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CAPITULO 1

Introduccion



_____ e mdOtTOAUCCION

INTRODUCCION

Uno de ios objetivos mas importantes para el quimico es el desarrollo
de nuevos métodos de sintesis de compuestos que tengan propiedades
utiles para la vida diaria, ya sea en ia obtencion de farmacos, aditivas de
alimentos. materiales plasticos . colorantes, etcétera.

En este contexto, es necesario destacar la investigacion realizada en
los ultimos afos con sistemas inorganicos (alumina, celita, silica. arcillas.
entre otros). utilizandolos como catalizadores o como soportes de reactivos
en diferentes procesos de transformacion 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
reaccion sin el uso de disolventes, disminuyendo, de esta manera. los
riesgos en el manejo de tales sustancias, ademas de que en muchas de las
ocasiones se logra, mediante una filtracion sencilla. obtener el producto de
interés, el cual en ocasiones requiere de una sencilla etapa de purificacion

En este trabajo se realizd la sintesis en un solo paso de tres tipos de
compuestos que tienen wuna gran importancia, como lo son los
difenilmetanos, analogos a 1a base de Michler, los trifeniimetanos anatogos
al cristal violeta, y los bifenilos sustituidos correspondientes.

18]



Todos estos compuestos han adquirido recientemente una gran
relevancia psra diversas industrias; un ejempio de esto es la industria de
colorames, y& que aunque en la actuslidad se conocen milones de
colorames sintéticos, s6io unos miles son usados por la industria, por lo que
es necesario mejorar los métodos existentes para Ia oblencion de éstos, asi
COMOo Crear NUevos para sustituir a los de los uso peligroso o los de alto

costo.
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GENERALIDADES

(1.1 Bentonita

Las arcillas son materiales naturales, terrosos y de grano fino; este tipo
de materiales poseen plasticidad con el agua, en su mayoria estan
compuestas por silice, alumina y agua, frecuentemente con cantidades
apreciables de hierro, dlcalis y tierras alcalinas. Por lo tanto, podemos definir
arcilla como una materia natural que tiene la composicion quimica de un
atuminosilicato y, por lo general, estd mezclada con una cantidad definida de
arena y otros minerales, formando un conjunto que se hace plastico cuando
se mezcla con una cantidad apropiada de agua’.

La bentonita es una arcilla formada por la descomposicion de la ceniza
volcdnica; este término fue primeramente aplicado por Knight?, aungue
posteriormente se modificd para las arcillas producidas por la alteracion de
cenizas volcanicas in situ>*.

La bentonita varia en color® dependiendo de sus componentes, siendo
la mas abundante la de color amarifio, teniendo muy frecuentemente
apariencia encerada. La definicion mas aceptada en la actualidad para (a
bentonita es la proporcionada por wmm‘. que es la siguiente “Bentonita es
todo aquel suelo que contiene mas del 50% de minerales del grupo de las
montmorillonitas, estando presentes otros minerales como la caolinita, la
ilita, y la beidelita™.



-Generalidades

La composicion y cantidad de r orillonitas varia en los diferentes
tipos de bentonitas, dependiendo notablemente del lugar de origen. Este tipo
de arcillas se distribuyen principaimente en Estados Unidos de
Norteamérica, italia, Nueva Zelanda, Africa del Norte, Argentina, Inglaterra,
Alemania, en ia zona de |a antigua Unién Soviética y Canada®’. En nuestro
pais, la bentonita se extrae primordiailmente en ios de T
Morelos, Durango y Puebia (figura 1).

L ————
Figura 1. Principales yacimientos de bentonita en el mundo.

W.2 Estructura

La montmorillonita principal componente de una bentonita es un
filosilicato constituido por capas laminares. Cada capa laminar esta formada
por la unién de dos unidades tetraédricas externas y una octaédrica interna,
existiendo un espacio entre cada capa, el cual se denomina espacio
intercapa®.



Genaralidades

Cada unidad tetraédrica presenta un ameglo polimérico bidimensional
de tetraedros de SiO, unidos por tres vértices a manera de formar anillos
hexagonales.

La unidad octaédrica es también un armreglo bidimensional pero en este
caso de octasdros de AI(OH);O,. Ambas unidades presentan un #étomo
central. Las primeras tienen silicio y las segundas aluminio (figura 2).

sy
Figura 2. Estructura de una montmorilionita

1.3 Composiciéon quimica

La composicion quimica de la arcilla bentonitica se ha determinado
mediante Ia técnica de fluorescencia de rayos X, estos datos se encuentran
an ia tabla 1.



Tabla 1. Composiciéon quimica del Actisil FF (bentonita)

Compe te Parcentaje
SiOz 75.4
AlLO, 9.3
MgO 0.4
Fe O, 1.3
CaO 4.Q
K20 0.4
TiO> - 0.4
Hz0(110 °C) 9.5

El area superficial especifica de esta arcilla es de 196.5 m%/g y un
volumen de poro de 0.4789 cm®/g determinados mediante una isoterma de
BET con nitrogeno, una acidez total calculada por termodesorcion de
amoniaco de 0.099 meq/g, asi como un tamafio de particula de 325 mallas®.

1.4 Empleo de ia bentonita en 1] 11,11

Existen diversos antecedentes sobre el empleo de la bentonita en
reacciones quimicas, algunos ejemplos de eéstos se presentan a
continuacion:

Reacciones de nitracién aromatica'®"?

CHy

S T oo
;‘5% ;iir’”‘




Geonerlidades

Reacciones de bromacion'?

Oxidacion de dihidropiridinas 'S

" "
n
sc.cﬁ:::.a Boc, L _coe moc L _coeEe
| BermtoniaMn0; I * {
e ».o. e e =

\

Sintesis de nitrilos'®

meppr. (S




Apertura de epoxidos® 7-'®

SemtonitalC,
28°C 70h. L

T - T __Sentonkta _ ox'o‘

Reacciones de condensacion'®?°

Ry Olla

u-.::o)=/n.’ .’/IL . .’/"k"'w —Bomtonks o)\‘/'\-,

Obtencion de ditiolanos?'"22

I Sy A R

Obtencion de intermediarios para la sintesis de quinolinas®>2®




1.8 Microondas

et son ondas energéticas producidas por la
Las ondas

La radiacion ek g
i de una carga eléctrica.

ilmcion ©
electromagnéticas tienen una componente eléctrica y una magnética. Este
tipo de radiacién puede ser ocbservada mejor mediante un arreglo conocido
como pectro e omagnéti (figura 3). En orden ascendente de
frecuencia, el To lectromagnéti consiste en radio ondas,
microondas, radiacion infraerroje, luz visib diacidon ultravi rayos X
suaves y duros, asi como rayos gamma®’

F IS S Y N T S NN N N DU VA TN S RO S T T R W W S T W 1
»* "t "T " . »:E Wt W ITT w7 WT'E 107 w0t
v T Toaem -t Tam

.-.ﬂ
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Ganeralidades

Las microondas tienen un intervalo de frecuencia entre 300 a 300000
MH2z. Este tipo de ondas son generadas en tubos de electrones especiales,
como son el klystron y el magnetron®®, Las microondas tienen muchas
aplicaciones: en radio y televisién, radares, meteorologia, comunicaciones
por satélite, mediciones de distancia e investigacion, entre otras.

Debido a la gran variedad de usos que tienen las microondas para la
industria y para e! ambito cientifico, éstas se usan en cuatro frecuencias
basicas en MHz, y son: 815 + 25, 2450 = 13, $§800 + 75 y 22125 + 125,
siendo la mas utilizada la de 2450 MHz.

Por otro lado se clasifican a los materiales de acuerdo a la interaccion
que éstos presentan con las microondas: los conocidos como reflectivos por
1 las microondas y por lo tanto no se calientan;

ejemplo k que refl
los transparentes, que absorben una cantidad despreciable de calor por lo
que pueden servir como aislantes, y los absortivos, que absorben una gran

cantidad de calor (figura 4).

Se conocen dos mecanismos basicos mediante los cuales la energia
cedida por las microondas se pierde generando calor; el primero de estos
mecanismos es la conduccion idnica, que es la migracion de iones disueltos
debido al efecto del campo magnético aplicado; el segundo es la rotacion de
dipolos, que se explica mediante la alineacion de las moléculas con el
campo aplicado, que al perderse genera calor?®.

12



hy . - Refective
Conductor 1

L - ) : Transparents
Aistante o ’

L3
z . Absortivo
Dielectrico P '
S —
Figura 4. C de los con las mi das.

il.6 Componentes principales de un homo de microondess

Los homos de microondas tienen principalmente cinco componentes.
Como se muestra en la figura 5, éstos son:

i T
VENTRADOR =2 e
IS )
PLATO A\ ’)2 @, PANEL DE
GIRATORO O, P SV . CONTROL.

Figura 5. Componentes de un microondas
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e Ventilador : Este dispersa el vapor que es producido durante el proceso
de irradiacién y desvia las microondas para que se difundan por todo el

homo.

= Plato giratorio : Este dispositivo sirve para que exista un calentamiento
uniforme. -

e Magnetron : Es un diodo cilindrico que actua como un disparador que
lanza las microondas en direcciéon a tas aspas del ventilador.

» Temporizador : Permite controlar exactamente el tiempo durante el cual
se irradian las microondas.

ePanelde control: Es el dispositivo mediante el cual el operador
determina el programa que requiere cada proceso.

1.7 Aplicaciones de las microondas eon ia quimica

En 1974 se empled las microondas por primera vez para la
determinacion de humedad y cenizas en anadlisis quimico; en fisicoquimica,
se usé en la determinacion rapida de funciones termodinamicas en
reacciones qQuimicas. En 1984, se usan en la disolucion de metales en

dio acido para su analisis quimico posterior®.

14



—Generslidades

En 1986 se emplea la energia de microondas en la sintesis organica,
para la conversion de amidas a acidos carboxilicos®'

©/TL WSS @i“

Otro trabajo reportado es el estudio de la reaccion de Diels Alder,
utilizando alquinos sustituidos™

Hg
Oyt Cgun
_80 12 minv_
< * : o
CeMs O2EL

También se ha realizado la conversion de pinacol a pinacolona
utilizando una arcitla>®

R a—

Estos son sé6lo algunos ejemplos de las reacciones que se han
reatizado utilizando como fuente energética a las microondas.

15



1.8 Colorantes

Los colorantes se caracterizan por su habilidad de absorber una parte
de la juz visible (400 a 700 nm), y reflejar la otra parte, la cual percibimos
como color. Los colorantes naturales, tanto organicos como inorganicos,
han formado parte de |a 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 prehistoricos, teniéndose la primera descripciéon
de la extraccion de un colorante durante los afos del antiguo Egipto™.
Solamente en el México Prehispanico, se puede encontrar su uso en
textiles, pintura mural o “maquillaje” para guerreros, sacerdotes, entre otros
usos. >

El inicio de la industria de los colorantes sintéticos se remonta al afio
de 1865 con el descubrimiento del colorante conocido como Mauvina por
W. H. Perkin®®; el siguiente suceso importante fue la sintesis y elucidacion
de la alizarina (1), posteriormente, se realiza la elucidacién estructural del
indigo®” (2).

16




Geoneralidades

la primera mitad del siglo 20 se tuvieron importantes

Durante
como son las

contribuciones a los complejos metdlicos colorantes,
ftalocianinas, los pigmentos de Neolan y de Irgalan®®. A partir de este
momento y hasta nuestros dias, se han logrado sintetizar millones de
compuestos quimicos que fungen como colorantes de diversos tipos o
clases, pero sé6lo unos 10000 se producen a escala industrial, debido a los

costos de produccion de algunos de ellos.

1.9 Clasifi ion de los

Se conocen dos grandes grupos de colorantes: los de tipo organico y
los inorgénicos; éstos, a su vez, pueden dividirse en colorantes y pigmentos
siendo los primeros totaimente solubles en un liquido y de esta forma es su
aplicacion y los segundos 'totalmente inmiscibles para su aplicacion.

Otra clasificacion que puede ser aplicada para los colorantes
orgdnicos, se hace de acuerdo con su estructura quimica. Esta clasificacion
es muy importante dado que se basa en los cromdforos que presenta la
mokécula pudiendo, de esta manera, explicar sus propiedades
caracteristicas y sus usos. Los grupos de colorantes clasificados de esta

manera son los siguientes:

11.9.1 Colorantes poliénicos*®

Son una cadena de grfrupos metino, conjugados, normalmente
presentandose el isémero trans. Pueden contener grupos donadores o

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

17



Generalidadaes

Este grupo de colorantes pueden dividirse en carotenoides, cianinas,
hemicianinas, streptocianinas, y el grupo del oxonol. En ia figura 6 se
muestran ejemplos de cada uno de estos grupos.

M

Vitamina A
Carotenocides
G—/ e
.M ' :
Estructura Astrafioxina FF
Basica C.\. Rojo Basico 12
Cianinas

o\
" o
G

Estructura Amarilio Mazion
Bésica C.\. Amariio Basico It
Hemicianinas
e B x®
{ n I |
Estructuras - Sal de
Baaica Amidinio
Estreptocianinas
? oo %
Og N ° o
o " ”/" 3, N
o Co
masica Murexida

Figura 6. Tipos de colorantes poliénicos
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11.9.2 Di- y trianimetanos®*°
Este tipo de colorantes tienen la estructura general que se muestra en

el figura 7, los grupos donadores pueden ser aminas, hidroxilos o sus b
conjugadas.

|

G = Grupe donader de slacirenas
R =4, Artie

Figura 7. Estn de los ﬁ-ym

Los caracterizan bandas muy intensas en el espectro efectronico,
debido al card 6n que se genera*’, los datos para varios colorantes de
esie tipo se proporcionan en la tabla 2.

Tabia 2. Ay para di-y
Amen @0 M (lOg £)
[Cation trifeniimetanc 429(4.59) |
Hidrol de Michier (3) 607.5(5.17)
Verde de malaquita (4) 821(5.02)
Cristal violeta (8) 590(5.05)
Auramina O (§) 433(4.76)

En este grupo de colorantes se pueden encontrar cuatro subciases
béasicas, los diarimetanos, los trialrikm 08, los comp “puer "~
por un heteroétomo y andlogos aza, ejempios de elios se muestran en la
figura 8.

19
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11.9.3 Aza[16janulencs>®

Este tipo de colorantes se encuentran ampliamente extendidos en la
naturaleza, tienen cuatro nitrégenos en su estructura y generaimente son
ali en donde el metal se encuentra en el centro del

corn ] r

anuleno. A los aza[i6lanuienos los podemos clasificar a su vez en 4
grandes grupos, las porfinas, las clorinas, las corrinas y las flalocianinas. Se

muestran ejemplos de ello en la figura 9.

Vagming 8 o

———————
Figura 9. Ejemnpios de colorantes dei tipo azs{ 18Janulencs
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11.9.4 Coforantes nitro y nitroso>®

Este tipo de colorantes son pequefios, de bajo costo y de color suave y
brillante, tienen un grupo donador ya sea amino o hidroxilo en posicién orfo.
Ademas de lo anterior, algo que los caracteriza muy bien es su coeficiente
de extincion bajo (¢ =5000 - 8000), su estructura general es |a siguiente:

oO-3=0 =0
CTJF ° i
Nitro Nitroso

11.9.5 Colorantes tipo azo”®

Este tipo de colorantes se caracterizan por tener un coeficiente de
extincion 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 ia figura 10.

Oy 5/
" L
: i uc\¢r=n
on NO:
Gy b Aror Sraperns 188

Figura 10. Ejempios de colorantes azo.




11.9.6 Colorantes carbonilicos®®

Este tipo de colorantes son muy importantes dado que tienen la
posibilidad de reducirse a alcoholes; tienen una banda de absorcion fuerte
con sistemas conjugados. A este tipo de colorantes pertenece el colorante

natural conocido como indigo, y todos los colorantes que contienen

quinonas. Los métados de sintesis son muy variados por 10 que tienen una
gran imporntancia industrial. Ejemplos de estos colorantes se muestran en ia
figura 11.

NICH; L RICHS)
neigo Anwvl Aztrazon FOGL.
C.t. Azut Bésico 22

R T ——T——— —
Figura 11. Ejempios de colorantes carbonilicos

11.9.7 Colorantes tipo suluro* *?

Este tipo de colorantes son muy escasos y se les denomina asi debido
a que tienen uno o varios enlaces azufre-azufre; este tipo de colorantes
existen en forma polimérica, prerreducidos para su utilizacion inmediata y
las conocidas sales de bunte*>.

23



-Generalidades
Los colores mas importantes obtenidos con este tipo de compuestos

son el azul marino, negro, café o verde oliva. El mas conocido de estos
colorantes se muestra a continuacion:

uo,ss\@\
N=N. CHy

. Naranja brillants Dikoits

c.

En particular para este trabajo son importantes los colorantes del grupo
de los di- y trifeniimetanos ya que aqui se describe un método sencillo y

practico para |a sintesis del cristal violeta y analogos, asi como de derivados
de ia base de Michler.

11.10 Métodos de obt io

de bifenilos, di- y trifeniimetanos

1.10.1 Cristal Violeta y andlogos

El cristal violeta (Cloruro de N-[4-[bis{4-(dimetilamino)fenilimetilen}-2,5-
ciclohexadien-1-iliden]-N,N-dimetilamonio) es uno de los colorantes mas
conocidos y, por lo tanto, mas estudiados. Los métodos para sintetizario son
muy variados, y se han resumido sobre todo en dos publicaciones por
Ayyangar y Tilak® y Raue‘®. Los métodos sintéticos usados se resumen en
fa figura 11;.
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Generalidados

Es necesario mencionar que el método mas barato es el que sigue la
ruta |, dado que es en un solo paso, y es éste el motivo de que se aplique a
escala industrial.

/1.10.2 Base de Michler y anélogos
Varios métodos de sir is de la base de Michler se comentaran dada

su importancia, asi como también los métodos que han sido desarrollados
recientemente. La base de Michler tiene ia siguiente estructura:

Ao |

En 1959 Horner y colaboradores*® reportan la formacion de ia base de
Michler usando diacetilperéxidos y dimetilanilina, obteniendo s6lo un 12% de
rendimiento en la reaccion.

~n

©§ e en
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Un afo después, Sosnovsky y colaboradores*® publican la sintesis
usando dimetilanilina y ¢-butilperésteres, obteniendo un rendimiento del 32%
con un tiempo de reaccion de mas de 5 horas. -

NI e e U S

Ese mismo afto, Cadogan® report6 la formacion de la base de Michler,
en esta ocasion usando di-(9-bencil-9-fluorenil) peréxidos con un 36% de

rendimiento en un tiempo de 48 horas.

ey

En afios mas recientes y debido a sus usos, la investigacién sobre este
tipo de compuestos vueive a tomar importancia encontréandose nuevas
publicaciones entre las cuales destacan la de Murata y colaboradores*’
donde se reporta el uso de catalizadores de hierro teniéndose rendimientos

bajos (aproximadamente 10%).
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Una serie de articulos de Katritzki y colaboradores,*® también
sobresalen entre las publicaciones recientes.

Ellos hacen uso de
benzotriazoles como donadores de metilenos activados con rendimientos

buenos pero con la gran desventaja de los costos de reactivos y que
involucra varias etapas en ia elaboracion, lo que implica tiempos largos de

reaccion.
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11.10.3 Bifenilos sustituidos

Uno de los métodos es el usado por Homer*® donde se hace uso de un
peroxido, este meétodo estd muy relacionado con el mencionado
anteriormente para la sintesis de la base de Michler.

\u/ \“/

D - oot —

Tal vez el étodo mas pleado para la obtencién de compuestos
anaiogos a la N, N, N, N'-tetrametil-(1, 1’-bifenil)-4,4'-diamina (8) que es el
de mayor importancia, es Ia alquilacion de la bencidina®™. Este
procedimiento presenta la desventaja de dar mezcia de aminas primarias,
secundarias, terciarias y cuaternarias, por lo que se requiere de un controt

fuerte en la reaccion, asi como de técnicas de purificacién compiejas.

OO
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Generalidades

11.11 Usos de los bifenilos, di- y trifeniimetanos

1.11.1 C iolota y anah

Este tipo de compuestos, como ya se menciond, son colorantes que
pueden ser aplicados a la lana, seda, piel, asi como para tefiir. algodon. El
gran poder tintbreo de este tipo de colorantes los hace indispensables e
insustituibles en la industria®: 3 40,

Ademés de ser usados como colorantes, dadas sus propiedades
quimicas, se usan como indicadores quimicos®' y, por ejemplo, el cristal
violeta tiene propiedades antisépticas>?, ademas de usarse en la tincion de
tejidos biologicos para su observacion al microscopio.

11.11.2 Base de Michier y anséiogos

Cabe sefialar que esta clase de compuestos no sélo se usan como
colorantes® ** ¥ sino que a utimas fechas su estudio se ha vueito mas
intenso debido a su uso en los materiales de grabacién®, antioxidantes®*,
curantes de resinas®® y en la preparacion de superconductores®®,

Ademas, se usan en mezclas de polimeros, con caracteristicas de
sislantes eléctricos®’, como auxiliares en el estudio de complejos de
transferencia de carga®®, en la preparacién de éxidos superconductores®®, y
como aditivos en combustibles con bajo contenido de azufre®.
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11.11.3 Bifenilos sustituidos

Recientemente, el compuesto N,N N’ N’-tetrametil-(1,1'-bifenil)-4,4’-
diamina y sus analogos se han aplicado en forma de complejos metdlicos en
el estudio de reacciones de transferencia electronica®', en estudios
biologicos sobre el metabolismo® y en estudios de fotoquimica®’; ademas,
se usan como electrolitos no acuosos en pilas de litio®, como
fotosencibilizadores en la descloracion de pesticidas cloroaromaticos®®,
como componentes en dispositivos de deteccion de peroxidasas®, entre
otros.
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CAPITULO 111
Parte Experimental
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Larte Expedmental

PARTE EXPERIMENTAL

.9 Reactivos y aparatos

Para las r iones realizad 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 Magnética Nuciear se utilizé un aparato marca
Varian ST 200 y 300 MHz, utilizando como referencia al tetrametilsilano y
disolventes deuterados. Los espectros de infrarrojo se hicieron en un
aparato Perkin Elmer 283B, los espectros de ultravioleta en un
espectrofotémetro UV-Visible Perkin Eimer A-18 y la Espectrometria de
Masas se realizé en un espectrometro Hewlett Packard modelo 59588,
usando la técnica de impacto electronico.

El difractograma de rayos-X se efectu6é usando un difractometro
Siemens P3/PC, y los datos obtenidos del aparato se resuelven y refinan
utilizando el programa Siemen SHELXTL Plus.

La cuantificacion del rendimiento de |la reacciones estudiadas se realizd
mediante la técnica de cromatografia de gases, empileando un
cromatografo Varian Star 3400 con una columna DB1 Megabore (30 m de
longitud y didmetro de 0.53 mm).
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Parte Experimental

111.2 Metodologia general

La reaccion se lleva a cabo mezclando en un matraz Erlenmeyer 5
gramos de bentonita con un gramo de fa anilina correspondiente, esta
mezcla se coloca en un hormo de microondas convencional y se iradia
durante un minuto.

Un alicuota de la mezcia de réaccién se extrae con acetato de etilo y se
le efectua una cromatografia en capa fina con fase estacionaria de silice y
fase movil consistente en una mezcia de 65% hexano y 35% acetato de
etilo, esta proceso se usa para seguir el avance de la reaccion cada minuto.

Una vez determinados los tiempos optimos de reacciéon, los cuales se
muestran en (a 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).

Tabla 3. Tiempo de ON y si de di en
cromatografia de fina.
SUSTRATO TIEMPO DE MEZCLA
REACCION | Hex:AcOEt
N,N-Dimetilanilina 25 min. 65:35
N-Metil-N-(2-cianocetil)-anilina 40 min. 80:20
N,N-Dietilanilina 120 min. 70:30

El extracto A se purifica mediante cromatografia en columna usando
como fase estacionaria gel de sllice, y como eluyente diferentes gradientes
de n-hexano-acetato de etilo.




Carte Expermental

Al extracto B se ie purifica v e recri i ibn 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 cromatografia en columna
empleando como fase movil acetona. El| porcentaje de conversion se
determina empleando ia técnica de cromatografia de gases.

i
!
3
!
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Dj o0 e Resultad
DISCUSION DE RESULTADOS

Del extracto A, se aislaron 2 compuestos mayoritarios y del extracto B
se aislé6 1 compuesto, estos se identificaron utilizando técnicas
espectroscopicas, como son: espectrometria de masas, resonancia
magnética nuclear de 'H y '°C, espectrofotometria de absorcion de infrarrojo
de ultravioleta® asi como por difraccion de rayos X empleando la técnica de
monocristal. Cuando 1a reaccion se lieva a cabo utilizando la N, N-dietilanilina
no se aprecia formacion de los productos de reaccion, aun llevando el

tiempo de reaccion a dos horas. Los resuftados de la espectroscopia para
cada compuesto se muestran a continuacion.

4,4’-Metilon-bis-(N,N-dimetilanilina)

Neasw |

Sindbnimo: Base de Michler

Formula molacular: Cq7H22N2

Peso molecular: 254.38 g/mol

Punto de fusion: 91.5°C

Punto de ebullicion: 390 gec °C

IR (KBr): 3074, 2889, 2811, 1615, 1520

RMN H (D;0): 2.8 (12 H, CH)N); 3.7 (2H CH2CeHs); 6.7 y 7.0 (sistema
AA,B.B', 8H, anillo aromitico)
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Di ion de Resultad:

RMN C (Acetona-de): 40 (CH3N): 55 (CH,CeHs); 113 (CH aromatico);
130 (CH aromatico); 135 (C-CHz- CeHs): 150 (C-N-CH,)

Datos del cristal: Placas amarilas (0.3 x 0.1 x 0.44 mm); tetragonal,
p41212, a = 6.358, (2) A, c = 26.691 (3) A, V = 1483.1 (3)A.
Z=4, Dc= 1.139gcm>.
R = 5.42%, wR = 6.05%

Indices

de discrepancia final

N,N,N'.N"-Tetrametil-(1,1’-bifeni])-4,4’-dismina

\“/

(J
(J

AN
(]

Sintnimo: Tetrametilbencidina
Foérmula molecular: CigH2oN2
Peso molecular: 240.35 g/mol
Punto de fusiéon: 194 °C

IR (pelicula): 3005, 2926, 1611, 1517
EM-IE: (70eV) m/z(%ar): 240(100)M"; 134(50)[M-106}
RMN 'H: (D20) 2.9 (12H, CHsN); 6.7 y 7 (sistema A A',B.B’, BH, anillo

aromdtico)
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D 0 de Resultad

Cloruro de N-{4-{Bis{e-(dimetilamino)feniijmetiten]-2,5-
ciclohexadien-1-iliden]-N-metiimetanaminio

D
~n-

< T

Sin6nimo: Cristal violeta, violeta de metilo

Formula molecutar: CasHioCING

Peso molecular: 407.99 g/mol

Punto de fusion: 215 geec °C

Color: Polvo verde

UV (MeOH): Amax 580 nm; (N,N-Dimetilanilina): Amax 590
IR (KBr): 3384, 2920, 1582, 1357, 1294, 1171

4, 9°-Metilon-bis-{N,N'dimetii-N,N’-(2-cianoeti)anilina]

TS

(L]
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Foérmula Molecular: Ca,H24Ns

Peso molecular: 332.1996 g/mol

IR (pelicula) 2246 cm™ (CN)

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

RMN 'H (D20): 1.3 (2H, CH2CgHs): 2.7 (4H, CH:N); 3.0 (6H, CH1N); 3.7
(4H, CH,CN); 6.8 y 7.2 (sistema A A’,B,B’, 8H, anilio groma(ico)

RMN '3C (acetona): 13 (CH:CN); 39 (CHiN); 50 (CeHsCH2CeHs): 113
(CH aromatico); 120 (CN); 130 (CH aromadtico); 150 (C-N-CH3)

N,N’-Dimetii-N,N’-(2-cianoetil)-1,1’-(bifenil)-4,4'-diamina

ST~ -CN

(J
()

/“\/\cu
(10)

Foérmula molecular: Caght22Ng

Peso molecular: 318.1854

IR (pelicula): 2246 cm™' (CN)

EM-IE (70 eV) m/z(%ar): 318(36)M*’; 278(100)[M-40]

RMN 'H (acetona): 2.5 (4H, CH2N); 3 (6H, CH3N); 3.7 (4H, CH.CN), 6.7
y 7.4 (Sistema A A',B’,B, 8H, anillo aromatico)
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Riscusion de Resultados

RMN '°C (acetona): 15 (CH.CN); 39 (CH3N); 49 (CH:N); 113 (CH
aromatico); 118 (CN); 127 (CH aromatico); 130 (C-C); 146 (C-N)

Cloruro de N-[4-[Bis[4-{N-(2-cianoetil)-N-metilaminojfeniijmetilen]-
2,8-ciclohexadien-1-iliden]-N-(2-ci ) invi

~§-~_-CN

"c\/\'l‘ O O T/\/c"
an

Férmula molecular: Ci1H33CINg
UV (MeOH) Amax 567
IR (KBr): 3374, 2924, 2250 (CN), 1585, 1347, 1291

Gracias a estas técnicas se determin6é que los compuestos presentan
las estructuras generaies que se muestran en la figura 13, un derivado del
difeniimetano (A), un derivado del bifenilo (B) y cristal violeta o un analogo
de éi (C).
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Cusndo el sustrato utilizado es la N, ,N-Dimetilanilina del extracto A se
aisla o compuesto identificado como 4,4'-Metilen-bis-(N,N-dimetilanilina),

conocido también

base de Michler, el cual presenta en el espectro de
RMN 'H (espectro Il) una sefal simple en 2.8 ppm que integra para 12
hidrogenocs que corresponden a los metilos unidos a nitrogeno, en 3.7 ppm
se obeerva otra sefial simpie Qque integra para dos hidrogenos que son los
del metileno unido a los dos anilos aromiticos, también puede observarse

un sistema A A B8.B en 6.7 y 6.9 ppm estas sefiales son debidas a los 8

En el espectro de RMN '3C de este compuesto (espectro V) se
cbserva una sefial a 40 ppm debida a los metilos unidos a nitrogeno, una
sefial en 55 ppm que coresponde al metileno unido a los dos anillos
arométicos, en la region de carbonos sp= se observan 4 sefiales una en 150
ppm debida a los carbonos de los anillos arométicos que se encuentran
unidos a i1a amina, otra 135 ppm debida al carbono unido al metieno, una
més en 113 ppm comrespondiente al carbono orfo al grupo amino y por
ultimo otra en 130 ppm que cormrresponde al carbono rmets al grupo amino.
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DI . Resul

Para corroborar la estructura determinada mediante espectroscopia,
se realizdé un difractograma de Rayos-X (los datos completos se encuentran
en el apéndice), encontrandose que posee la formula empirica Cy;H22N2, un
sistema cristalino tetragonal, con dimensiones de la celda unitaria de

a=6.358yc=3.691A.

Por udltimo, se hizo una comparacion de las propiedades fisicas del
compuestd (solubilidad, rf en ccf, punto de fusion, tiempo de retencién en
islado de la reaccién y el compuesto grado

cromatografia de g colar)
reactivo encontrandose que son iguales.

El otro compuesto aislado del extracto A se identifico como N.N,N’' N’-
Tetrametil-(1,1’-bifenil)-4 . 4’-diamina en el espectro masas para este
compuesto (espectro Vi) se observa el ibn molecular en 240 unidades de
masa carga que corresponde al peso molecular del compuesto. En el
espectro de RMN 'H (espectro VIl) se observa claramente una sefial simple
en 2.9 ppm que integra para 12 H, debida a los hidrogenos de los metilos
unidos a las aminas, ademas un sistema A A’ BB’ que se encuentra en 6.7
y 7.0 ppm que integra para 8 H correspondientes a los protones de fos
anillos aromaticos.
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Del extracto B se aislié un compuesto que se identifico como Cloruro
de N-[4-[bis{4-(dimetilamino)fenillmetilen]-2,5-ciclohexadien-1-iliden]-N-metil
metanaminio (cristal violeta). La identificacion de este compuesto se realizé
usando la metodologia descrita por Sato y colaboradores®’ consistente en la
elaboracion y comparacion de los espectros de UV en metanol (espectro iX)
y en N,N-dimetilanilina para el compuesto problema y observando las

modificaciones en ia longitud de onda MAaxXiMa (Amax 578 nm).

Ademas para cercioramos se hizo una comparacion con una muestra
pura de cristal violeta grado reactivo como referencia encontrandose
propiedades idénticas (punto de fusién, solubilidad. color, rf en ccf, tiempo
de retencién en cromatografia de gases) para ambas muestras.

Cuando la reaccion se lieva a cabo con la N-(2-Cianoetil)-N-metilanilina
del extracto A se aislaron dos compuestos, el primero de los cuales se
identificé como el 4 .4’-Metilenbis(N ,N'-dimetil-N.N'-(2-cianoetil)anilina), su
espectro de IR (espectro X) presenta una banda en 2246.4 cm’' que

comesponde perfectamente al grupo funcional nitrilo. En el espectro de
masas (espectro Xi) se identifica el ion molecular en 332 unidades de masa

carga que carresponde al peso molecular del compuesto en cuestion.

En el espectro de RMN 'H (espectro Xii) se observa una sefal triple en
2.7 ppm que integra para 4 H correspondientes al CH: unido a la amina, los
protones del CH, unido al CN se ven como otra seftal triple en 3. 7 ppm y

que integra también para 4 H.



También se encuentra una sefial simple en 3.0 ppm que corresponden
a los hidrégenos de los metilos unidos a las aminas y una seflal en 3.15
debida al CH; unido a jos dos anillos aromaéaticos. Por otro lado puede verse
un sistema AAB.B' en 6.8 ppm y 7.2 ppm que integra para 8 H y que
corresponde a los hidrogenos de los dos anillos aromaticos.

El espectro de RMN '>C (espectro XIV) se observa para este mismo
compuesto una sefial en 120 ppm que corresponde al carbono del nitrilo,
una sefial en 13 ppm que corresponde al CH: unido al nitrilo, en 39 ppm el
metilo unido al grupo amino, en 50 ppm el metileno unido a los dos anillas
aromaticos. Adema#s de las sefiales anteriores se encuentra en 150 ppm et
carbono del anillo aromético unido a ia amina, en 113 ppm los carbonos orfo
a este yen 130 ppm los que estan en meta.

El otro compuesto aislado del extracto A se identific6 como N,N'-
Dimetil-N,N’-(2-cianoetil)-(1,1’-bifenil)-4,4’-diamina, 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 molecutar de la estructura propuesta.

En el espectro de RMN 'H (espectro XVIl) puede verse una sefal

simpile ‘en 3.0 ppm que integra para 6 H, que son los del metilo unido a la
amina.
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Py o do Resultad

Por otro lado también podemos encontrar una sefal triple que integra
para 4 hidrégenos que corresponden al CH; unido al nitrégeno de la amina,
existe ademas otra sefal triple en 3.7 ppm que corresponde al CH, unido al
nitrilo, por Gitimo en la zona de protones aromaticos se encuentra un
sistema A A'.8.8'en 6.7 y 7.4 ppm que integra para 8 H.

En el espectro de RMN '3C (espectro XVIll) se observa una sefial en
-39 ppm debida a los metilos unido a las aminas, una sefial en 49 ppm
debida a los CH_ unidos atl nitrégeno de la amina, otra en 15 ppm debida a
los CH; que se encuentran unidos al nitrilo, y dos sefiales mas unaen 113 y
otra en 127 ppm debidas a los carbonos del anillo aromatico fa primera para
el que esta orfo a la amina y la segunda para el meta.

Por uitimo, del extracto B se aislé un compuesto mayoritario el cual
presenta una longitud de onda maxima a 567 nm en su espectro de
ultravioleta (Espectro XX), estos datos nos llevan a proponer al compuesto,
como el Cloruro de N-[4-[bis{4-[N-(2-cianoetil)-N-metilamino]feniijmetilen]-
2,5-ciclohexadien-1-iliden]-N-(2-cianoetil)metanaminio.

Es importante mencionar que los tres compuestos obtenidos de ia
reacciéon 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
reaccion no da los compuestos analogos correspondientes.

De los cromatogramas obtenidos se determinaron los porcentajes de
conversion que se muestran en la tabla 4, utilizando el procedimiento del

area bajo la curva.
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Riscusion de Resultados

Tabia 4. F jes de cor 1 de las res est

SUSTRATO %(A) | %(B) | %(C)
N,N-Dimetilanilina 24 E) 26
22 17 34

N-Metil-N-(2-cianoetil)-anilina

N,N-Dietilanilina
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conclusiones

CONCLUSIONES

1. Se comprobé que la arcilla bentonitica de origen nacional utitizada es un
buen catalizador en la reaccion de aminas terciarias para obtener
difeniimetanos, bifenilos y trifeniimetanos sustituidos.

2. Se observo que el uso de microondas como fuente energética para las
reacciones de catalisis heterogénea es un método que proporciona
excelentes resultados para la reaccion estudiada.

3. Se propane este método para la obtencion de los colorantes ilamados en
la industria basicos di- y triarilmetanos, debido a que e! catalizador
empleado en nuestra reacciéon es de mucho menor costo que los
utilizados actuaimente y que el método sintético es en un sélo paso.

4. Es de destacar la utilidad de esta reaccidon debido a que de ésta se
obtienen también bifenilos. El estudio para la sintesis de este tipo de
compuestos ha tenido un gran auge en los uitimos afos debido a la gran
cantidad de usos que tienen, lo que se refleja en un extenso naumero de
patentes registradas532° 398,

5. De este proyecto se logré la obtencion de tres compuestos no reportados

hasta el momento en la literatura, derivados de la N-(2-Cianoetil)-N-
metilanilina.
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6. Se observé también que el no emplear disolventes en el medio de la
reaccion, permite un ahorro todavia mayor, ademas de disminuir ia

toxicidad del proceso.

7. Por ultimo, se propone la continuacion de este estudio, utilizando otros
sustratos, asi 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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STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY

Cryscal Data

Empirical Formula
Color; Habit
Crystcal size (mm)
Crystal Syatem
Space Group

Unit Cell Dimensions

Volume

z

Formula weight
Density(calc.)
Absorption Coefficient

F(000)

-

c N

17 H22 M2
yellow, plate
0.3 x 0.1 x 0.44
Tetragonal
P‘1212

a - 6.358(2) A
c = 36.6391(8) A
1483.2¢3) A3

4

25

4

3
1.139 Mg/m
0.067 mm~2

552
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Solution and Refi

System Used
Solution
Refinement Method
Quantity Minimized
Absolute Structure

Extinction Correction

Hydrogen Atoms

Weighting Scheme
Number cf Farameters Refined
Final R Indices

{obs. data)

R Indices (all data)
Soodness-of-Fic
Largest and Mean a/¢

Data-to-Paral

ter Ratio
Largest Difference Peak

Largest Difference Hole

Siemens SHELXTL PLUS (PC Version)
Direct Methods ’
Full-Matrix Least-Squares
Tw(r -F )2
N/A

X = 0.0026(9), where
" = P 1 1+ 0.002xF2/sin(28

Riding model, fixed isctropic U

w* = 62(F) « 0.000ar?
91

R = 5.42 &, WR = 6.05 ¥
R = 14.40 ¥, WR = 9.35 %
1.22
0.175, 0.016
7.3:1

o.18 eA™3

-0.24 eA”3

]-1/4
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Diffractometer Used
Radiation

Tempe:

ture (K)
Monochromator
26 Range

Scan Type

Scan Speed
Scan Range (w)

Background Measure:

Stancard Reflecticns

Index Ranges

Reflections Collected
Independent Reflections
Observed Reflections
Absorption Correction

Min./Max. Transmission

Siemens P3I/PC

MoKa (A = 0.71073 A}

293

Highly oriented graphite crystal
3.0 to ss5.0°

a/20

variable; 4.00 to 30.00%°/min. in
0.74°

Scationary crystal and staticnary
counter at beginning and end of
scan, each for 50.0% of total
scan time

3 measured every 297 reflections
O« h =« 8, 0Os k=8

-47 = € = 47

3668

1697 (R = 3.91%)

int
667 (F > 4.00(F))
Face-indexed numerical

0.9746 / 0.9934




Table 1. Atomic coordinates (x:l.o‘) and equivalent isotropic
displacement coefficiencs (Aleos)

x Yy z Uleq)
N(1) 6453 (6) -2316(7) 872(1) 80(2)
c(1) 6058 (6) -601(7) 652 (1) 53(2)
c{2) 76012(7) 204 (7) 22 (1) 59(2)
c{3) 7205 (8) 1938(8) 208(1) 6€5(2)
cta) s5298(7) 2987(7) 210(1) 57(2)
c{s) 3763(7) 2153(7) 433(1) S9(2)
c(6) 4107(7) 421(7) 648 (1) €1(2)
c{7) " 837s(a) -3491(8) 838 (2) 95(3)
c(a) 4819 (9) ~3263(8) 1082({1) 94 (3)
c(9) S000 5000 o 84 (7)

= Equivalent isotropic U defined as one third of the

trace of the orthogonalized U‘j tenser
‘Tablea 2. Bond lengths (A)
N(1)-C(1) 1.380 (6) N(1)-C(7) 1.438 (6)
N(1)-C(8) 1.420 (7) C(1)-c(2) 1.393 (6)
c{1) -C(6)} 1.4012 (6) c{2)-c(3) 1.378 (7)
c{3)-C(4) 1.383 (7) C(a)-C(5) 1.377 (6)
c(a)-C(9) 1.506 (e) c(s)-c(6) 1.372 (7)
C(9)-C(eA) 1.506 (a) ° .
Table 3. Bond angles (%)
C{1) -N(1)-C(?) 121.0(e) C(l),-N(l)‘V-C(B) 121.2(4e)
C(7)~-N(1)-C(8) 116.5(4) N{1)-C(1)~-C(2) 121.2(4)
N(1)-C(1) -C(6) 122.2(ae) c(2)-ca)-c(s) ~ 116.6(4)
C(1})-C{2)-C(3) 120.7(4) C({2)-C(3)-Cla)} 123.0(4)
C(3)-C(e)-C(5) 115.9(4) c(3)-c(4)-~-C(9) 121.1(4)
C(5)-C{e)-C(9) 122.8(e) C({e)-C(5)-C(6) 122.7(4)
c(1)-C(6) -C(5) - 121.1(4e) C({4)-C(3)~-C(aA) 118.5(3)
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Table 4. Anisotropic displacement coefficients (Alens)

Y11 . Uaz Yss Uiz Yy
N{1) €5 (3) 80(3) 96 (3) 6(3) -4(2)
c(1) 53(3) 56(3) s0(3) -1(2) -1(3)
c(2) 47(3) 6€8(3) 62(3) S51(3) -5(3)
e(3) 55(3) 83(4) | s58(3) -10(3) 9¢2)
cle) 59(3) S4(3) 59(3) -10(2) -13(2)
cs) 49(3) 56 (3) 72(3) -2(2) -5(3)
cts) 60(3) 67(3) 57(3) -5(3) 10(3)
c(7) 102(5) 75(4) 108 (5) -10(3) -34(4)
cis) 101 (5) 83(4) 97(5). -26(3) " -17(4)
c(9) 41(11) 117(18) sS4 (7)) -19(4) -34(11)

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
—2x*n”as?u |+ ... « 2nkasbew )

Table 5. H-Atom coordinates (xlO.) and isocropic
displacement coefficients (A2x20%)

2 ' z U
H{2A) 89570 -455 406 8o
H(3A) 8299 24950 52 ao
H(SA) 2429 2792 431 80
H{6A) aoz20 -93 aos ao
H(7A) 9458 -2801 969 a0
H(7B) 8733 -3577 587 80
H{7C) 8187 -4865 836 ao
H(BA) 3776 -3884 917 80
H(8B) 4143 -2200 1217 1Y)
H({BC) 5364 ~4350 1236 80
H{9A) 6157 5126 -169 BO

Y23
32(3)
“1(2)
~-2(3)
2(3)
72
4(3)
-2(3)
11(3)
31 (4)
0(14)
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