomog6ne• 

como es ef ina.mento en 18 ~. iftc:f'81'n9nto en lo• rendimientos de re•cción y b•jo 

condiciones de re.a:ión suaves. A Ullirn8s fech8s ha resurgido con mayo,. fuerza las reacciones 

en estado sólido, encontr*ndose w.. "'8yor eficienci8I que en l'98C:lcionea realizad•• en 

SOiución. En muehos casos las reaocioneS en esWdo sólido proc:aden con mayor facilidltd y 

selectivid8d, atribuY*ldoMt •que los criaUlles de la moe.cula ~ pueden pre .. ntar un 

8rr9Qlo criatlllino 8dec:uedo pmra favorwcer l8 eficienc:ia y aelecti~ de l8 reacción. pudiendo 

controlar este 8fT9glo cnstaJ1no ~efuso mpropilldo de un compuesto hu8sped. En este 

caso, y pe"'8 .,.._.de dar una •x;plic':eción l6gice de los ~ Obtenidos, se puede supone,. 

la existencia de un conipuesto húesped que •Y\lda .. amegk> crisbllino adecuado de los 

sustratos, cuando no hay~--- E ... compuesto húe8ped puede se,. ef TAFF. 

Lo que .. f'9alizó poatiwíai11..nte en et trm.;o fue utilizar diferentes aldehídos 

~ sustiluidOS con grupos eleCtr'Ddon8dor y eleCb'Oatractores en posiciones orto, 

meta y ,,.,., con la finalided de conocer 1- posible influencia del suatr'8to en ta conc:S.nS8ci6n, 

bajo las mtamaa ccwdcicwwa d9 rwcián utilizmciaa en._ dos pruebes pNliminarws, es decir, 

en •usenciai de dieOlvW1le y .,. .....,.a. de disolvente. Los resuttaclos c:orrespondtentes se 

muestran en .. ~ e. 

¡;?11 + Q=dgpjs•OR 
1 s lllÍllUIOs • 
sin disolvente 
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............. _ .. e ...... _._......, ... ......._,......__..... --·--·--=- _ _.. .. ....._. ------~ ........... 
2 
~ 

' • • 7 

• • •• 

Compuesto ~~.~~=':: (~~~t~r:!:":e 1 

Beneif" lononttrUo 

o-nit.nm•lononitnlo 
o-meto•i nm•lononilrilO 
o- d mak>nonH:rilo 
a-N,Nº· di mino bencilidenmalononttrilo 
n-nttroben m•lononitnlo 
a-met.oxlbencilidenm•lononttnlo 

ncilidenm•lononitrilo 
n-bromobenc.iltdenm•lononitrilo 
Proeron•lkienmalononitrilo 

rección (15 min) rea~~~ (40 j 
se 35.o 
75 •o.o 
89 58.5 
89 31.0 1 
93 34.0 
1!19 57.0 1 
as ss..o 
78 37.S 
49 3Q.5 1 

20.5 

La ....._ • resume los resultados obtenidos con los diferentes aldehidos aromáticos y 

malononitrilo: En la segunda columna de dicha taibla los rendimientos generados de la 

condensación en ausencia de disolventes en un tiempo de irradiación infrarroja de 15 minutos, 

en la tercera columna Jos rwndim1ento al utilizar benceno como disolvente en un tiempo de 

inadi•ción de .,.O minutos. Loa resultados mostrados en la ...._ e confinnan fa influencia del 

disolvente sobra la condenución. ya que los rendimientos obtenidos en benceno a un tiempo 

mayor de reacción son rneno,..s en ausencia de éste. Con respecto a la posible influencia del 

sustituyente sobre la reacción, en ambos c.9SOS, es dificil establecer si existe o no un posible 

efecto electrónico o est•rico en I• condensación. 

Los diferentes productos de reacción una vez purificados, fueron caracterizados por 

diferentes métodos espectroscópicos <•. llllN y EM) y por sus puntos de fu•ión. 

Los sustratos muestran en el infrarrojo una banda característica del doble enlace C=O 

en 1690-1710 cm· 1
• Asi. todos los productos muestra en el espectro de inf,.rrojo la ausencia de 

esta banda, observándose en su lugar tres bandas caracteristicas. en forma general. una en 

-2223-2239cm"1 que es asign•da inequivocamente al grupo ciano ~. otra banda en ,..,3101-

311.,.cm"1 atribuida al hidrógeno vinilico (!j·C=C) y la tercera banda entre ... 1562·1597 cm·1 que 

COf'TeSponde al doble enlace cart>onc>carbono ~. <.....-- W-.WI) . Estos datos 

espectroscópicos de IR confirTTian la formación del dobl"e enlace carbono-carbono 

correspondiente a los productos de la condensación de Knoevenagel. en este caso los 

bencilidenmalononitrilos 



p.,.ef cmao~del,..._(.).-IW, _ _,,..,, .. 

siguientes balndlls: en 318.5 cm·1 ••ignmd9 el hidr6geno viníllco Q:t-C•C), en 2225 cm·• 

conespondiente ., triple enlace carbono-nitrógeno del grupo CN, .. 111 - - -
efectivamente se ..-zó la condenseci6n entnt el ~fdO y el mekMKMtitrtlo y• que 

sólo el grupo ciano ~ en esta región del infrwrrojo, y en 1SO. cm·' une benc:s. eaJgnecle •I 

- enlace (C=C). 

Asf en la .-.. 7 se resumen las band•a m•• imporuintea obaervac&ea rnecfi8nte le 

espectrofotometrf• del infrarrojo, ~,.. cada uno de loa bencilkfenm•lonttnloa . 

Tml•7 • ...._ --Ca.FtJESTO 
1:1-C•C 

cm·' 
3118 

~ 

3187 
•lononHl11o 3t0t 

3118 

'º 3118 
3118 
31 .. 
3117 

... 
1H1 
1579 1-1573 
1110o6 
1804 
1580 
1 .... 
1580 

Por otro ledo, los eapectroa de rwsonm1Cia magnética nuclear de protón de Jos 

bencilidenrnalononitriloa muestr.i laa ...,.... C91'8Cteriaticma • I• 9Uatitución de C8d9 uno de lo9 

•nlllos •rom*ic:os, que en ~ general .. observ.., entre ... a.4-7.20 ppm, ......... de una 

.. r..1 simple que integr9 pwa un protón CXMTeapondiente .. hidrógeno vinilic:o de cad8 producto 

.., -•.0-7 •• -· (-_ .. ,. El ~to qulmico de .. - -- prok>n9S 

de los •nillo• -·y del prulón vinilico" 8f9Ct8do por la~ y• tipo -~ 
en el beiw:::ilidliiiWftMalcwAilo ~-En 8qUelkJe donde el,....,..,..._ .. un grupo 

electro8tnldor. - _. - .....,._.,, • C8ITlpO bo¡jo, - - 8i .. grupo " 
electrc:Jdon8do, 1119 ....... - abw'v8n de p' 7.....,.. canpo ~-

Aai, pmrm ., C890 dM o-t1WIWdbwacilidiwll'Tl9DIKiillill.., 3, carnpuemlO q1.19 canM9rw un 

grupo ---· - _,,_,, .... - Mnplot - ._. - ... ..­
_,__ .. _H:-C=C _ .. 3_, ........ _ ... -de--ir*grm-
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un protón, el cual .. asigno •I hidrógeno en poaición seis; en 7 .a pprn, se observa un triple de 

doble, que integra~,.. un protón, aaign•do al hidrógeno en posición cuatro: entre 7.0-7.1 ppm, 

- obaerv• una ael\at múltiple que integ,. pa,.. dos protones conwspondtente• a los hidrógenos 

cinco y tres; en 3.9 ppm, aparece una serta! simple que integra para tres protones, 

c.racterfstico de metHo• baiae de oxigeno, correspondientes al metoxilo en posición dos, --· El espectro de reaon.nci• magMtica nuclear de protón del o-nitrobencilidenmalononitrilo 

(3) encontramos I•• siguientes ser.ates: en e.o ppm una sel'\al simple a que integr8 para un 

protón asignada al hidrógeno vinilico tf-C=C; en a.31 ppm, un dobMt de doble que integra para 

un protón aaignable para el htdrógeno en posición tres; de 8.05 a 7.85 ...-. una seflal múltiple 

que Integra pa,.. los tres hidrógenos en posición cuatro, cinco y seis . ......,. ~. 

De acuerdo a la asignación propuesta para los compuestos 2 y 3, se confirma que los 

desplazmmientos quimico• de los protones de los bencilidenmalononrtnlos son afectados por el 

grupo sustituyente en el anillo aromáitico,tal como se puede observar en los .......,.. W.-1'1. 

Esto lo podemoa confinnar en todos los compuestos obtentdos: así en la tabla a se 

muestrmn los desplazamientos químicos para los compuestos 5, 8 y 1 . ......,_ X.'.llW, los que 

contienen como sustituyente en posición cuatro al grupo N,N'-(dimetil•mino), al grupo nitro y un 

*tomo de hidrógeno, respectivamente. Al comp•rar desplazamiento del hidr6geno vinllico de 5 y 

• con el mostrado por el compuesto 1, vemos claramente que cuando se tienen sustituyentes 

electroat:rmctores, •I efecto de de•proleect6n es evidente: por el contrario, cuando se tienen 

grupos electrodonmctores, 6stos van a tener un efecto de protección • 

........ ................ mk:9 (6 __ , _ ... ~-5,. 

Compuesto Arom*f.icos 

1:1-c-c H:. tis 

<•> p-N,N'-dimetilamlno)benciUdenmalononitr11o 7.45 7.80 6.70 

Dlferenci• con respecto a 1 .l...ll !L1§ 

<•> p-nitrobencilidenmalononitr11o 9.70 8.40 9.11 

Oiferenc.ia con respecto a 1 12.li ~ 
(t) bencilidenmalononltr11o 8.56 7 6-7.7 7.5115 



En k>s espectros de resonanci.m rnagn6ticm nuclear de '~ • .....-- Jftl..Q en form• 

simil•r a lo ob...vado ~,.. So• espectros de ptOlón, 6atoa mue•llW1 un deap&az•m•nto de los 

carbonos arom*ticos y vinihcos a campo mas mto cu..-.cto - tiene grupos etec:trodonadores. 

mientras que, cu•ndo se tienen grupos etectroatrwctores el deaplazamtento de los mismos 

carbonos se obaerva • c.mpo m•• bajo, con respecto • 1. Así por ejempJo. para el p­

metoxibencilidenmalononítrilo 7 se observan nueve set'lales, en un experimento de t3C 

deaacoptlldo, ._.... X , correspondtentes a los carbonos no equivalentes que presenta. I• 

molécula. Para la astgnación inequivoca de Cllda carttono .. .apoyó en otro expenmento el ~ 

C•ttachment Proton•est), ........... XXI, el que ayuda a diferaneiar ros carbonos de acuerdo al 

número de hidrógenos enlmzados a los diferentes c.-rbonos. El compuesto 7 contJene cinco 

carbonos cuatem•rios las asignaciones y desplazamientos quimieos p•ra ellos son las 

siguientes: Ja sel'lal que apmrece en 164 ppm se asignó al carbono ipso en posición cuatro (C.~ 

OMe). la set'lal en '125 ""' se atribuyó al carbono ipso en posición uno (C,). las seriales que 

aparecen en 11& y 11• _.se asignaron a los carbonos de los grupos ciano, desplazado a 

campo alto se observa una señal en 78 ~ atribuida al c.mrt>ono cuatemano de bpo vinílico 

enlazado a los dos grupos ciano,mientras que en el mismo espectro en la parte inferior 

aparecen las ael'lalea para Jos carbonos entazadotl. • un protón y a tres protones. El p. 

metoxibencilidenmalonitnk> al presentar seis carbonos con esta constitución. dos pares de ellos 

equivalentes entre si, muestra en su espectro de""'" cuatro sei'\ales, a campo bajo en 161 '9111 

una sel\al asignad• al carbono vinílico en .. poaición siete (H...C::C); en 1M "9· una señal 

intensa que prwaent.8 do• carbonos magMti~ equiv-.ntes entre si asignada a los que 

se encuentran en posieion adyacente al grupo rnetoxilo; en 11S .-. otra seflal intensa 

correspondiente a los carbonos en posición tres y cinco del aniHlo aromatJco; y finalmente, en el 

.....-. JOll .. observa • campo alto una ..,,al caracteriatiea de los carbonos base de oxigeno 

(0-Me). 

Por otro a.do, loa espectros de m• .. s de loa prodUCtDS obtenidos muestran un patrón 

de fraigmentación común. Y• que lldemés del ión molecular correspondiente •I peso molecular 

esperado, se observan a partir de éste en form• general, tr.gmentos en donde se pierde el 

grupo sustituyente y dos pérdidas sucesivas de 27 en unidades miz •tnbu1d•S a dos moléculas 

de HCN .......... x:xa.IOlWI. Por ejemplo, para el p-nitrobencilidenmalononitlilo 6 ......... 

JDUI, muestra un ión molecular 199 miz (100, P.B.) y, a partir del mismo, la p9rd1da de 46 

unidades miz, correspondiente al grupo nitro, observ8ndose un fragmento de unidades de miz 

153 (65), a partir del cual se observa otro fragmento ele miz 126 (62), debido a la perdida de 



HCN y, postenormente una segunda p6rdida d• HCN mostrando el fragmento de miz 99 (15). 

No todo• los compuestos presenuin el mismo patrón de fragmentación, como es el caso del o­
metoxibencilidenmalOnonitrOo 3 en el cual l•s primeras fragmentaciones COfT9sponden 

intcialmente a la p9rdida de dos moWtculas de HCN y posteriormente ta pérdida del grupo 

sustituyente, .....-.. ..... 

Sin embargo, las generalidades de los datos espectroscópicos de ~ 'H y •ac. Infrarrojo 

y espectrometrla de masas que se discutieron, no nos ayudan a la asignación de todos los 

8tomos de carbonos y protones de los compuestos obtenidos, principalmente la asignación de 

los grupos ciano en posición cis o trans al anillo arom8tico. Esta última se resolvió gracias al 

experimento GATEO (Gate =puerta. compuerta) de RMN 13C, 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 Inequívocamente cada átomo de carbono, de acuerdo al valor de las constantes de 

acoplamiento, que muestran el siguiente orden de magnitud en Hertz 1JH.c > 3JH-C > =J-.c. 

Así, mientras que el espectro de RMN 13C del bencilidenmalononitrilo 1. ~ ""11, 

muestra en 11•.1 y 113.1 "9 dos set'\ales de carbonos cuaternarios que fueron asignados 

precisamente a los carbonos del grupo ciano, sin embargo, no podemos distinguir cual es el 

que corresponde al ciano cis y cuml al ciano tran:s, respecto al anillo arom•tico. El experimento 

MftD par8 el compuesto 't, .....-. JOidW, nos pennite distinguir a estos carbOnos. Ambos 

grupos ciano tienen acoplamiento a tres enlaces C·H; sin embargo, el •tomo de carbOno tmns 
al atomo de hidrógeno vinilico presenta una constante de acoplamiento mayor con respecto a la 

constante ci:s. El valor de la constante de acoplamiento para el carbono que aparece en 11•."t 

.... es de 3JH.cM = 8.6 Hz, mientras que, la del carbono que se aparece en 113.1...- es de 3JH. 

CN = 14.4 Hz. De acuerdo con lo antenor, el grupo ciano 1,.ns al anillo aromáitico COfT8sponde al 

que muestra un desplazamiento químico en 11•.1 ...... mientras que la set'\al que se observa 

en 11:1.1...- corresponde al carbono del grupo ciano cis al anillo aromático, f ..... 3 



IH- IJcs • a.6 llz 

CN 

1 
CN 

3 111. ucs-1 ..... u . . 
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De manera similar. para el o-metoxibencilidenm•lononittilo 3 e•te re•uttó dificil a•ignar 

las sei"lales para cada uno de '°s protones y carbonos, ......,. W.. muestra adem•s de la 

sena1 simple del protón vinllico. cuatro conjunto• de seflales: dos dobles y dos tnples de doble 

todos el'°s, que integran cada uno para un sólo hidrógeno, evidentemente que una de las 

Mnales dobles debe eatmr acoplada a un triple y pmra .. ber quienes están acoplados entra si, 

.. realizarón lrradiacciones de cada uno de ellos, resultando lo siguiente: la ser"\al doble que se 

observa en 8.2: ..- ••t.9 llCC>p&alda con el triptete que se obUf'Ya en 7.08 ppm y fueron 

asignadas a los protones en posición seis y cinco, respectivamente, mientras que la señal doble 

que aparece en 6.95 ppm resutta que está 8COplada en 7.6 ppm, siendo asignadas a los 

protones en posición do• y cuño. respectivamente, (......-..., JOlW ~ JOft'I) . Para el caso de la 

asignación inequivocm de loa carbonos del compuesto 3 .. reeliz6 un experimento de 

corntlación heteronudear (_...IXm), mostrando que existe una col"Telación entre los siguientes 

protones y carbonos: .. sel\al dot*t observada en 8.2 ppm y el camono que •P•rttce en 129.5 

ppm (C.), el protón que apar.ce en 7.6 ppm y el cartM>no que se encuentra en 137.5 ppm (C,.), 

el protón que .. mueatrw conio una seftal triple en 7.08 ppm con el carbono observ.cfo en 121 

ppm (Ca) y la --"-' doble que oorresponde •I htdrógeno en poaición trwa - corretmciona con el 

cmrt>ono que epar9Ce en 112 ppm (C:s). Los carbonos que no mueav.n una corralación 

heteronuclear con protones son k>s que se ot> .. rven en 160 ppm (C2), 121 ppm (C,), 11•.1ppm 

(CNi...), 113. 1(CN,..), 82 ppm <C.> y 57 ppm (OMe), - -· 

An•log•ment• cu.ndo se manif1est6 alguna duda para ta asignación de un protón o 

carbono en loa productos, .. ..-z.ro loa experimentos correspondientes. 



VIII. CONCLUSIONES 

O. llCUef'do •lo• resultado• Obtentdoa en el presente trmbajo de tesis, se indic.n I•• 

siguiente• concluaiOne•: 

1.- El rMtodo de condltnaación d• Knoevenagel par irradiación infran-oja en auaenci.a de 

diaotventea •• mejor paint este tipo de reaeciones, además de que •• un m6t0do eficaz al 

reducir considerablemente loa tiempos de ,....c.ción. 

2.- En I•• rwaccionea rwa1;z.das en presencia de disolvente, se presenta una influencia 

en lo• porcentlljea dlt converaión de acuerdo a 10 ob .. rvado. 

3.- En este estudio no se observó una Influencia marcada del caracter de lo los 

auatituyem.a (electrodon~ o .-ctroatractor) en tos pgn:ientos de conversión, ni r.mpoco par 

la posición de loa mismos en el anillo. 

4.- Una ~ m41a. - confirma ra utifi<Md de Ja arcilla bentonitica como un excelente 

cat.liz9dor, que ad•m*• de tener un bajo costo es capaz de inducir la condensación de 

Knoevenagel Sin la utiliZación de una ba ... sin requerir de Ja presencia de un disolvente. 

5.- Por otro lado, encontramos que la radiación infrarroja es una fuente energética 

att...nativa para promover estas reacciones de condensación, favoreciendo otro tipa de 

tr8naronnaciones. 

e.- De mane,.. general, recomendamos el empleo de bentonita, ya que ésta sustituye 

otro• reactivo• que requieren una m•nipulación mas cuid•dosa. que pueden ser muy tóxicos, 

por ejemple> piridin•."1 piperidin•. xonotitlel't-butóxido, 28 o de mayor costo como, tetracloruro de 

titmnio/piridtna. y montmorilk>nitalsilifpropiletitendiamina entre otros. 
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APENOICE DE SIGLAS 

APT: Attachment Proton Test (prueba de protón enlazado) 

ASTM: Associat1on Standard Techmques and Methods 

e: Velocidad de la luz. 

EMIE; Espectro de Masas por Impacto Electrón1co 

E: Energia 

GATEO: Puenteado (experimento resultante del efecto nuclear overhauser NOE) 

HETCOR: Heteronuclear Correlat1on (Correlación Heteronuclear) 

IR: Infrarrojo 

ppm: partes por millón (desplazamiento quim1co) 

R: alquilo, arilo o hidrógeno 

RMN12C: Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 

RMN'H: Resonancia Magnética Nuclear de H1drogéno 1 

SF: Single Frecuency (1rrad1ac1ón en una sola frecuencia) 

TAFF: Tons1I Act1c1I FF 

TEA: Tnetanolamina; (0HCH 2 CH2):sN 

UV: Ultravioleta 

V· Volts 

w·watts 

XVZ: Espacio de tres dimesiones 

Y: grupo electroatractor como C02. CONHR. CN. N02 , S02CH2 
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