9

ley .

UNIVERSIDAD NACIONAL
& 220 AUTONOMA DE MEXICO

Facultad de Estudios Superiores
CUAUTITLAN

Sintesis, Purificacién y Caracteriza-
ciéon de un Nuevo Anélogo de
Cristal Violeta

TESIS
Que para obtener el titulo de:
QUIMICA

presenta:

MA. DEL. CARMEN V. ORTEGA ALFARO

Asesores:

M. en C. I. Guillermo Penieres Carrillo
Dr. Cecilio Alvarez Toledano
Q. Rafael Garcia Barrera 6@‘-‘\

810@

Cuautitldn Izcalli, Edo. de México 1998

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Tl FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR Lt
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

LU
TAIUCTRD LE FRTY -
vau\v.mn Nacjonab ASUNTO: VOTQS: : ATORIOS
AVENMA DE
Mezico

DR. JUAN ANTONIO MONTARAZ CRESFO
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN ~
PRESENTE

frime AATAE Pt

ATN: Q. Ma. del Carmen Garcia Mijares
Jefe del Departamento de Eximenes
Profesionales de la FES Cuautitlin

Con basc en ¢l art. 28 del Reglamento General de Exmenes, nos permitimos comunicar a usted
que rev:samos la TESIS:

Sintesis, Purificaclén y Caracterizacion de un nuevo
analogo de Cristal \lloleta -’ . -

que presenta la_ pasante; Marja del tarmen Virginia Orteqa Alfaro
con nimero de cuenta;_J460046-1 para obtener e TITULO de:

Quimica

Consxderando que dicha tesis reiine fos requisitos necesarios para ser discutida en el EXAMEN
PROFESIONAL correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO

ATENTAMENTE.
*POR M1 RAZA HABLARA EL ESPIRITU"

Cuautittn Izcalli, Edo. de Méx.,a___12 de_a3gosto de 199% \@
PRESIDENTE H.en C.J. Guillermo Penieres Carril;lo :

\

VOCAL Dra. Olivia Garcla Mellado

SECRETARIO M.en C.Yolanda Marina Vargas Rodriguez

PRIMER SUPLENTE Q. Ofe!ia Vega VSzquez CZ’,M} Uog )

SEGUNDO SUPLENTE 0. Sonia Rincon Arce



Agradecimientos

Agradecimienios
A Dios
Por darme la oportunsdad de vivir y
alcanzar esta meta junto & las personas
| que gusero
A mi mejor amign, mi Mama
Porgue sin su apoyo, comprension,
paciencia y su esfucrzo no hubicra
alcanzado esta meta tan smportante

para ms
Al Mtro. Memo y al Dr. Cecilio

Por el apayo recibido, por brindarme sus

conocimientos ¥ su amistad
A la Mira. Elia y al Mtro. Rafael
Por sus consejos, apoye y sobre todo por
escucharme y estar conmigo en los
: momentos dificiles
A la generacion XXI de Quimica,
especialmente a Fernando, Luis,
Jagqueline y Marcela
Por su comparita, apoyo y los momentos
compartidos
A mis comparieros del I-121deila
seccidn de Q. Orgdnica y a los del
Lab. de Q. Inorgdnica 4
Por el apoyo recibido en la realizacion
de este trabajo
A los miembros del jurado

Por su aportacion en cl presente trabajo



Dedicatorias i

Dedicatorias
A mis padres
Por enseriarme que la vida es valiosa, ﬁ
por darme los principios y consejos que Q‘
han hecho de mi lo que soy y sobre todo 6'.
por darme la vida
g A mis bermanas, Ivonne y Lizbeth
‘! Por compartir ¢l secreto de ser una
ﬁ : g familia especial y aprender a vivir
'.3 compartiendo mis suerios y alegrias
estando conmigo en las buenas y en las

malas

A José
L)

Por ser una persona tan especial, por tu
paciencia, apoyo y tu carinio. & 4

Te amo



iti

Crédites

Esta tesis se realizé bajo la direccién de:
Q. José Guadalupe Lépez Cortés
y la asesorfa de:
Dr. Cecilio Alvarez Toledano

M. en C. J. Guillermo Penieres Carrillo
Q. Rafacl Garcia Barrera

En los laboratorios de Quimica Inorgénica 4 del Instituto de Quimica de
la UNAM y L-121 de la Secci6n de Quimica Orgénica de Facultad de

- Estudios Superiores Cuautitlén.




Indice

INDICE
Carfruro I
INTRODUCCION
Carfruro I
GENERALIDADES

I1.1. BENTONITA

I1.2. ESTRUCTURA

11.3. COMPOSICION QUIMICA

I1.4. EMPLEO DE BENTONITA EN REACCIONES
QUIMICAS

I1.5. MICROONDAS

I1.6. APLICACIONES DE LAS MICROONDAS EN

QUIMICA

I1.7. COLORANTES

11.8. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES

I1.8.1. COLORANTES TRIARILMETANOS

I1.9. METODOS DE SINTESIS DE COLORANTES

TRIARILMETANOS

I1.10. USOS DE COLORANTES TRIARILMETANOS

SN 0 v O

11
13
14
18

20
21



Indice

Carfruro I
PARTE EXPERIMENTAL
II1.1l. REACTIVOS Y APARATOS
II1.2. METODOLOGIA GENERAL
CarfruroIV
DISCUSION DE RESULTADOS
CarituLoV
CONCLUSIONES

Carfruro VI

REFERENCIAS

APENDICE

25
25
26

33

45

48



CAPITULO I

Introduccion
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INTRODUCCION

La sintesis de colorantes es una 4rea de la quimica que en los Gltimos
tiempos ha tenido un gran avance, debido a que este tipo de compuestos
se relacionan directamente con la vida cotidiana del hombre, es decir, los
colorantes forman parte fundamental de la industria de los alimentos,
textil, de polimeros, farmacéutica, cosmetoldgica, etc. En todas partes
existen los colorantes, por lo que hoy en dfa se necesitan nuevas
alternativas de sintesis para esta clase de compuestos o bien rutas sintéticas
diferentes que leven a la obtencién de sustancias que tengan las
propiedades caracteristicas de los colorantes y, como tales, puedan sustituir
a los ya existentes, que sean biodegradables, no téxicos o de manufactura

ma4s econdmica.

En este trabajo, s¢ presenta una nueva alternativa de sfntesis para la
obtencién de colorantes triarilmetanos mediante cardlisis heterogénea
empleando una arcilla bentonftica de origen nacional, los cuales ademds de
tener esta propiedad, presentan caracterfsticas que los hacen susceptibles
de poder ser utilizados en otras 4reas de la ciencia como son el analisis

_qul'mico, la bioquimica, la quimicade coordinacion, entre otras.
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Por otro lado, el método que se emplea para su obtencién es répido,
econémico y se lleva a cabo en ausencia de disolventes, lo que contribuye
en parte al cuidado del medio ambiente, ademds de representar una forma

innovadora de sintesis para estos cOmpuestos.
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GENERALIDADES
I1.1. BENTONITA

Una arcilla se puede definir como un material natural que tiene la
composicién quimica de un aluminosilicato y que por lo general, estd
mezclada con una cantidad definida de otros componentes, formando un
conjunto que se hace plistico cuando se mezcla con una cantidad

apropiada de agua'.

La primera definicién que se dié a la bentonita la aporté Knight?
quien la definié como una arcilla formada por la descomposicion de la
ceniza volcdnica; mds tarde, esta definicién se modificé para las arcillas

producidas por la alteracién de cenizas volcdnicas i situ®?,

De acuerdo a Wright®, “Bentonita es todo aquel suelo que contiene
mis del 50% de minerales del grupo de las montmorillonitas
Al((OH),,/S8i;0,5)nH,0 (hidroxialuminosilicato), estando presentes
otros minerales como la caolinita, la ilita y la beidelita”. La bentonita se
puede encontrar en una gran variedad de colores que varfan desde el
blanco o grisiceo hasta el rojo®, esto-va a depender de la clase de metales,
de su estado de oxidacién asi como de la proporcidén en que estén

pI’CSCl’ltCS.
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I1.2. ESTRUCTURA

La montmorillonita, principal componente de la bentonita es un
filosilicato constituido por capas laminares. Cada capa laminar estd
formada por la unién de dos unidades tetraédricas cxternas y una
octaédrica interna, existiendo un espacio entre cada capa, al cual se

denomina espacio intercapa’ o interlaminar.

Figura 1. Estructura de una montmorillonita.

Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional
de tetracdros de SiO, unidos por tres vértices a manera de formar anillos

hexagonales.
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Por otro lado, la unidad octaédrica es rambién un arreglo
bidimensional pero en este caso de octaedros de Al(OH),0,. Ambas
unidades presentan un dtomo central. Las primeras tienen silicio y las

segundas aluminio (Figura 1).
I1.3. COMPOSICION QUIMICA

La composicién quimica de la arcilla bentontica se ha determinado
por técnicas de fluorescencia de rayos X (Tabla 1). Por otro lado,
mediante una isoterma de BET con nitrégeno se calcul6 el drea superficial
especifica de esta arcilla que es de 196.5 m?/g y un volumen de poro de
0.4789 cm’/g, wuna acidez total calculada por termodesorcién de
amoniaco de 0.099 meq/g, asi como un tamafio de particula de 325

mallas®.

Tabta 1. Composicién quimica del Actisil FE (bentonita).

Componente Porcentaje
Si0, 75.4
AL O, 9.3
MgO 04
Fe, O, 1.3
CaO 4.0
K;O 0.4
TiO, 0.4

H,0(110°C) 9.5

“Nombre comercial
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I1.4. EMPLEO DE BENTONITA EN REACCIONES QUIMICAS

La bentonita se ha empleado en diferentes formas y condiciones, ya
sea como soporte de reactivos- por e¢jemplo en la oxidacién de
dihidropiridinas®'* (Figura 2) o la sintesis de nitrilos'? (Figura 3) o bien
como catalizador en una reaccién de transposicién tipo Beckmann'?
(Figura 4), en la sintesis directa de piridinas por el método de Hantzsch'*

(Figura 5) y otras'>", logrdndose resultados excelentes.

R H
Et0,C CO;Et CD;EI: EdD,C CO;Et
|| Bentonita/MaCy,, |
Mc Iil Mc Me Mc N Me
H
R H H
EcO,C CO2Et Er0,C N CO4Et
| ] Beatonlta |
Ag;CO, =
Mc III Me Me N Me
H
—

A——————
Figura 2. Oxidacién de dihidropiridinas.

_NH;OH HCl/Bentoaity
MOéIR.

Figura 3. Sintesis de nitrilos.




IR,M.0., US |
+ NH,OH-HCI Ténmm Q‘Zﬂ

Figura 4. Transposicién de Beckmann.

OEt

F1gura 5. Sintesis directa de pmdmas por el método de Hantzsch.

I1.5. MICROONDAS

La radiacién electromagnética son ondas energéticas producidas por
la oscilacién o aceleracién de una carga eléctrica. Las ondas
electromagnéticas tienen una componente eléctrica y una magnética. El
espectro electromagnético es una representacién grifica de la radiacion,
encontrindose en un orden ascendente de frecuencia las radio ondas,
microondas, radiacién infrarroja, luz visible, radiacién ultravioleta, rayos X

suaves y duros y rayos gama'’ (Figura 6).



v

((ulﬂ))
Ondas

Figura 6. Espectro clectromagnético.

Las microondas ticnen un intervalo de frecuencia de 300 a 300 000
MHz. Este tipo de ondas son generadas en tubos de electrones especiales,
como son el Klystron y ¢l magnetrén'®. Las microondas tienen diversas
aplicaciones en sistemas de comunicacién, en meteorologfa, en quimica

entre otras.

Las microondas se usan en cuatro frecuencias bdsicas en MHz:
915+25, 2450+13, 5800+75 y 22125+125, siendo la mids utilizada a
nivel comercial 2450 MHz, debido a esto tienen una gran variedad de

usos en la industria ¢ investigacion.
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Se puede interpretar mediante dos mecanismos bdsicos la generacién
de calor a través de las microondas, uno de ellos la rotacién de dipolos,
que se explica mediante la alineacién de las moléculas con el campo
aplicado, que al perderse genera calor; el otro es la migracién de iones
disueltos debido al efecto del campo magnético aplicado, denominado

conduccién iénica'®.

IL6. APLICACIONES DE LAS MICROONDAS EN LA QUIMICA

Las microondas se utilizaron por primera vez en 1974 en la
determinacién de humedad y cenizas en el andlisis quimico de sales de
metales; en fisicoquimica, para la elucidacién rdpida de funciones
termodindmicas en reacciones quimicas. También, se usaron en la

disolucién de metales en medio 4cido para su andlisis quimico posterior™.

Se han reportado varios trabajos en sintesis orgdnica empleando la
radiacién de microondas como fuente de energfa; ejemplo de ello es la

hidrogenacién del benzaldehido usando RuHCH{CO)(PPh,); para obtencr
el alcohol correspondiente? (Figura 7).

CHO CH,;OH

@ + HOOH A, RuHCICO){PPhs); @ + CO,

Figura 7. Hidrogenacién de benzaldehido.
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Otro ejemplo, es la sintesis de biarilos, que se preparan en

ausencias de solventes a partir de los naftoles correspondientes™.

A
OH

OH
H
T 904
R R

Figura 8. Obtencién de ciclohexadienos sustituidos.

Las microondas también han sido usadas, y particularmente de interés

en este trabajo, en la sintesis de difenilmetanos, bifenilos y el colorante

cristal violeta a partir de anilinas terciarias® (Figura 9).

~ ~N" ~g- _
N7 . © ‘
@ g . Y
| Q, @ oa,
/N'\ I |

Figura 9. Sintesis de difenilmetanos, bifenilos y trifenilmetanos.
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I1.7. COLORANTES

Los colorantes son sustancias que se caracterizan por su habilidad de
absorber una parte de la luz visible (400 a 700 nm) vy reflejar la otra parte,
la cual percibimos como color. Los colorantes, tanto orgdnicos como
inorgénicos, se han utilizado desde la prehistoria formando parte de Ia vida
cotidiana y de rituales religiosos. Asi, se tienen antecedentes de la primera
extraccién de un colorante natural en Egipto™. Por otro lado, se sabe que
en el México Prehispénico-colorantes como la cochinslla se usaban en la
tincién de textiles, también sc utilizaban en pinturas murales o en

“maquillaje” para guerreros, sacerdotes, entre otros usos”.

En el afio de 1865 se inicia la industria de los colorantes con el
descubrimiento del colorante conocido como Mauvina por W. H.
Perkin®. El siguiente acontecimiento importante fué la sintesis y
clucidacién de la estructura de la alizarina, seguido de la elucidacién

estructural del indigo® .

OH O o

1,2-Dihidroxiantraquinona




Generalidades 14

Posteriormente, se llevé cabo la sintesis de complejos metdlicos
colorantes como son las fralocianinas, los pigmentos de Neolan y de

Irgalan®.

Hoy en dfa, se han logrado sintetizar millones de colorantes tanto
orgénicos como inorgdnicos, pero solo unos 10 000 se producen a escala
industrial debido a los costos que involucra su sintesis y purificacién, sin
olvidar que algunos de ellos son altamente téxicos y su uso es restringido,
de ahi que se necesiten nuevos colorantes, as{ como nuevas alternativas de

sintesis m4s econémicas y menos peligrosas.

11.8. CLASIEICACION DE LOS COLORANTES

Existen dos grandes grupos de colorantes: los inorgdnicos y los
orgénicos; éstos a su vez se pueden clasificar en colorantes y pigmentos,
siendo los primeros totalmente solubles en un liquido para su aplicacién y
los segundos totalmente inmiscibles. Los colorantes orgénicos, también se
pueden clasificar en base a su estructura qufmica. Esta clasificacién es muy
importante ya que se consideran los croméforos que estin presentes en la
molécula, explicindose de esta forma las propiedades que les confieren.

Asf, se tienen ocho grandes grupos (Tabla 2).
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Tabla 2. Clasificacién de los colorantes orgdnicos de acuerdo a su estructura,

Poli¢nicos?®

Tipo de colorante | Subclasificacién Ejemplo
H
Carotenoides M
Vitantina A
Cianinas O O

Hemicianinas

/
1 B i\

Amarillo Maxilon 5G

Estreptocianinas

oy a

Ct de Amiding

Oxonoles

H
N. OO N

y 11 I'Eo
| &% B,

-
N
Murrexida

Di-y
Triarilmeranos®-*

Diarilmetanos

,:'w»'x\

Auramina O

Triariimetanos

o
\N/

Q)

l

Cristal violeta
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Tabla 2. Clasificacién de colorantes orgénicos (continuacién).

Tipo de colorante | Subclasificacién Ejemplo
?heo O 0
Puenteados por O 7 ‘
heterostomo O cod v
Di- y Floorestina
Trifenilmetanos
Th [::] =]
H;N N NH; Ci
Andlogos aza \@ND '
Safrapina T Extra
Aza[16]anulenos®
“ H
NO, NO,
Nitro®
NO,
Ac. Picrico
N7
Nitroso®® Q
N

4-Nitroso-N N-dimetilanilina
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Tabla 2. Clasificacién de colorantes orgnicos (continuacién).

Tipo de colorante

Subclasificacién

Ejemplo

Tipo azo*

NO;
Azul Resolina BBLS

Carbonilicos*

[a] NH;

409

)
1) NH(CH1)aN(CHz)2
Azut Aztrazen FGL

Tipo sulfuro® !

HO,SS
o TS
OH” "N’
th

Naranja brillante Dikolita

Para nuestro estudio en particular nos referiremos solo a los

colorantes triarilmetanos profundizando en sus propiedades, en los

métodos que existen para sintetizarlos asi como las aplicaciones que

tienen.
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11.8.1. Colorantes triarilmetanos

Los triarilmetanos son colorantes conocidos en la industria como
bdsicos, nomenclatura usada también en €l Color Index aunque incorrecta,
dado que el nombre correcto seria colorantes 4cidos®, estos colorantes
tienen la estructura general que se muestra en la figura 10, poseen grupos
donadores de electrones (G, Y) que pueden ser aminas, oxhidrilos o sus

bases conjugadas®® .

D

sNoallihoVes
> >

Figura 10. Estructura general de los colorantes triarilmetanos.

Los caracterizan bandas muy intensas en el espectro visible debido al
carbocatién que se estabiliza por resonancia como se observa en la figura
10%, Algunos ejemplos de colorantes triarilmetanos se muestran en la
figura 11, en ella se puede encontrar al cristal violeta, uno de los
colorantes mds conocidos y estudiados en quimica debido a las

propicdades que presenta, como se verd mds adelante.
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| |
aeve h g
s
7O
®_ o
Q OO e @ \N N/ cl
038 8O3 Na | I

Naftaleno verde V Verde de Malaquita
Y e
/\i?]/\ Cl
.lg L SAS
Benzaurina N NN
Violeta de ctilo
H\N : N

l \
O \
1 G?c? T T Cl

Victoria B Cristal Violeta

Figura 11. Ejemplos de colorantes triarilmetanos.



11.9. METODOS DE SINTESIS DE COLORANTES TRIARILMETANOS

Los métodos para sintetizar colorantes triarilmetanos y en particular
al cristal violeta son muy variados, pero la gran mayorfa se realizan
utilizando como paso fundamental una reaccién de sustitucion electrofilica
- aromdtica (SEA). El reactivo electrofilico méds ampliamente usado es el
fosgeno (COCI,) (cabe mencionar que este reactivo es altamente tOxico y

de dificil manejo), seguido por el formaldehido™(Ver figura 12).

Si se utiliza un reactivo con bajo nivel de oxidacién como el
cloroformo o el tetracloruro de carbono, se requiere de un paso posterior
de oxidacién en la sfntesis. Los oxidantes mds utilizados en la industria son
el PbO, (prohibido en 1970), complejos de cobalto o de hicrro (porfirinas

o andlogos)* 3% %,

En afios mds recientes, y debido a sus usos, la investigacién sobre este
tipo de compuestos vuelve a tomar importancia encontrdndose nuevas
publicaciones entre las cuales destacan la de Murata y colaboradores™,
donde se¢ reporta el uso de catalizadores de Hierro teniéndose

rendimientos de aproximadamcntc el 10%.
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Katritzki y colaboradores®*, hacen uso de benzotriazoles como
donadores de metilenos activados con buenos rendimientos pero con
clevados costos de reactivos que involucran varias etapas en la sintesis, lo

que implica tiempos largos de reaccidn.

II. 10. UsOS DE COLORANTES TRIARILMETANOS

El cristal violeta y sus anilogos son colorantes que pueden ser
aplicados a la lana, seda, piel, algodén y algunas fibras sintéticas®, también

se utilizan en la fabricacién de tintas para impresoras de inyecciéon®.

Cabe sefialar que el cristal violeta y sus andlogos, ademds de ser
usados como colorantes, poseen propiedades 4cido-base por lo que se
utilizan como indicadores quimicos®” * y algunos de ellos como
antisépticos (violeta de genciana) o en la tincién de tejidos para su

posterior observacién al microscopio®.

Por otro lado, este tipo de compuestos exhiben propicdades
quelantes lo que permite que puedan ser utilizados en la determinaci6n de
rrazas de metales como Se (IV)%, Zn (I)*, Ee(III)*?, Mn (ID¥, Nb#

entre otros.
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Método I Método I
o J
o=c\ o
a H

N

l & l é Método III
HO : N< Q
|5 o 8

geVena<Von

C Base de Michler

g
A
O-

s
N
AN
|
N

Z—

Qz
¥,

Cetona de Michler .
2
L A s
ge¥en
OH i

-—

| l

6z_
Q O

B
Cristal Violeta

Figura 12. Rutas sintéticas simplificadas, actualmente usadas en la industria.
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Ademis, esta clase de compuestos adquicren relevancia en la industria

de polfmeros ya que se utilizan en estudios de surfactantes®® .

A dltimas fechas, el cristal violeta y sus andlogos se han utilizado
como marcadores de proteinas debido a que estos COMPUESTOs SON AGENTES
fototerapeniticos potenciales y son usados en la localizacién de dreas

hipéxicas de tumores?’.




CAPITULO III

Parte Expevimental
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PARTE EXPERIMENTAL
II1.1. REACTIVOS Y APARATOS

Para las reacciones levadas a cabo se utilizé N-Etil-N-metilanilina
marca Aldrich grado reactivo analitico, 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 Nuclear se emple6 un aparato marca
JEOL de 300 MHz y Varian ST de 500 MHz, utilizando como referencia
al tetrametilsilano y disolventes deuterados (CDCl; y CD,CN) marca
Aldrich. Los espectros de infrarrojo se efectuaron en un aparato Perkin
Elmer 283B, los de UV-Visible en un espectrofotémetro Perkin Elmer A-
18 y la Espectrometria de Masas sc realizé en un espectrémetro JEOL
usando la técnica de FAB*. La determinacién del intervalo de pH en el
cual vira el compuesto se hizo utilizando un pH-metro JENWAY modelo
3305.

La cuantificacién del rendimiento de la reaccién estudiada se hizo
mediante el peso de los productos (peso seco) utilizando una balanza

analitica METLER AE100.
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II1.2. METODOLOGIA GENERAL

La experimentacién se llevé a cabo de acuerdo a la siguiente
metodologia, se mezclan en un matraz Erlermeyer 20 gramos de bentonita
con 4 gramos de la N-Etil-N-metilanilina, esta mezcla se irradia durante
45 minutos en un horno de microondas. Se sigue el avance de reaccién
por cromatograffa en capa fina(ccf) utilizando sistemas de elucién hexano-

acerato de etilo 80:20 e isopropanol-dcido férmico 95:5.

Una vez terminada la reaccién se hace una extraccién por soxlhet
utilizando como solvente al metanol por un tiempo de 4 horas y se
concentra el extracto. Después se realiza una extraccién 4cido-base (HCl-
NaOH) a la arcilla con el fin de liberar el colorante adsorbido en ésta, y
posteriormente s¢ realizan extracciones sucesivas lfquido-liquido con
acetato de etilo en donde, la fase orgénica se concentra y se junta con el

extracto anterior.

El extracto global se somete a cromatografia en columna utilizando
como fase cstacionaria gel de silice y como fase mévil gradientes de acetato
de etilo-acetona, luego acetona y finalmente gradientes de isopropanol-
4cido férmico; de esta manera, se separan y purifican las fracciones de
interés. Se verifica la pureza de las fracciones por ccf utilizando los

sistemas de ¢elucién anteriores.
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Se calcula el rendimiento de la reaccién mediante el peso de los

compuestos purificados (peso seco).

De la parte no polar de la elucién de la columna (hexano-acetato de
etilo 99:1) se logré aislar y después caracterizar el andlogo del
difenilmetano (1) que se reporta como uno de los productos obtenidos
anteriormente para esta reaccién?® y que al parecer es un intermediario en

la sintesis de andlogos de cristal violeta.

4,4°-Metilen-bis-(N-etil-N-metilanilina)

OO

Férmula molecular: CgH,sN,

Peso molecular: 282.42 g/mol

IR (pelicula) (em™) (espectro I): 2969, 1614, 1517

EM-IE (70c¢V) m/z(%ar) (espectro II): 282 (82)M*; 267(100)
[M*-15]; 251(14)[M267-16]

RMN 'H (CDCl;) (ppm) (espectro III): 1.17(6H, N-CH,-CH,);
297(6H, N-CH,); 3.43(4H, N-CH,-CHj); 3.88(2H,
CH,CH;); 6.7 y 7.14 (Sistema AA>-BB’, 8H, anilio

aromdtico).
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RMN “C (CDCL) (ppm) (espectro IV): 11.46(N-CH,-CH,);
37.76(N-CH,); 40.03(N-CH,-CH,); 47.21(CH;-CJHs);
112.95(CH aromdtico); 128.35(C,-CH,-CiHs); 129.66
(CH aromitico); 147.62(C,-N-CH).

De la parte polar de la reaccién se logra identificar al andlogo del
cristal violeta, el cual en RMN de 'H de 500 MHz se observa como cuatro
isémeros debido a equilibrios dindmicos en solucion*®. Debido a que estos
compuestos son cationes, s¢ determind Ia naturaleza de! anién mediante

una marcha de aniones.

Cloruro de N—[4—[B:'.r[4—[N—cﬁl—watilaminolﬁ'nil]mﬁlen]—Z,S-
ciclobexadien-1-iliden]-N-etilmetanaminio

Férmula molecular: CgH;3,CIN;

Peso molecular del catién (masa exacta FAB*): 414.2900 g/mol,
Peso molecular del catién (masa estimada): 414.2909 g/mol

Punto de fusién: 278°C..

Color: Polvo verde

Insaturaciones: 12.5 (debido a N positivo)

UV(MeOH) (espectro V): Ay, 578.63 nm A =2.2
UV(N-Etil-N-metilanilina) (espectro V): A, 578.63nm A=1.1
IR (pelicula) (cm™) (espectro VI): 2924.6, 1581.9, 1368.5,1186.8
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EM-FAB* m/z(%ar) (espectro VII): 414(100)M*; 400(19)[M-14];
386(22)[M400-14]; 372(7)[M386-14]; 356(4)[M372-16]

Isomero 1

RMN 'H (CD,CN) (ppm) (espectro VIII): 1.234 (9H, N-CH,-
CH,); 3.166(9H, N-CH,); 3.62(6H, N-CH,-CH,); 6.917
y 7.312 (12H sistema AA’BB’ anillo aromtico).

RMN 3C (CD,CN) (ppm) (espectro IX): 12.155 (N-CH;-GHy);
38.556 (N-CH;); 47.997 (N-CH,-CH,); 113.212 (CH
aromdtico); 127331  (C,-C-C¢Hs);  140.721(CH
aromitico); 152.756 (C-C¢Hs); 155.903 (C..-N-CHS,).
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RMN 'H (CD,CN) (ppm) (espectro VIII): 1.141 (9H, N-CH,-
CH,); 2.996(9H, N-CH;); 3.492(6H, N-CH,-CH;);
6.741 y 7.643 (12H sistema AA*-BB’ anillo aromdtico).

RMN BC (CD;CN) (ppm) (espectro IX): 11.645 (N-CH,-CH);
37.827 (N-CH,); 47.152 (N-CH,-CH;); 111.493 (CH
aromitico);  127.331  (CrC-GHy);  132.911(CH
aromdtico); 152.756 (C-CgHs); 155.903 (C,-N-CHj;).

Isdmero 3
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RMN 'H (CD;CN) (ppm) (espectro VIH): 1.048 (9H, N-CH,-
CH,); 2.837(9H, N-CH,); 3.354(6H, N-CH,-CHy);
6.643 y 6917 (12H sistema AA’-BB’ anillo aromdtico).

RMN “C (CD,CN) (ppm) (espectro IX): 11.339 (N-CH,-CH,);
37.827 (N-CH,); 47.443 (N-CH,-CHy); 113.314 (CH
aromdtico);  127.331  (C,-C-CHs);  130.667(CH
aromdtico); 152.756 (C-C¢Hs); 155.903 (C..-N-CH3;).

Isdmero 4.
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RMN 'H (CD,CN) (ppm) (espectro VIII): 1.023 (9H, N-CH,-
CH,); 2.761(9H, N-CH,); 3.263(6H, N-CH,-CH;); 6.66
y 6.717 (12H sistema AA>-BB’ anillo aromatico).

RMN BC (CD;CN) (ppm) (espectro IX): 11.339 (N-CH,-CH;);
38.566 (N-CH,); 47.443 (N-CH,-CH;); 116.360 (CH
aromitico);  127.331  (C,-C-CH;);  116.753(CH
aromitico); 152.756 (C-C4H;); 155.903 (C.-N-CH,).



CAPITULO IV

Discusion de Resultados
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DISCUSION DE RESULTADOS

En el primer reporte de sintesis de cristal violeta por ¢l método que
aquf se emplea se sintetizo éste, ademds del difenilmetano conocido como
base de Michler, y el bifenilo correspondiente, a partir de N,N-
dimetilanilina, por catilisis heterogénea utilizando como fuente energética

a las microondas®3.

Tratando de generalizar la reaccién para otros sustratos sc¢ presentan
los resultados obtenidos para la reaccién cuando se utiliza la N-Eul-N-
metilanilina. E} tiempo de reaccién en el que se obtiene mayor conversién
de materia prima 2 trifenilmetano (ya que éste es el compuesto de mayor
interés en este estudio) es de 45 minutos; cabe sefialar que la reaccién no
se lleva al 100% ya que se detecté la presencia de anilina por ccf (sistema
de elucién 80:20 hexano:acetato de etilo) aun a tiempos mayores. Por
otro lado, se observa la aparicién de las manchas moradas caracterfsticas de
los colorantes triarilmetanos en la ccf (sistema de elucién 95:5

isopropanol:dcido formico). -

La utilizacién del Gitimo sistema de elucién, se hace necesaria debido
a que los andlogos de cristal violeta son compuestos muy polares
(cationes), por lo que se adsorben fuertemente a la sflica (fase estacionaria)

provocando que la mezcla no se eluya del punto de aplicacion.
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De la parte no polar de la reaccion se aislé el compuesto que fue
identificado gracias a las técnicas espectroscopicas como 4.4>-Metilen-bis-
(N-ctil-N-metilanilina) con un rendimiento del 27%, el cual presenta en
el espectro de infrarrojo (espectro I) una banda en 2969 cm’ para el
enlace C ,3-H; en el espectro de masas (espectro IT) se puede apreciar un
i6n molecular de 282 unidades de masa carga que corresponde al peso
molecular del compuesto esperado y un pico base en 267 unidades de

masa carga que corresponde al fragmento M*-15.

En el espectro de RMN 'H (espectro 1IT) se observa una sefial triple
en 1.17 ppm que integra para 6 hidrégenos que corresponde al CH;, de
los grupos etilo, una sefal simple en 2.97 ppm que integra para 6
hidrégenos que pertenece a los metilos unidos a nitrégeno, en 3.43 ppm
se aprecia una sefial cuddruple que integra para 4 hidrogenos y que s¢
asigna a los metilenos unidos a nitrégeno, una sefial simple en 3.88 ppm
que corresponde al metileno unido a los anillos aromdticos, también puede
observarse un sistema AA>BB’ entre 6.7 y 7.14 ppm caracteristico de una

sustitucién para en un anillo bencénico que integra para 8H.

En el espectro de RMN “C (espectro IV)de este compuesto s
observa una sefial en 11.46 ppm que s¢ asigné al CH; de los grupos etilo,
una sefial en 37.76 ppm que corresponde a metilo unido a nitrégeno, una

sefial en 40.03 ppm que se debe a los CH, unidos a nitrégeno.
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También se puede apreciar una sefial en 4721 ppm que se asignd al
metileno unido a los anillos aromdticos, se tienen sefiales en 1126 y
112.95 ppm que pertenecen a los carbonos mzta al grupo amino, una
sefial en 128.3 ppm que corresponde al C ipso al metileno, por otro lado
también se pueden ver sefiales en 129.66 y 129.95 ppm que se asignan a
los carbonos orto al grupo amino y por ultimo se observa una sefial en

147.62 ppm que corresponde al carbono ipso al grupo amino.

De la parte polar de la reaccion sc aislé un compuesto que s¢
identificé como Cloruro de N-[4—[B£s[4—[N-ctil-N-mctilamino]fcnil]
mctilen]-2,5-ciclohcxadicn-1-i1idcn]—N-ctilmctanaminio, con 39.98% de
rendimiento, el cual es un andlogo del cristal violeta. Esta caracterizacion

se realiza en base a los siguientes datos espectroscopicos.

Con ¢l espectro de UV-Visible (espectro V) se determin la longitud
de onda méxima de acuerdo a la metodologfa que reportan Sato y
colaboradores® para cristal violeta, encontrdandose un valor de 578.63 nm
en metanol (caracteristico de este tipo de compuestos) con una
absorbancia de 2.2 y cuando la muestra se¢ disuclve en N-Etil-N-

metilanilina la absorbancia es de 1.1.

En el espectro de IR (espectro VI) para este compucsto se observan
las bandas caracteristicas para la uni6n Cps-H en 2924.699 cm? y una
banda en 1581.956 cm™ debida al enlace C-N representativo de este tipo

de compuestos.
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En el espectro de masas tipo FAB® (espectro VII) se ve un 16n
molecular con 100% de abundancia relativa en 414 unidades de masa
carga que corresponde al peso molecular del catibn propuesto (cabe
sefialar que al realizar un espectro de FAB" a un compuesto con una carga
formal positiva no se lleva a cabo la protonacién de la molécula y por lo
tanto los fragmentos as{ como el ién molecular no se consideran como la

Q
masa mds una unidad). Por otro lado la identificacién del anion no se
realiza por la técnica de FAB debido a que el peso molecular de este es
muy pequefio y esta técnica solo se fundamenta para pesos moleculares

mayores, de ahi que la identificacién se realizara por una marcha de

aniones®.

En RMN 'H de 500 MHz (espectro VIII) se esperaba la presencia de
una sefial cuddruple que corresponde a los CH, de los etilos unidos a
nitrégeno, una sefial triple que corresponde a los CH, del etilos, una senal
simple para los metilos de los grupos amino y un sistema AA’-BB’ debido
a los hidrégenos aromdticos; sin embargo, se observan cada una de las
sefiales mencionadas repetidas cuatro veces, las cuales se hacen mds

evidentes en las ampliaciones de cada zona (espectros VIII, VIIla vy

VIIIb).

En RMN "C (espectro IX, IXa y IXb) se contabilizan un total de 28
sefiales, que corresponden a cuatro isémeros diferentes que existen

solamente en solucién debido a un equilibrio dindmico®®.
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Se propone que estos isémeros son conformacionales y como las
sefiales que se presentan en estos espectros son de tamaiios diferentes, sc
deduce que uno de los isémeros estd en mayor proporcién con respecto a
los demés. Esta abundancia estd en funcién de la energfa global minima de
cada compuesto, siendo el de menor energia el que se encuentra en mayor
proporcién. Se realizé el cdlculo de la energfa para cada uno utilizando el

programa PCMODEL para Windows ver. 1.0.

Para poder asignar las sefiales correspondientes a cada isdmero se
emplearon técnicas de resonancia magnética nuclear bidimencionales
(COSY, NOESY, HMQC, HMBC). Para fines pricticos, se¢ hace el
andlisis de las sefiales para el isémero mds abundante en cada experimento

realizado.

Para la sefial cuddruple que se encuentra en 3.620 ppm (espectro
VIIIa) se observa una correlacion en el espectro de COSY (espectro XI)
con la sefial triple que se encuentra en 1.234 ppm (espectro VIIIb) esto es
debido a una interaccién entre los hidrégenos de un CH, y los hidrogenos
de un CH,, es decir de un grupo etilo; también, se observa una
correlacién entre las sefiales que se encuentran en 6.917 y 7.312 ppm
(espectro VIII y XI) y sor debidas a los hidrégenos que se encuentran en

los anillos aromdticos (sistema AA’-BB’).
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En e! espectro de NOESY (espectro XII) se observa una correlacién
entre las sefiales que sc encuentran en 7.312 y 6.917 (Sistema AA-BB’
debido a los hidrégenos aromdticos), 3.62 (sefial cuidruple debida a
NCH,CH,) , 3.166 (sciial simple debida a CH,N) y 1.234 (seiial triple
correspondiente a NCH,CH3) ppm (espectro VIII, V1ila y VIIIb) dichas
sefiales son las de mayor intensidad, lo que implica que los hidrégenos que

producen estas sefiales pertenecen al isémero mds abundante.

En el espectro HMQC (espectro XIII) se observa una correlacién
entre la sefial de 7.312 ppm (espectro VIII) y la sefial de 140.721 ppm
espectro (IXa) por lo que se asigna esta ultima a uno de los CH
aromaticos; una correlacién entre la sefial de 6.917 ppm (espectro VIII) y
la sefial de 130.667 ppm (espectro IXa) que se asigna al otro CH
aromético; una correlacién entre la sefial de 3.62 ppm (espectro Vllla) y
la sefial de 47.997 ppm (espectro IXb) esta tltima sefial cs un metileno
como se observa en el espectro de RMN C tipo DEPT (espectro X) y se
asigna al CH, del grupo etilo unido a nitrégeno; una correlacién entre la
sefial de 3.166 ppm (espectro VIIIa) y la sefial de 38.556 ppm (espectro
IXb) que corresponde al metilo unido a nitrégeno; por ultimo se observa
correlacién entre la sefial de 1.234 ppm (espectro VIIIb) y la sefial de
12.155 ppm (espectro IXb) debida al CHj del grupo etilo unido al grupo

amino.
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En el espectro de HMBC (espectro XIV)se observa que la sefial de
7.312 ppm (espectro VIII) correlaciona con dos sefiales en el espectro
RMN “C una en 140.721 ppm y la otra en 152.903 ppm (espectro IXa).
Esta tiltima sefial, que corresponde a un carbono cuaternario ya que no se
observa es ¢l espectro tipo DEPT (espectro X), correlaciona a su vez con
las scfiales del espectro de RMN 'H (espectro VIIT) asignada al metilo y al
metileno unidos al grupo amino, por lo que se deduce que es el carbono
ipso al grupo amino y la sefial de 140.721 ppm se asigna a los carbonos
orte al grupo amino; por otro lado, se observa también que la sefial que se
encuentra en 6.917 ppm correlaciona con dos sefiales, una en 113.212
ppm que sc asigna a los carbonos meta al grupo amino y la otra en
127.331 que se asigna al carbono para al grupo amino, esta asignacion se
debe a que esta sefial no interacciona con ninguna otra sefial en €l espectro

(espectro XIV).

Las estructuras 2, 3, 4 y 5 que se proponen para cada isémero se
presentan en la tabla 3. Para cada una de ellas se determind la abundancia
relativa de cada isémero; ésta se calculé utilizando la integracién de las
sefiales que estan mejor definidas en espectro de RMN 'H, que son las
sefiales simples asignadas a los hidrégenos del metilo unido a nitrégeno
que se encuentran en 2.761, 2.837, 2.996 y 3.166, encontrindose los

resultados que se dan en la tabla 3.
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Tabla 3. Estructuras propuestas para cada isdmero.
Energia % de
Isémero Calculada |abundancia
(Kcal/mol) | calculado
58.272 55.17
58.387 20.68
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Discusién de Resultados
Tabla 3. Estructuras propucstas para cada isémero (continuacidn).
Encrgia % de
Isémero Calculada |abundancia
(Kcal/mol) | calculado
58.752 17.24
58.966 6.89

Bstructura 5
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En cste punto es necesario destacar que para este tipo de compuestos,
algunos autores®™s* proponen la existencia de varios tipos de isémeros,
mediante el an4lisis de espectros Raman y ayudados por célculos tedricos;
sin embargo, nunca se habia podido demostrar la existencia de éstos,

mediante técnicas de RMN.

Por otro lado, debido a las propiedades 4cido-base que presentan este
tipo de compuestos, se realizé un cilculo aproximado del intervalo de vire
por mediciones de pH en soluciones saturadas del colorante en agua

observéndose los cambios que se encuentran en la Tabla 4.

Tabla 4. Cambios de vire de los compuestos triarilmetanos.

pH obs. <1.33 1.33-2.42 | 2.42-3.82 | 3.824.16 >4.16

Color amarillo verde azul - morado pp ¥
violdceo

Cabe sefialar que la sintesis de andlogos de cristal violeta permite
investigar las propiedades que posean estos, en relacién al compuesto
patrén, cristal violeta, que como se menciond anteriormente, tiene un
sinnimero de aplicaciones précticas y de gran relevancia tanto en la

industria como en la investigacién quimica.
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Cabe subrayar, que el uso de la bentonita como catalizador y medio
de reaccién en la sintesis de este tipo de compuestos, permite reducir
considerablemente los tiempos de reaccién empleados, en los otros
métodos y aumentar los rendimientos de reaccién. Por otro lado, es
importante mencionar quc los compuestos sintetizados en este trabajo no

han sido reportados en la literatura hasta el momento.

Se anexan ademds los espectros correspondientes que permitieron la

elucidacién estructural de los compuestos sintetizados.
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CONCLUSIONES

7 Se comprobé que la arcilla bentonitica de origen nacional utilizada, es
un buen catalizador para la sintesis de colorantes trifenilmetanos
andlogos del cristal violeta a partir de anilinas terciarias como la N-Etil-

N-metilanilina.

/ Se obscrvé que ¢l uso de la microondas es una cxcelente fuente de

energfa para las reacciones de catdlisis heterogénea.

7 Sc propone este método como una alternativa en la sintesis de
colorantes triarilmetanos con buenos rendimientos, ademds de que las
condiciones de reaccién son muy suaves, ¢l catalizador empleado es de
menor costo a los utilizados en las sintesis convencionales y el método
sintético se realiza en un solo paso a diferencia de los reportados hasta

¢l momento.

/La ausencia de solventes en el medio de reaccién permite un ahorro

mayor y se contribuye al cuidado del medio ambiente.

/ Se demostré por primera vez la existencia de isémeros en solucion, en
los compuestos andlogos del cristal violeta mediante técnicas de

resonancia magnética nuclear.
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/ Se logré la sintesis de un nuevo colorante anilogo del cristal violeta asi
como del difenilmetano anslogo a la base de Michler que no estdn
reportados en la literatura, y por lo que s pretende que estos resultados

se publiquen en una revista internacional.

7 La udlidad de los colorantes triarilmetanos andlogos del cristal violeta
se debe a las propiedades que exhiben este tipo de compuestos, de ahi
que la investigacion de nuevas rutas sintéticas, como la presentada en
esta tesis, se vea reforzada con el gran niimero de publicaciones que se

reportan anualmente.

7 Por tltimo, se propone la continuacién de este wrabajo, utilizando
nuevos sustratos, asi como la funcionalizacién de los ya obtenidos para
obtener una amplia variedad de colorantes que puedan ser aplicados en

la industria y en los diferentes campos de la ciencia.
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Espectro VL Espectro de RMN 'H de 500 MHz (CD;CN) para el compuesto 2.
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Espectro VIIIb. Expansién del espectro de RMN 'H de 500 MHz de lazonade 1.0 a
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