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Introducción 



·----- ,,_ ~----- ------·- --·---- ,, ______ , __________ ,, ··--------·--·--- _____ ___ )Qt[pdu_cción 

INTRODUCCION 

Uno de los objetivos más importantes para el quimico es el desarrollo 

de nuevos métodos de sintesis de compuestos que tengan propiedades 

útiles para la vida diaria, ya sea en la obtención de fármacos, aditivos de 

alimentos. materiales plásticos . colorantes, etcétera. 

En este contexto, es necesario destacar la investigación realizada en 

los últimos años con sistemas inorgánicos (alúmina, celita, silica. arcillas. 

entre otros). utilizándolos como catalizadores o como soportes de reactivos 

en diferentes procesos de transformación de la materia. 

El estudio de estos sistemas adquiere una gran importancia debido a 

que son materiales no muy costosos y que proporcionan un medio de 

reacción sin el uso de disolventes. disminuyendo, de esta manera. los 

riesgos en el manejo de tales sustancias, además de que en muchas de las 

ocasiones se logra, mediante una filtración sencilla. obtener el producto de 

interés, el cual en ocasiones requiere de una sencilla etapa de purificación 

En este trabajo se realizó la sintesis en un solo paso de tres tipos de 

compuestos que tienen una gran importancia. como lo son los 

difenilmetanos, análogos a la base de Michler, los trifenilmetanos análogos 

al cristal violeta. y los bifenilos sustituidos correspondientes. 



Todos -- compuestos haln .tquirido recientemente una g,.n 
rwlev•ncie Pllfll dlvenma lnduatri.a; un ejemplo de -•o ea i. induatrill de 

color.-a, p que aunque en i. actumlidlld - conocen mllonea de 

cmor....... alnl6tlcos, a6lo ....- miles_, uamoa por i. lnduatn.. por lo que 

- .-wto mejor8r loa mModoa exiatentea pmrm i. obeef1Ci6n de 6atoa, ••I 
como cntar nuevos pmrm auatltuir • loa de loa uao peligroso o loa de •lto 

coato. 
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GenO!Jllldad@s 

GENERALIDADES 

11.1 Bentonit. 

Las arcillas son materiales naturales, terrosos y de grano fino; este tipo 

de materiales poseen plasticidad con el agua, en su mayorla están 

compuestas por sllice, alúmina y agua, frecuentemente con cantidades 

apreciables de hierro, álcalis y tierras alcalinas. Por lo tanto, podemos definir 

arcilla como una materia natural que tiene la composición qulmica de un 

aluminosilicato y, por lo general, está mezclada con una cantidad definida de 

arena y otros minerales, formando un conjunto que se hace plástico cuando 

se mezcla con una cantidad apropiada de agua 1 • 

La bentonita es una arcilla formada por la descomposición de la ceniza 

volcánica; este término fue primeramente aplicado por Knight2, aunque 

posteriormente se modificó para las arcillas producidas por la alteración de 

cenizas volcénicas in situ 3
·". 

La bentonita varia en color dependiendo de sus componentes, siendo 

la más abundante la de color amarillo, teniendo muy frecuentemente 

apariencia encerada. La definición más aceptada en la actualidad para la 

bentonita es la proporcionada por Wright", que es la siguiente "Bentonita es 

todo aquel suelo que contiene más del 50% de minerales del grupo de las 

montmorillonitas, estando presentes otros minerales como la caolinita, la 

ilita, y la beidelita". 
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La composición y cantidad de montmorillonitas varia en los diferentes 

tipos de bentonitas, dependiendo notablemente del lugar de origen. Este tipo 

de arcillas - distribuyen principalmente en Estados Unidos de 

Norteamérica, Italia, Nueva Zelanda, Africa del Norte, Argentina, Inglaterra, 

Alemania, en la zona de la antigua Unión Soviética y Canad65
•
7

• En nuestro 

pala, la bentonita se extr- primordialmente en los estados de Tlaxcala, 

Morelos, Ourango y Puebla (figura ·1 ). 

1:: •.• ·.,,· 

-+· 
• 
' •· ,.,\ 

', '· 

''· 

• .. • • 
•, 

• • 
• 

• 

Figura 1. Princ¡p.lea yacimientos de bentonitai en et mundo. 

U.2 Estn.ctura 

La montmorillonita principal componente de una bentonita es un 

filosilicato constituido por capas !aminares. Cada capa laminar esté formada 

por la unión de dOS unidades tetraédricas externas y una octa6drica interna, 

existiendo un espmclo entre cada capa, el cual se denomina espacio 

intercapa8
• 
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Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polim6rico bidimensional 

de tetraedros de SiO• unidos por ttes "6rtices a manera de fonnar anillos 

he:icagc>n811eS. 

La unidad octa6c:lrica - tambi6n un arreglo bidimensional pero en este 

caso de octaedros de Al(OH),04 • Ambas unidades presentan un átomo 

central. Las primeras tienen silicio y laa segundas aluminio (figura 2). 

11.3 Compoelel6n qulmlea 

La composición qulmica de la arcilla bentonltica se ha determinado 

mediante la téenica de ftuoresc:encia de rayos X, -toa datos se encuentran 

an la tabla 1. 
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T•b .. 1. Composición qulmica del Actisil FF (bentonita) 

Comaanente Porcen .. ie 
Si02 75.4 
Al20· 9.3 
MoO 0.4 
Fe.o. 1.3 
Ca O 4.0 
K.O 0.4 
TiO. 0.4 

H.OC110 ºCl 9.5 

El área superficial especifica de esta arcilla es de 196.5 m 2 /g y un 

volumen de poro de 0.4789 cm 3 /g determinados mediante una isoterma de 

SET con nitrógeno, una acidez total calculada por termodesorción de 

amoniaco de 0.099 meq/g, asl como un tamano de particula de 325 malias9
• 

11.4 Empleo de la bentonlU en re•ccio,... qulmlc•• 

Existen diversos antecedentes sobre el empleo de la bentonita en 

reacciones quimicas. algunos ejemplos de éstos se presentan a 

continuación: 

Reacciones de nitración aromática10-
11 

CHs €-• © --NOsF....,. 

9 .:.:::..· 
" 
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Reacciones de bromación 12 

~-· 
CH• 

Oxidación de dihidropiridinas•:o-1
• 

.. 
EIOOC~CCXJEt 

)l __ jl 
H:aC ' CH:a 

H 

I~ 

EIOOCXXCOOEt -==-· ~ 1 H:aC N CH:a 

Sintesis de nitrilos 16 

9 



Apertura de epoxidos9 · 1
7

•
19 

-~&.~ 
ZS"C 70h. H~O'""~ 

o 

y -o 

Reacciones de condensación 19-20 

... >..,;>====-'"ª. ... 

1 .. )l ... 

.. )l -. CHaCl2 

Obtención de ditiolanos21
-22 

~ . ... 

Obtención de intermediarios para la sintesis de quinolinas2 "°26 

© ... + ... ~ ~-

10 



GtmtuaJidad@s 

11.S Mlcraond8a 

L• r.cfia:ión electronulgnética, son ond•s energéticas pcoducidas por la 

oscli.ción o _,.ración de una carga eléctrica. Las ondas 

electrornag~s llenen una componente el6ctrica y una magnética. Este 

lipa de r.cfisción puede ser obsentada mejor rnedi•nte un •rreglo conocido 

como espectro electromagnético (figur• 3). En orden •-ndente efe 

frecuencia, el espectro electromagnético consiste en radio onda!I. 

microondas, radiación infrarro¡., luz visible. radiaación ultravlolela, rayos X 

suaves y duros. _, como rayos gamma27• 

rar•l~<aPll ~'~ 
..j- ""•· L ;¡:·" •· ....... •-::-r•·· ,,.- •.. • ....... . 1 i 1 i i ' 1 i 1 ' 1 i ' 

...... _.. .... -- "':!.!"___,,.,. .................. ____ !!!I!!..._~--.............. ~ --~-
' 1 t 1 1 1 e e e 1 e 1 1 1 1 t e 1 a a 1 t • 1 1 

Fig. 3. E-'"' E--..gMtiea. 

11 



Las microondas tienen un intervalo de frecuencia entre 300 a 300000 

MHz. Este tipo de ondas son generadas en tubos de electrones especiales, 

como son el klystron y el magnetrón28• Las microondas tienen muchas 

aplicaciones: en radio y televisión, radares, meteorologla, comunicaciones 

por satélite, mediciones de distancia e investigación, entre otras. 

Debido a la gran variedad de usos que tienen las microondas para la 

industria y para el ambito cientlfico, éstas se usan en cuatro frecuencias 

bésicas en MHz, y son: 915 :t: 25, 2450 :t: 13, 5800 ± 75 y 22125 ± 125, 

siendo la més utilizada la de 2450 MHz. 

Por otro lado se clasifican a los materiales de acuerdo a la interacción 

que 6stos presentan con las microondas: los conocidos como reflectivos por 

ejemplo metales, que reflejan las microondas y por lo tanto no se calientan; 

los transparentes, que absorben una cantidad despreciable de calor por lo 

que pueden servir como aislantes, y los absot'fivos, que absorben una gran 

cantidad de calor (figura 4). 

Se conocen dos mecanismos bésicos mediante los cuales la energla 

cedida por las microondas se pierde generando calor; el primero de estos 

mecanismos es la conducción iónica, que es la migración de iones disueltos 

debido al efecto del campo magnético aplicado; el segundo es la rotación de 

dipolos. que se explica mediante la alineación de las moléculas con el 

campo aplicado, que al perderse genera calor29
• 
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AeftectJvo 

Conductor 

Aislante 

AMOl"livo 

DieléctrK:o 

Figur• 4. Comportmniento de loa mmterialea con las mteroondas. 

11.e Coonponen ... prtncl.,. ... de un horno de mlcroonde• 

Los hornos de microondas tienen principalmente cinco componentes. 

Corno - muestra en la figura 5. ntos son: 

Figura 5. Con1P0nent- de un microondas 
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• Ventilador: Este dispersa el vapor que es producido durante el proceso 

de irradiación y desvla las microondas para que se difundan por todo el 

homo. 

•Plato giratorio: Este dispositivo sirve para que exista un ca.lentamiento 

uniforme. 

•Magnetrón: Es un diodo cillndrico que actúa como un disparador que 

lanza las microondas en dirección a las aspas del ventilador. 

• Temporiz.clor: Permite controlar exactamente el tiempo durante el cual 

se irradian las microondas. 

•Panel de control : Es el dispositivo mediante el cual el operador 

determina el programa que requiere cada proceso. 

11.7 Apllc:aclones de las microondas en la qulmlc:. 

En 1974 se empleó las microondas por primera vez para la 

determinación de humedad y cenizas en análisis qulmico; en fisicoqulmica. 

se usó en la determinación rápida de funciones termodinámicas en 

reacciones qulmicas. En 1984, se usan en la disolución de metales en 

medio ácido para su análisis qulmico posterior". 
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En 1986 se emplea la energia de miaoondas en la sintesis orgánica, 

para la converslOn de amidas a ácidos carboxilicos31
• 

Otro trabajo reportado es el estudio de la reacción de Diels Alder, 

utilizando alquinos sustituidos32
• 

Tambi6n se ha realizado la conversión de pinacol a pinacolona 

utilizando una arcilla33
• 

...... 1 ........ 
..... w .• ~I 

Estos son sólo algunos ejemplos de las reacciones que se han 

realizado utilizando como fuente energ6tica a las microondas. 
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11.8 Colorantes 

Los colorantes se caracterizan por su habilidad de absorber una parte 

de la luz visible (400 a 700 nm), y reflejar la otra parte, la cual percibimos 

como color. Los colorantes naturales. tanto orgánicos como inorgánicos, 

han formado parte de la vida del hombre desde tiempos muy remotos, su 

uso era muy variado y extendido, adquiriendo en ocasiones importancia 

ritual. Es conocido el uso de colorantes tanto de origen vegetal, animal o 

mineral desde los tiempos prehistóricos, teniéndose la primera descripción 

de la extracción de un colorante durante los anos del antiguo Egipto34
• 

Solamente en el M6xico Prehispánico, se puede encontrar su uso en 

textiles, pintura mural o "maquillaje" para guerreros, sacerdotes, entre otros 

uaos.35 

El inicio de la industria de los colorantes sintéticos se remonta al ano 

de 1865 con el descubrimiento del colorante conocido como Mauvln• por 

W. H. Pertdn""; el siguiente suceso importante fue la sintesis y elucidación 

de la alizarina (1 ), posteriormente, se realiza la elucidación estructural del 

lndigo37 (2). 

HO~ 
o 

11) 
Allzartne 

1.2-0lhklra•lantraqulnon. 

121 -
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Durante la primera mitad del siglo 20 se tuvieron importantes 

contribuciones a los complejos metélicos colorantes, como son las 

ftalocianinas. los pigmentos de Neolan y de lrgalan"". A partir de este 

momento y hasta nuestros dlas, se han logrado sintetizar millones de 

compuestos qulmicos que fungen como colorantes de diversos tipos o 

clases, pero sólo unos 10000 se producen a escala industrial, debido a los 

costos de producción de algunos de ellos. 

Se conocen dos grandes grupos de colorantes: los de tipo orgénico y 

los inorglllnicos; éstos, a su vez, pueden dividirse en colorantes y pigmentos 

siendo los primeros totalmente solubles en un liquido y de esta fonna es su 

aplicación y los segundos iotalmente lnmiscibles para su aplicación. 

Otra clasificación que puede ser aplicada para los colorantes 

orgénicos, se hace de acuerdo con su estructura qulmica. Esta clasificación 

es muy importante dado que se basa en los cromóforos que presenta la 

molécula pudiendo, de esta manera. explicar sus propiedades 

caracterlsticas y sus usos. Los grupos de colorantes clasificados de esta 

manera son los siguientes: 

11.9.1 Colorantes pol#jnico:s311 

Son una cadena de grupos metino, conjugados, normalmente 

presenténdose el isómero tran:s. Pueden contener grupos donadores o 

aceptares de electrones, al final o en cualquier parte de la cadena. 

17 
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Este grupo de colorantes pueden dividiBe en carotenoides, cianinas, 

hemicianinas, streptocianinas, y el grupo del oxonol. En la figura 6 se 

muestran ejemplos de cada uno de estos grupos. 

--· 

-.,.__ 

Cl8""'8a 

~-Yº~ 
i H O~ 

- --llO C.I. Alft..-o IU8'co ti 

...... -E~lllnlnaa 

~-yºº~yº -~ 
H_,.~~'H 

o Da --Figura 6. Tipos de c:olorllntea poli6nlcos 
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//.9.2 Di- y m.rilmetanaa-

Eale tipo de colorllntea tienen 18 eatructu.-. general que - m~- en 
el ftgw8 7, los grupos donedorea pueden -r •mirula, hidroxilos o aus .,._ 
conjupdaa. 

1~~.~1 
Figunl7.E--- ---•-dl-ll'-

Loa caracterizan band- muy inlltnaaa en el eapeclro etectr6nlco, 

debido •I c:arboc:atlón que - gene.-.••, loa dalos pa.-. v•rtos colorllntea de 

.... tipo- propoicion•n en 18 tabla 2. 

a_ - ,_ (log e) 

Call6nlltllmlllllnl1 .. no 429(4.5g) 

Hldnal de lllclller (3) 607.5(5.17) 
v.,.... ... ,_.....,...,,, 921(5.02) 

Crl9tal vloleM (5) 590(5.05) 

Aun1m1n11oc•> 433(4.76) 

En eate grupo de colorllntea - pueden ei icon-r c:ualrO aubc:law 

b6aica•, los diarllmetanoa, loa tnalrilmetanoa, loa com~toa "puenleadoa" 

por un hete~omo y •n61ogoa aza, ejemploa de elloa - m~-n en 18 

ftgw8 e. 
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-C.L ............ 

... 
"~«:cr'"' 

-- -T­C.L ........... Z 

Figu .. a. Tipos--dl-y-
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11.9.3 Az•f1fi]anulenos"" 

Este tipo de colorantes se encuentran ampliamente extendidos en la 

naturaleza. tienen cuatro nitrógenos en su estructura y generalmente son 

complejos metllllicos, en donde el metal se encuentra en el centro del 

anuleno. A los aza[16)anulenos los podemos clasificar a su vez en 4 

grandes grupos, las porfinas. las clorinas, las corrinas y las ftalocianinas. Se 

muestran ejemplos de ello en la figura 9. 

-

W"•C.T• -........ ---. 

Figu,. 9. Ejemplo9 de cak>nlntea del tipo -.(1S)anulanaa 
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11. 9. 4 Colo,.ntes nitro y nitroso"" 

Este tipo de colorantes son pequetlos, de bajo costo y de color suave y 

brillante, tienen un grupo donador ya sea amino o hidroxilo en posición orto. 

Ademllls de lo anterior, algo que los caracteriza muy bien es su coeficiente 

de extinción bajo (e =5000 - 8000), su estructura general es la siguiente: 

11.9.5 Colonintes tipo azo"" 

Este tipo de colorantes se caracterizan por tener un coeficiente de 

extinción molar alto, y porque cambian de color al cambiar el pH, por lo que 

no pueden ser usados en medios donde ocurran estos cambios. Este tipo 

de colorantes son muy conocidos, y tienen una gran versatilidad en su uso. 

Ejemplos de estos colorantes se pueden encontrar en la figura 10. 

-----~ Aaul .......... mmt..a C.I • ....._ • ..,. C.l.Azul~ tM 

Ftgur• 1 O. Ejemplos de colo,.nt•• ~o. 
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Gon•rwlicledes 

11.9.fS ColOntnfes carllonllk:o:S'8 

Este tipo de colorantes son muy importantes dado que tienen la 

posibilidad de reducirse a alcoholes: tienen una banda de absorción fuerte 

con sistemas conjugados. A este tipo de colorantes pertenece el colorante 

natural conocido como lndigo, y todos los colorantes que contienen 

quinonas. Los métodos de slntesis son muy variados por lo que tienen una 

gran importancia industrial. Ejemplos de estos colorantes se muestran en la 

figura 11. 

·~ 

~Hab~Hob 
---FOL 
C.I. A6MI 8aelco 22 

-o 
Figura 11. EjemplOe de CDIOl• 1 .. • e.man-

11.9. 7 ColOntnms tipo sulfuro"'" 4 " 

Este tipo de colorantes son muy escasos y se les denomina asl debido 

a que tienen uno o varios enlaces azufre-azufre: este tipo de colorantes 

existen en forma pollmérica, prerreducidos para su utilización inmediata y 

las conocidas -le• de bunte43
• 
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Los colores más importantes obtenidos con este tipo de compuestos 

son el azul marino, negro, café o verde oliva. El más conocido de estos 

colorantes se muestra a continuación: 

En particular para este trabajo son importantes los colorantes del grupo 

de los di- y trifenilmetanos ya que aqul se describe un método sencillo y 

pr6ctlco para la slntesis del cristal violeta y análogos, así como de derivados 

de I• b8se de Michler. 

11.10 M6todoa de obtienclOn de blfenllom, di- y tlffenllmetanom 

11.10.1 Criatlll Violflta y anMogos 

El cristal violeta (Cloruro de N-[4-[bi.s{4-(dimetilamino)fenil]metilen]-2,5-

c:iclohexadien-1-iliden]-N,N-dimetllamonio) es uno de los colorantes más 

conocác:loa y, por lo tanto, más estudiados. Los m6todos para sintetlzarto son 

muy variados, y se han resumido sobre todo en dos publicaciones por 

Ayy•ng•r y_ Tilak39 y Raue40
. Los métodos sintéticos usados se resumen en 

la figura 12. 
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Figu,.12. ----cn.t.i-. 
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Es necesario mencionar que el método más barato es el que sigue la 

ruta 1, dado que es en un solo paso, y es éste el motivo de que se aplique a 

eSC11la Industrial. 

Varios métodos de slnteais de la base de Michler ae comentanlln dada 

su importancia, asl como también los métodos que han sido desarrollados 

recientemente. La base de Michler tiene la siguiente estructura: 

1 1 
......... N~ ~......._ 

~ 
m 

En 1959 Horner y colaboradores .... reportan la formación de la base de 

Michler usando diacetilperOxidos y dimetilanilina, obteniendo SOio un 12% de 

rendimiento en la reacciOn. 

1 1 
........ ~ ~N...._ 

~ 
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Un ano despu6s, Sosnovsky y colaboradores45 publican la slntesis 

usando dimetilanilina y t-butilperésteres, obteniendo un rendimiento del 32% 

con un tiempo de reacción de ~s de 5 horas. 

Ese mismo ano. Cadogan48 reportó la formación de la base de Michler, 

en esta ocasión u .. ndo di-(9-bencil-9-ftuorenil) peróxidos con un 36% de 

rendimiento en un tiempo de 48 horas. 

, , 
- --'"'Y-"'/i ~---~ 

En aftas més recientes y debido a sus usos, la investigación sobre este 

tipo de compuestos vuelve a tomar importancia encont,..ndose nuevas 

pUblicaciones entre las cuales destacan la de Murata y colaboradores47 

donde se reporta el uso de catalizadores de hierro teniéndose rendimientos 

bajos (aproximadamente 10%). 
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H ..... ....-

Fe-~·· 6 • 

Una -rie de artlculos de Katritzki y colaboradores,48 también 

sobresalen entre las publicaciones recientes. Ellos hacen uso de 

benZotrlazoles como donadores de metilenos activados con rendimientos 

buenos pero con la gran desventaja de los costos de reactivos y que 

involucra varias etapas en la elaboración, lo que implica tiempos largos de 

reaccl6n. 
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11. 1O.3 Bifenitos sustituidos 

Uno de los m6todos es el usado por Home,.." donde se hace uso de un 

peróxido, este m6todo es~ muy relacionado con el mencionado 

anterionnente para la slntesis de la base de Michler . 

.............. 

ó 
Tal vez el m6todo m6s empleado para la obtenciOn de compuestos 

an61ogos a la N, N, N', N'-tetrametil-(1, 1 '-bifenil)-4,4'-diamlna (8) que es el 

de mayor importancia, es la alquilaciOn de la bencidina50
• Este 

procedimiento presenta la desventaja de dar mezcla de aminas primarias, 

secundarias, terciarias y cuaternarias, por lo que se requiere de un control 

fuerte en la reaccl6n, asl como de t6cnicas de purificaciOn complejas. 
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Generafidades 

11.11 u- de los bW.nllos, di- y trif9nll....Unos 

11. 11. 1 Cristal violeta y •nálogos 

Este tipo de compuestos, como ya se mencionó, son colorantes que 

pueden ser aplicados a la lana, seda, piel, asi como para tenir.algodón. El 

gran poder tintóreo de este tipo de colorantes los hace indispensables e 

insustituibles en la industria36
· 
39

· ""· 

Además de ser usados como colorantes. dadas sus propiedades 

quimicas, se usan como indicadores quimicos"' y, por ejemplo, el cristal 

violeta tiene propiedades antis6pticas52, además de usarse en la tinción de 

tejidos biológicos para su observación al microscopio. 

11. 11.2 s.- de Michler y •nálogos 

Cabe senalar que esta clase de compuestos no sólo se usan como 

colorantes""· 39
• "" sino que a últimas fechas su estudio se ha vuelto més 

intenso debido a su uso en los materiales de grabación53
, antioxidantes"". 

curantes de resinas55 y en la preparación de superconductores58
• 

Además, se usan en mezclas de pollrneros, con caracteristicas de 

aislantes el6ctricos"7. como auxiliares en el estudio de complejos de 

transferencia de carga .. , en la preparación de óxidos superconductores••, y 

como aditivos en combustibles con bajo contenido de azufre90
• 
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11. 11. 3 Bifenilos sustituidos 

Recientemente, el compuesto N,N,N',N'-tetrametil-(1, 1 '-bifenil)-4,4'­

dlamina y sus análogos ae han aplicado en forma de complejos metálicos en 

el estudio de reacciones de transferencia electrónica'", en estudios 

biológicos sobre el metabolismo82 y en estudios de fotoqulmica113
; además, 

se usan como electrolilos no acuosos en pilas de lilio84
• como 

fotosencibilizadores en la descloración de pesticidas cloroaromálicos65
, 

como componentes en dispositivos de detección de peroxidasas98, entre 

otros. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Para las reacciones realizadas se utilizaron anilinas marca Aldrich sin 

purificar, y un homo de microondas convencional, marca Goldstar modelo 

NOMA-1465M de fase simple y con una frecuencia de 2450 MHz. 

Para la Resonancia Magn6tica Nuclear se utilizó un aparato marca 

Varian ST 200 y 300 MHz, utilizando como referencia al tetrametilailano y 

disolventes deuterados. Los espectros de infrarrojo se hicieron en un 

aparato Pertdn Elrner 2838, los espectros de uttravioleta en un 

-pectrofotómetro UV-Visible Pertdn Elmer 1'.-18 y la Espectrometrla de 

Masas se realizó en un eapectrómetro Hewlett Packard modelo 59588, 

usando la t6cnica de impacto electrónico. 

El difnlctograma de rayos-X se efectuó usando un difractómetro 

Siernens P31PC, y los datos obtenidos del aparato se resuelven y refinan 

utilizando el programa Siernen SHELXTL Plus. 

La cuantificación del rendimiento de la reacciones estudiadas se realizó 

mediante la t6cnica de cromatografla de gases, empleando un 

cromatógrafo Varian Star 3400 con una columna 081 Megabore (30 m de 

longitud y dilimetro de 0.53 mm). 
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111.2 Metodologi. ...... ,.., 

La reacción se lleva a cabo mezclando en un matraz Ertenmeyer 5 

gramos de bentonita con un gramo de la anilina correspondiente, esta 

mezcla se coloca en un horno de microondas convencional y se irradia 

durante un minuto. 

Un allcuota de la mezcla de reacción se extrae con acetato de etilo y se 

le efectúa una cromatografla en capa fina con fase estacionaria de sllice y 

fase móvil consistente en una mezcla de 65% hexano y 35% acetato de 

etilo. esta proceso se usa para seguir el avance de la reacción cada minuto. 

Una vez determinados los tiempos óptimos de reacción, los cuales se 

muestran en la tabla 3, la mezcla se extrae de la arcilla con acetato de etilo y 

se concentra (extracto A); se vuelve a extraer la arcilla con metanol y se 

concentra (extracto B). 

Teblm 3. Teempo de rea::ción y amtem. de di90fventea uaado• en 
cron181oaf'8ff• de ...,_. __ fina. 

SUSTRATO TIEMPO DE MEZCLA 
REACCION Hex:Ac:OEt 

N,N-011119tilanlllna 25min. 65:35 

N.-.Ul-N-(2-ci.noetll)-llnlllna 40min. 80:20 

N,N-Dletllanlllna 120min. 70:30 

El extracto A se purifica mediante cromatografla en columna usando 

como fase estacionaria gel de slllce. y como eluyente diferentes gradientes 

de n-hexano-acetato de etilo. 



Al extracto B se le purifica mediante recristalización con etanol, para el 

caso en que se usa como sustrato a la N,N-Dimetilanilina y el caso de la 

N-Metil-N-(2-cianoetil)-anilina se realiza mediante cromatografía en columna 

empleando como fase móvil acetona. El porcentaje de conversión se 

determina empleando la t6cnica de cromatografia de gases. 

35 



36 



p;sc;usidn do R•suttadqs 

DISCUSION DE RESULTADOS 

Del extracto A, se aislaron 2 compuestos mayoritarios y del extracto B 

se aisló 1 compuesto, estos se identificaron utilizando técnicas 

espectroscópicas, como son: espectrometrla de masas, resonancia 

magn6tica nuclear de 1H y 13C, espectrofotometrla de absorción de infrarrojo 

de uttravioleta87 asl como por difraCción de rayos X empleando la técnica de 

monocristal. Cuando la reacción se lleva a cabo utilizando la N,N-dietllanilina 

no se aprecia formación de los productos de reacción, aún llevando el 

tiempo de reacción a dos horas. Los resultados de la espectroscopia para 

cada compuesto se muestran a continuación. 

Sin6nimo: Base de Michler 

F6rmula molecular: C17H22N2 

P-o molecular: 254.38 g/mol 

Punto de fusión: 91.5 oC 

Punto de ebullición: 390 "'"'" oC 
IR (KBr): 3074, 2889, 2811, 1615, 1520 

RMN 1H (020): 2.8 (12 H, CtbN); 3.7 (2H ClizC..Ho); 6.7 y 7.0 (sistema 

A.A'.B.B', 8H, anillo aroml!ltico) 
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RMN 13C (Acetona-de): 40 (&H3N); 55 <&H2C 8 H 5 ); 113 (&H arom6tico); 

130 (&H arom6tico); 135 (&-CH:r C..H5 ); 150 (&-N-CH>) 

Datos del cristal: Placas amarillas (0.3 x 0.1 x 0.44 mm); tetragonal, 

p41212, a = 6.358, (2) A. e= 26.691 (3) A, V= 1483.1 (3)A. 

Z=4, De= 1.139gcm·•. 

R = 5.42%, wR = 6.05% 

Indices de discrepancia final 

N,N,N',N'-T--..11-(1, 1'-bNenll}-4,4'-dlarnl,.. 

Sin6nimo: Tetrametilbencidina 

Fórmula molecular: C1eH20N2 

Peso molecular: 240.35 g/mol 

Punto de fusión: 194 "C 

IR (pellcule): 3005, 2926, 1611, 1517 

EM-IE: ~70eV) m/z(%ar): 240(100)M•·: 134(50)[M-106] 

RMN 1H: (Dz()) 2.9 (12H, Cf;bN); 6.7 y 7 (sistema A,A',B,B', 8H, anillo 

arom6tico) 
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Discusjda de Resulta~ 

Ckwuro d9 N-{4-(fll-t4-(dlWMIJIMnlno),_,.ll]nMfllen]·Z,5-

cle#olteJJradlen-1-lllden]·N-metil-INlntlnlo 

Sinónimo: Cristal violeta, violeta de metilo 

Fórmula molecular: C2sH30CIN3 

Peso molecular: 407.99 g/mol 

Punto de fusión: 215 .,..."C 

Color: Polvo verde 

UV (MeOH): A..,... 580 nm; (N,N-Dimetilanilina): A....,. 590 

IR (KBr): 3384, 2920, 1582, 1357, 1294, 1171 

NC.............--.. ~ ................. CN 

1 1 .. , 
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Djscµsión de Resu«ados 

Fórmula Molecular: C21H2,N• 

Peso molecular: 332.1996 g/mol 

IR (pellcula) 2246 cm·' (CN) 

EM-IE (70 eV) m/z(%ar): 332(24)M•·; 292(100)[M-40] 

RMN 1H (020): 1.3 (2H, C!hCeHs); 2.7 (4H, C!hN); 3.0 (6H, C.!::bN); 3.7 

(4H, C!hCN); 6.8 y 7.2 (sistema A,A',B,B', 8H, anillo aromatico) 

RMN 13C (acetona): 13 ~H2CN); 39 ~H3N); 50 (CsHs!<H2CeHs); 113 

~H aromalico); 120 (!<N); 130 ~H aromalico); 150 (C-N-CH3) 

8
..._N..........._CN 

""' 
~ 

.,.....N...._.....-....CN 

Fórmula molecular: C20H22N• 

Peso molecular: 318.1854 

IR (pellcula): 2246 cm·' (CN) 

110) 

EM-IE (70 eV) rnlz(%ar): 318(36)M•·; 278(100)[M-40) 

RMN 1H (acetona): 2.5 (4H, C!hN); 3 (6H, C.!::bN); 3.7 (4H, C!hCN), 6.7 

y 7.4 (Sistema A,A',B',B, 8H, anillo aromalico) 
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RMN 13C (acetona): 15 (!;<H2CN); 39 (!;<H3N); 49 (!;<H2N); 113 (!;<H 

aromático); 118 (!;<N); 127 (S;H aromático); 130 (!;<-C); 146 (S;-N) 

Cloruro de N-(4-{llla(4-(N-(2-clanoet/IJ-N-rnefllamlno]fenll]metllenJ-

2,~lclolMx-'len-1-lllden]·N-(2-clanoefll)m-,,.mlnlo 

F6nnula molecular: C31H3,CINa 

UV (MeOH) ;...,... 567 

, .. , 

IR (KBr): 3374, 2924, 2250 (CN), 1585, 1347, 1291 

Gracias a estas t6cnicas se determinó que los compuestos presentan 

las estructuras generales que se muestran en la figura 13, un derivado del 

difenilmetano (A), un derivado del bifenilo (B) y cristal violeta o un amlllogo 

de61 (C). 



...... ,......... ....._,........ . 

Á 
...... ,,.,... 

~· * © -===--
. 

..- - ........ 1 ................ 1 1 .. .. .. ........ ......... _ .... ... (C) 

Cu.ndo el •ustrato utilinlclo es la N,N-Dlmetilanilina del extracto A -

al ... el compuesto identificado como 4,4'-Metllen-bis-(N,N-dimetilanilina). 

COltoddo tambi6n como base de Michler, el cual presenta en el espectro de 

RMN 'H (espec:lro 11) una sel'\al aimple en 2.8 ppm que integra para 12 

hldr6ge11oa que coneaponden a lo8 metlloa unidos a nitr6geno, en 3.7 ppm 

- Ob9erVa otra Mf\al simple que integra para dos hldr6genoa que son lo• 

del rnellleno unido a loa dos anillos arom6tlcoa, tambi6n puede obsent­

un alatema A,A',B,B' en 6.7 y 6.9 ppm eataa -naiea son debida• a los 8 

hidr6getl09 aromMicoa. 

En el espectro de RMN "e de esle compuesto (eapectro IV) -
observa una sel'\al a 40 ppm debida a los metilos unidos a nitr6gen0, una 

sef\111 en 55 ppm que corresponde al metileno unido a los dos anilloa 

arornMlcoa, en la región de carbonos •P2 - ob-rv•n 4 -ft•le• una en 150 

ppm debida a loa cart>onos de lo9 anillo• arom6tiCOs que - encuentran 

unidos a la amina, otra 135 ppm debida al caltlono unido al metlleno, una 

mn en 113 ppm correspondiente al carbono atto al grupo amino y por 

último otra en 130 ppm que corresponde al cart>ono ,...,. al grupo amino. 



Discusjda ti@ R•suJtlldas 

Para corroborar la estructura detenninada mediante espectroscopia, 

se realizó un difractograma de Rayos-X (los datos completos se encuentran 

en el apéndice). encontréndose que posee la fónnula emplrica C 17H 22N 2 , un 

sistema cristalino tetragonal, con dimensiones de la celda unitaria de 

a = 6.358 y c = 3.691 A. 

Por úHimo, se hizo una comparación de las propiedades flsicas del 

compuesto (solubilidad, rf en ccf, punto de fusión, tiempo de retención en 

cromatografla de gases, color) aislado de la reacción y el compuesto grado 

reactivo encontréndose que son iguales. 

El otro compuesto aislado del extracto A se identificó como N,N,N',N'­

Tetrametil-(1, 1'-bifenil)-4,4'-diamina en el espectro masas para este 

compuesto (espectro VI) se observa el ión molecular en 240 unidades de 

masa carga que corresponde al peso molecular del compuesto. En el 

espectro de RMN 1H (espectro VII) se observa claramente una sellal simple 

en 2.9 ppm que integra para 12 H. debida a los hidrógenos de los metilos 

unidos a las aminas, ademé• un sistema A,A',B,B' que se encuentra en 6.7 

y 7.0 ppm que integra para 8 H correspondientes a los protones de los 

anillos arométlcos. 
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Discusjón de Resu/tlldQS 

Del extracto B se aisló un compuesto que se identificó como Cloruro 

de N-f4-[bis[4-(dimelilamino)feniljmetilenJ-2 ,5-ciclohexadien-1-ilidenj-N-metil 

metanaminio (cristal violeta). La identificación de este compuesto se realizó 

usando la metodologla descrita por Sato y colaboradores87 consistente en la 

elaboración y comparación de los espectros de UV en metano! (espectro IX) 

y en N.N-dimetilanilina para el .compuesto problema y observando las 

modificaciones en la longitud de onda máxima C"-m•• 578 nm). 

Ademés para cercioramos se hizo una comparación con una muestra 

pura de cristal violeta grado reactivo como referencia encontrándose 

propiedades Idénticas (punto de fusión, solubilidad. color, rf en ccf. tiempo 

de retención en cromatografla de gases) para ambas muestras. 

Cuando la reacción se lleva a cabo con la N-(2-Cianoetil)-N-melilanilina 

del extraClo A se aislaron dos compuestos, el primero de los cuales se 

identificó como el 4,4'-Metilenbis(N,N'-dimelil-N.N'-(2-cianoetil)anilina). su 

-peClro de IR (especlro X) presenta una banda en 2246.4 cm·1 que 

conesponde perfectamente al grupo funcional nitrilo. En el espectro de 

masas (espeClro XI) se Identifica el ion molecular en 332 unidades de masa 

carga que corresponde al peso molecular del compuesto en cuestión. 

En el espectro de RMN 1H (especlro XII) se observa una setlal triple en 

2.7 ppm que integra para 4 H correspondientes al CH2 unido a la amina, los 

protones del CH2 unido al CN se ven como otra setlal triple en 3. 7 ppm y 

que Integra tambi6n para 4 H. 



Qiscusidn de Resulhldos 

Tambi6n se encuentra una sellal simple en 3.0 ppm que corresponden 

a los hidrógenos de los metilos unidos a las aminas y una sellal en 3. 15 

debida al CH2 unido a los dos anillos aromélicos. Por otro lado puede verse 

un sistema A,A',B.B' en 6.8 ppm y 7.2 ppm que integra para 8 H y que 

corresponde a los hidrógenos de los dos anillos arométicos. 

El espectro de RMN "C (espectro XIV) se observa para este mismo 

compuesto una sellal en 120 ppm que corresponde al carbono del nitrilo, 

una sellal en 13 ppm que corresponde al CH2 unido al nitrilo, en 39 ppm el 

metilo unido al grupo amino, en 50 ppm el metileno unido a los dos anillos 

arométicos. Ademés de las senales anteriores se encuentra en 150 ppm el 

carbono del anillo aromético unido a la amina, en 113 ppm los carbonos orto 

a este y en 130 ppm los que estllln en ,,,.,._ 

El otro compuesto aislado del extracto A se identificó como N,N'­

Dimetil-N,N'-(2-cianoetil)-(1,1'-bifenil)-4,4'-dlamina. para este compuesto el 

espectro de infrarrojo (espectro XV) presenta una banda en 2246 cm·' que 

corresponde perfectamente al grupo funcional nitrilo, en el espectro de 

.masas (espectro XVI) se observa el i6n molecular en 318 unidades de masa 

carga que corresponde al peso molecular de la estructura propuesta. 

En el espectro de RMN 1H (espectro XVII) puede verse una sellal 

simple"en 3.0 ppm que integra pa1111 6 H, que son los del metilo unido a la 

amina. 
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Qi§Cusjón d§. BesuJtados 

Por otro lado también podemos encontrar una senal triple que integra 

para 4 hidrógenos que corresponden al CH2 unido al nitrógeno de la amina, 

existe además otra senal triple en 3. 7 ppm que corresponde al CH2 unido al 

nitrilo, por úHlmo en la zona de protones aromáticos se encuentra un 

sistema A,A',B,B' en 6.7 y 7.4 ppm que integra para 8 H. 

En el espectro de RMN 13C (espectro XVIII) se observa una senal en 

. 39 ppm debida a los metilos unido a las aminas, una senal en 49 ppm 

debida a los CH2 unidos al nitrógeno de la amina, otra en 15 ppm debida a 

los CH2 que se encuentran unidos al nitrilo, y dos senales más una en 113 y 

otra en 127 ppm debidas a los carbonos del anillo aromático la primera para 

el que esta orm a la amina y la segunda para el meta. 

Por último, del extracto B se aisló un compuesto mayoritario el cual 

presenta una longitud de onda máxima a 567 nm en su espectro de 

uHravioleta (Espectro XX), estos datos nos llevan a proponer al compuesto, 

como el Cloruro de N-[4-[bis[4-[N-(2-cianoetil)-N-metilamino]fenil]metilen)-

2,5-ciclohexadien-1-iliden]-N-(2-cianoetil)metanaminio. 

Es importante mencionar que los tres compuestos obtenidos de la 

reacción con la N-(2-Cianoetil)-N-metilanilina no han sido reportados en la 

literatura, hasta el momento. Cuando el sustrato es la N,N-dietilanilina la 

reacción no da los compuestos anélogos correspondientes. 

De los cromatogramas obtenidos se determinaron los porcentajes de 

conve,.ión que se muestran en la tabla 4, utilizando el procedimiento del 

área bajo la curva. 
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T•bla •. Porcentajes de conversión de 18s reacciones estudiadas 

SUSTRATO %(A) %(B) %(C) 

N,N-01~ .. nlllrNI 24 9 26 

N-lletfl·N-(2-c:l•noetll) .. nlll- 22 17 34 

N,N-Olell .. nlll- . . . 
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CAPITULO V 

Conclusiones 
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Cqntjusiones 

CONCLUSIONES 

1. Se comprobO que la arcilla bentonltica de origen nacional utilizada es un 

buen catalizador en la reacclOn de aminas terciarias para obtener 

difenilmetanos. bifenilos y trifenilmetanos sustituidos. 

2. Se observo que el uso de microondas como fuente energética para las 

reacciones de catálisis heterogénea es un método que proporciona 

excelentes resultados para la reacción estudiada. 

3. Se propone este método para la obtenciOn de los colorantes llamados en 

la industria b6sicos di- y triarilmetanos, debido a que el catalizador 

empleado en nuestra reacción es de mucho menor costo que los 

utilizados actualmente y que el método sintético es en un sólo paso. 

4. Es de destacar la utilidad de esta reacciOn debido a que de ésta se 

obtienen también bifenilos. El estudio para la slntesis de este tipo de 

compuestos ha tenido un gran auge en los últimos anos debido a la gran 

cantidad de usos que tienen, lo que se refleja en un extenso número de 

palentes registradas•:MSO. 63· -. 

s. De este proyecto se logrO la obtención de tres compuestos no reportados 

hasta el momento en la literatura, derivados de la N-(2-Cianoetil)-N­

metilanilina. 
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Cqnclusjgnes 

6. Se observó tambi6n que el no emplear disolventes en el medio de la 

reacción, permite un ahorro todavla mayor, además de disminuir la 

toxicidad del proceso. 

7. Por último, se propone la continuación de este estudio, utilizando otros 

sustratos, asl como funcionalizando los ya obtenidos para obtener una 

gama amplia de colorantes que puedan llegar a ser utilizados en la 

industria. 
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STRUcnJRB D&TERMINATJ:OH StJltolMARY 

EmPirieal. Formul.a 

CoJ.or1 Habit 

Cryatal size (mm) 

Crystal Sy:Jtem 

spaee Group 

Unit Cell Oimenaions 

Volume 

Formula wei.ght 

Oensity(eale.) 

Absorption Coe~~ieient 

F(OOO) 

C17 H22 N2 

yellow~ place 

0.3 X 0.1. X 0.4-6 

Tetragonal 

P-6
1

2
1

2 

! - 6.358C2> A 

~ - 36.691(6) A. 

1483 .1 C3> A3 

25-6.• 

1.139 Mg/m
3 

o. 067 m.-n-1 

552 
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system used 

So1ution 

Refinement Method 

Quantity Minimized 

Al:lsolute Structure 

Extinction Correction 

Hydrogen Atoms 

Weighting Scheme 

Numt:ier cf Parameters Refined 

Final R Xndices (obs. data) 

R Indices (all data) 

'Joodness-o~-Fit 

~argeat and Mean 6/a 

Data-to-Parameter Ratio 

Largest Difference Peak 

Largest Difference Hole 

Siemena SHELXTL PLUS (PC Version) 

Di.rece Method• 

FUll-Matrix Leasc-squares 

Lw(Fo-Fc) 2 

N/A 

x • 0.0026(9). where 

Riding model, f~xed isotropic U 

w- 1 - a2 (Fl + o.ooosF2 

91 

R • S.42 ~. wR • 6.05 ~ 

R • 14.40 ~. wR • 9.35 % 

1.:..:. 

0.175, 0.016 

7.3:1 

O.la eA.-3 

-0.24 eA.-3 
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Diffractometer U•ed 

Radiation 

Temperature (KJ 

Monochromator 

28 Range 

Sean Type 

Sean Speed 

Sean Rang:e Cw> 

Background Measurement 

Index Ranges 

Reflection• Collected 

Independent Reflectiona 

O~served Reflections 

Ab•orption Correction 

Min./Max. Transmission 

Siemena Pl/PC 

MoKa CA • 0.71073 AJ 

293 

Highly oriented graphite crystal 

3.o to ss.oº 

l/'21 

Variable1 4.00 to 3D.oo0 /min. in w 

0.74° 

Stationary crystal and atationar~ 

counter at beginning and end of 

sean, each fer so.ot of total 

sean time 

3 measured every 297 reflections 

o • h • a. o • k • a 
-47 e t • <t7 

3668 

1697 (Rint • 3.9it) 

667 (F > 4.0o(FJ) 

Face-indexed numerical 

o. 9746 / o. 9934 



Table 1. Atomic coordinatea Cx104 > and equiva1ent i•otropic 

di•placement coerricienta cA2 x103 ) 

N(1) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 

6453(6) 
6058(6) 
7601(7) 
7205 (8) 
5299 (7) 
3769(7) 
4107 (7) 

. 8375 (8) 
4819 (9) 
5000 

y 

-231& (7) 
-601 (7) 
204(7) 

1938 (8) 
2987(7) 
2153(7) 

421 (7) 
-3491(8) 
-3263 (8) 

5000 

872(1) 
652(1) 
421(1) 
208(1) 
210(1) 
433(1) 
64.8 (1) 
838(2) 

1082(1) 
o 

U(eq) 

80(2) 
53(2) 
59(2) 
65(2) 
57(2) 
59(2) 
61 (2) 
95(3) 
94 (3) 
84 (7) 

• Equivalent isotropic U de~ined as ene third o~ the 
trace o~ the orthogonali&ed u 1 j tensor 

Table 2. Bond lengtha CA> 

N(1)-C(1) 
N(1)-C(B) 
C(1) -C(6) 
C(3)-C(4) 
CC4)-C(9) 
C(9)-C(4A) 

1.380 (6) 
1.428 (7) 
1.401 (6) 
1.383 (7) 
1.506 (4) 
1.506 (4) 

Tab1e 3. Bond ang1ea <º> 

C(1) -N(1)-C(7) 
C(7)-N(1)-C(8) 
N(1) -C(1) -C(6) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) -C(5) 
C(5)-C(4) -C(9) 
C(1)-C(6)-C(5) 

121.0(4) 
116.5(4) 
122 .2 (4) 
120.7(4) 
115.9(4) 
122 .a (4) 
121.1(4) 

N(1)-C(7) 
C(1)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(4)-C(S) 
C(5)-C(6) 

C(1)-N(1)-C:(8) 
N(1)-C (1) -C(2) 
C(2) -C(1) -C(6) 
C(2)-C(3)-C:(4) 
C(3)-C(4)-C(9) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(4)-C(9)-C(4A) 

1.•38 (6) 
1.393 (6) 
1.375 (7) 
1.377 (6) 
1.372 (7) 

121.2(4) 
121.2(4) 
116.6(4) 
123.0(4) 
121.1(4) 
122.7(4) 
118.5(3) 

65 



Tab1e .. Aniaotropie displac:ement coerricient• <A.2 x10
3 > 

u11 u22 u,, u12 u1J u23 

N(l.) 65(3) 80 (3) 96 (3) 6(3) -4 (2) 32 (3) 
C(l.) 53(3) 56 (3) 50(3) -1(2) -1(3) -1 (2) 
C(2) 47(3) 61 (3) 62 (3) 5(3) -5(3) -2(3) 
C(3) 55 (3) 83 (4) 58 (3) -10(3) 9(3) 2 (3) 
C(4) 59 (3) 54 (3) 59 (3) -l.0(2) -13 (2) 7(2) 
C(S) 49 (3) 56 (3) 72 (3) -2(2) -5(3) 4 (3) 
C(6) 60 (3) 67 (3) 57(3) -5 (3) 10(3) -2 (3) 
C(7) 102(5) 75(4) 108 (5) l.0(3) -34 (4) 11(3) 
C(B) 101(5) 83 (4) 97(5) -16(3) -17(4) 31(4) 
C(9) 41 (11) 117 (l.8) 94 (7) -19(4) -34 (l.l.) o (14) 

The aniaotropic: displacemen't ~actor exponen't taJces ehe J!orm; 

-2•2 Ch2 •• 2º11 + .•·· + 2hk.a•b•u
12 

> 

Table 5. H-Atom coordinatea (x10
4 J and iaotropic 

displacement. coerJ!icienta <A.2x103> 

y u 

H(2A) 8970 -455 406 80 
H(3A) 8299 2490 52 80 
H(5A) 2429 2792 431 80 
H(6A) 3020 -93 805 80 
H(7A) 94198 -2801 969 80 
H(7B) 8733 -3577 587 80 
H(7C) Bl.87 •4865 936 80 
H(BA) 3776 -3884 917 80 
H(BB) 41.43 -2200 l.217 80 
H(8C) 5364 -4350 1236 80 
H(9A) 61.57 5126 -169 80 
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