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RESUMEN

RESUMEN

Las arcillas son materiales Utiles para promover los procesos de transformacién quimica;

es decir actilan como catalizadores.

Desde el punto de vista tecnolégico, el empleo de catalizadores en la industria de la
transformacion ha tenido como proposito fundamental realizar ta conversion de los reactivos en

productos buscando optimizar e! rendimiento y asi abatir los costos de produccién.

En el presente trabajo se evalia la actividad catalitica de una arcilla modificada, y su
poder oxidante sobre g-hidroxicetonas. La caracterizacién de los productos obtenidos se realizé
mediante diferentes técnicas espectroscopicas: espectrofotometria de absorcién infrarroja (IR),

espectrometria de masas (EM) y resonancia magnética nuclear (RMN- 'Hy 13C).



INTRODUCCION

1.- INTRODUCCION

El interés cientifico que despiertan los materiales laminares, como las arcillas, se debe
principaimente a sus propiedades fisicoquimicas, las cuales son Unicas entre los minerales

naturales.

La modificacion de las propiedades acidas de la superficie de las arcillas se realiza con el
objeto de incrementar la fuerza acida de estos materiales, haciéndolos mas activos. Dicha
modificaciéon ha demostrado su eficiencia en catalisis heterogénea para un gran nimero de

reacciones organicas bajo nuevas condiciones.

Este tipo de catdlisis tiene considerables avances en relacion a la catalisis homogénea
acida convencional, por su versatilidad en las propiedades Lewis-Brénsted, debido a su acidez de
Lewis {asociada con los sitios externos) y su acidez de Bronsted (asociada con la regidn
interlaminar). Las montmorillonitas han sido empleadas sobre todo como acidos solidos en una
gran variedad de metodologias y los productos pueden ser separados después de eliminar el

catalizador por filtracion o centrifugacién.

En el presente trabajo se realizd la condensacion de una serie de a-hidroxicetonas de
formula general ArCH{OH)COAr, frecuentemente llamadas benzoinas, estudidndose su
comportamiento con una arcilla modificada, para evalvar la actividad catalitica y el efecto

oxidante de esta {ltima.

Asf se obtuvieron 1,2-dicetonas simétricas, (ademas de productos de dimerizacion) tanto
aromdticas como heterociclicas dependiendo de la naturaleza del sustituyente, con rendimientos

que van del 20 al 100 % de producto oxidado.



OBJETIVOS

2-0BJETIVQOS

Objetivo General

#% Sinletizar una serie de e-hidroxicetonas (benzoinas) y con ellas probar la actividad
catalitica de la arcilla superdcida sulfénica (SASC).

Objetivos Particularcs

# Sintetizar una serie de benzoinas no comerciales.

® Probar la actividad catatitica de la arcilla modificada con superdcidos para la

formacidn de uniones C-C.

# Evaluar la selectividad de un catalizador superdcido empleandoa-hidroxicetonas

como sustrato en las reacciones,

#® Separar, purificar, identificar y determinar las propiedades fisicas y quimicas de los

productos obtenidos.
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3.- GENERALIDADES
3.1 Arcillas

Desde el punto de vista técnico, una arcilla se define come cualquier sedimento terroso ¥
de grano fino o depésito mineral (entendiéndose por sedimento a aqueilos minerales naturales
que se han depositado en los lechos de 10s lagos ¥ mares por la accion de arrastre de los rios), que
se caracleriza por la extremada finura de sus partfculas y que se compone principalmente de
silicatos de aluminio hidratados. En términos generales, s¢ puede interpretar como un material
natural que tiene la composicién de un aluminoesilicato mezclado con una cantidad definida de

arena, cuarzo y otros minerales,'2

3.1.1. Bentonita y montmorillonita

La arcilla conocida con el nombre de bentonita se define actualmente como un
aluminosilicato que contiene cuando menos el 50 % de montmorillonita en su composicion,
encontrandose otros materiales arcillosos en menor proporcién. Las montmorillonitas son
aluminosilicatos cristalinos, caracterizados por una estructura de multicapas o laminar, las cuales
estdn formadas por la unién de dos capas tetraédricas (T) y una octaédrica (Q) en arreglo T-O-T
respectivamente (Figuras | v 2). La region interlaminar se asocia con la acidez de Brénsted y los
sitios externos se asocian con la acidez de Lewis, asi que las montmorillonitas han sido
empleadas esencialmente como 4cidos sélidos en una gran variedad de metodologfas, por
ejemplo, reacciones de Diels-Alder,’ formacién de acctales* y ditioacetales,’ condensacion
aldélica,® alquilacién de compuestos arométicos tipo Friedel-Crafts, nitracién y halogenacion de

aromaticos.”®

Figura 1. Capas tetraédricas y octaédricas de a estructura laminar



GENERALIDADES

Figura 2. Estructura laminar de una arcilla del tipe montmorillonita

3.1.2. Arcillas Modificadas

El interés que despiertan los materiales laminares, como las arcillas, se debe
principalmente a sus propiedades fisico-quimicas, las cuales son dnicas entre los minerales
naturales, De igual modo sus diversas aplicacioncs, provienen de ese mismo conjunto de
propiedades, las cuales convierten a la arcilla natural en un material muy versatil.

Al poner en contacto con otras especies quimicas o al someterse a condiciones
termodindmicas especificas, se modifican ciertas caracteristicas de las arcillas, tales como, el
tamafio del cristal debido a la capacidad de alojar moléculas en el interior de su espacio
intetlaminar; Ia variacifn en su composicién quimica interna como consecuencia de la capacidad
de intercambiar iones y la actividad quimica de su superficie dados los cambios fisicos de la

estructura laminar,
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La modificacion de las propiedades Acidas de la superficie de las arciilas
montmorilloniticas originales, por medio del depésito de superacidos y 4cidos como por ejemplo
acido trifluocrometansulfénico, acido clorosulfénico, acido sulfiamico, dcide sulfurico, etc., se
realiza con cl objeto de incrementar la fuerza 4cida de estos materiales, haciéndolos mas activos.’
Dicha modificacion ha mostrado eficiencia en la catalisis heterogénea en base a las propiedades
lewis-Bronsted'® para generar un gran nimero de reacciones organicas nuevas bajo condiciones

suaves, suministrando selectividad alta y rendimientos buenos."’
3.2. Supericidos

La primera consideracion que debe tenerse en cuenta respecto a los dcidos y bases es que
las 1lamadas “teorias” acido-base son en realidad definiciones y la diferencia entre los diversos

conceptos se refieren a cudl es el mas conveniente para ser empleado en una situacidn particular.

En forma independiente, en 1923, J. N. Brénsted'? y T. M. Lowry"® sugirieron que los
dcidos se pueden definir como donadores y las bases como receptores de protones. En el caso de
soluciones acuosas, la definicion de Brénsted-Lowry no difiere considerablemente de la
enunciada por Arrhenius'® en la que habla de iones hidrogeno (4cidos) y de iones hidroxido

(bases) en solucién acuosa.

La utilidad de la definicion de Bronsted-Lowry reside en la posibilidad de manejar

cualquier disolvente, come el amoniaco liquido o el 4cido sulfirico.

En el mismo aflo, G. N. Lewis” propuso una definicién del comportamiento acido-base
en términos de recepeién y donacidén de un par electronico, debido a su simplicidad y amplia
aplicacién, en especial en el campo de las reacciones orgdnicas, ésta definicidn es la mas
ampliamente utilizada. Lewis definié una base como un donador de un par electronico y un acido

como un receptor de un par electrénico.
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Para 1927, Conant y Hall'® proponen el concepto de “superacido™, referido a aquellas
especies quimicas con alto grado de acidez; afios mas tarde, Gillespie'” definid un superdcido

como un sistema que es mds acido que el dcido sulfirico al 100 % y que presente un Ho< -12.

Para conocer el grado de acidez de un sisterna, se emplea la escala de pH, definiendo pH
como el logaritmo negativo de la concentracién de iones hidrogeno {(H"). Los valores de la escala
van de 0 a 14 y s6lo es aplicable para disoluciones acuosas por lo que resulta inaplicable para los
superacidos; en 1932, Hammett y Deyrup” determinan una nueva escala de acidez, en términos
de la funcion Ho, estableciendo el grado de protonacion de sustancias quimicas. Esta escala
registra los intervalos de acidez de supericidos y Ho es un equilibrio 4cido-base donde son
utilizados varios indicadores (Tabla 1) para validar la funcién; esto de acuerdo con la siguiente

reaccion de equilibrio:

B + H~—— BH'

Se define, de manera general B y BH® como la base y el acido conjugado para el

indicador respectivo, expresando el valor de Ho como una funcién de ia constante de equilibrio:

[BH']
Ho= PKBH+ - log “ﬁ;j“

Los intervalos de acidez en superdcidos solidos son aproximaciones del valer real y no
son datos generalizados para sisiemas heterogéneos, de manera complementaria Olah y Prakash'®
clasificaron a los superacidos como: a) Supericidos de Bronsted-Lowry-Lewis conjugado v b)

Superacidos solidos.
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Tabla 1. Indicadores para determinar Ja acidez
de Hammett

Base Ho
4-Nitroanilina +1.10
2-Nitroanilina -0.20
4.Nitrodifenilamina -2.40
4-Nitroazobenceno -3.50
2,4-Dinitroanilina -4.40
6-Bromo-2,4-dinitroanilina -6.60
Antraquinona -8.10
3-Nitrotolueno -11.35
4-Nitrotolueno -11.99
1-Cloro-4-nitrobenceno -12.70
2,4-Dinitrotolueno -13.75
2,4-Dinitrofluorcbenceno -14.52

3.3. CATALISIS

El término catilisis se utiliza para designar al conjumto de procedimientos y
conocimientos referidos a la modificacién de la rapidez con la que ocurre una reaccién. En 1901,
Ostwald ided el aprovechar la variacidn de dicha propiedad como medida de la accidn catalitica,
y propuso una definicion de catalizador:

“Catalizador es toda aguella sustancia que altera la rapidez de una reaccién quimica sin

aparecer en los productos finales”.

La variacion de energia libre total de una reaccién y. por consiguiente, el estado de
equilibric sdlo depende del estado inicial o de los reactivos y del estado final o de los productos,
y puesto que, seglin la definicion, el catalizador ideal permanece inalterado hasta que concluye la

reaccion, los catalizadores no producen efecto alguno en el equilibrio (Figura 3). En la prictica
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ocurren alteraciones de grado variable en la mayoria de los catalizadores a causa de la
combinacion quimica entre ¢llos y los reactivos o los productos. Una reaccion de esta clase
puede ir acompafiada de un notable desplazamiento en el equilibrio si es grande la combinacion.
No hay ninguna relacion en tales casos entre la cantidad de catalizador que se altera y la cantidad
de reactivo convertido en un tiempo determinado. Se puede decir que un catalizador es un
“multiplicador”, pues con una pequefia cantidad de €l se forma gran cantidad de producto. Es
también apropiado hacer notar, que como el catalizador no altera el equilibrio, se aceleran en

igual proporcion la reaccion directa y la inversa.

Energia
De
activacion

——

Productos

Energia
Potencial

Reactivos

Avance de reaccion ~———»

Figura 3. Variacion de energfa vs avance de reaccion.

En términos generales la funcidén de un catalizador es disminuir la energia de activacién
necesaria para la formacion de productos (conversion), lo cual se logra mediante una serie de
pasos, cada une de los cuales tiene poca energia de activacion. en comparacién con una reaccion
sin catalizar que requiere gran energia de activacion.”” El catalizador entonces, participa en etapas

intermedias del mecanismo de reaccidn facilitando con ello el curso total de ésta (Figura 4).
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Conversion
Con catalizador

Sin catalizador

Tiempo de reaccion ———*

Figura 4. Variacion de la conversion con respecto al tiempo de reaccion

La magnitud de la reduccion de energia de activacion varia segin el catalizador, de tal
forma que la rapidez de una reaccion determinada puede ser pequefia 0 muy grande, segtin sea el

catalizador escogido.

3.3.1. Tipos de catilisis

Por lo comiin se clasifican las reacciones cataliticas segin la relacidn de fase entre el
catalizador v los reactivos iniciales. En catdlisis homogénea el catalizador y los reactivos se
encuentran en la misma fase (gaseosa, liquida o sélida); en catilisis heterogénea el catalizador y

los reactivos pertenecen a fases diferentes.

Hay una gran variedad de datos que se aplican por igual en la catalisis heterogénea y
homogénea. En las reacciones heterogéneas, una vez que la molécula reaccionante se pone en
contacto con el catalizador y esta en aptitud para reaccionar, los demds tiempos de reaccién son
muy similares a los de la catdlisis homogénea. Hay varias cosas que son propias de la catalisis

heterogénea, como la adsorcion, la heterogeneidad de superficie y el factor geométrico.
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3.3.2. Mecanismo de la catalisis heterogénea

En la catalisis heterogénea hay varias combinacicnes posibles de fase de catalizador y
reactivo. Los sistemas siguientes son los mas comunes: liquido y gas; liquido y liquido
(inmiscibles); sélido y gas; sélido y liquido, en cada caso se menciona primero la fase del
catalizador. Las dos primeras combinaciones son utilizadas para reacciones de condensacién en
medio dcido (por ejemplo HSO4 HNOs, entre oiros) y a las combinaciones restantes se les da
ordinariamente el nombre de catalisis por contacto. Se ha utilizado la catdlisis por contacto para

23 ¢ sintesis?®  informando

reacciones de reduccion,’ alquilacion tipo Friedel-Crafts
rendimientos buenos y la regeneracién del catalizador logrando resultados idénticos a los

obtenidos con el catalizador original.

En la catalisis heterogénea es importante la naturaleza del contacto entre el catalizador y
los reactivos en el lindero de la fase. Las investigaciones sobre catalizadores solidos
invariablemente indican que hay aumento de concentracién de reactivos en la superficie,

fenémeno conocido con el nombre de adsorcion.

La adsorcién de moléculas gaseosas o liquidas por un cuerpo sélido se puede explicar por
medio de fendmenos basicos de superficie. Los dtomos de la red espacial de un cuerpo sélido
situados dentre del cuerpo tienen saturados todos sus enlaces, pero los dtomos superficiales estin
saturados Uinicamente con respecto a atomos laterales e internos. En consecuencia, la adsorciéon
de gases en la superficie se debe a las fuerzas de valencia que resultan de la insaturacién de los
atomos superficiales.”’ En general, las moléculas gaseosas que chocan con una superficie solida
no rebotan de manera elastica en dicha superficie, sino que se condensan en ella y son retenidas o

adsorbidas por fuerzas similares a las que retienen los dtomos o moléculas de los cuerpos solidos.
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3.4. Arcilla supericida sulfénica (SASC)

De particular interés para el presente trabajo es el hecho de soportar un superdcido en una
arcilla debido a que aumenta la actividad catalitica de la arcilla natural generando sitios
superacidos en el solido; mediante diversas investigaciones se ha logrado soportar upa gran
variedad de catalizadores como: BF;, resinas de intercambio idnico; BF; o SbFs soportados en
grafito; All; o HSbFs soportados en AlOy; SbFs o TaFs soportado en 8i0;, ALO;, carbon

activado y grafito, CF3SO;H-SbFs soportado en Al;O; entre otros sistemas. ™

En un trabajo publicado por M. Salmon® ef. al., se realizé la preparacién, caracterizacion
y evaluacién de una arcilla superacida suifonica (SASC) utilizando métodos como: difraccién de
rayos X, la técnica de indicadores de Hammett y otros métodos analfticos y espectroscopicos, La

arcilla presenta una acidez de Hammett de Ho<-12.75 y su composicién se reporta en la Tabla 2.

Tabla 2. Microanalisis de la composicién quimica (%) de la arcilla.

Muestra S Si Al Fe Mg | Ca K | Na
Arcilla Natural | --- | 63.88 {23.35 | 850 | 3.4 | 0.73 | 0.14 | —
SASC' 184 | 60.55 ] 10.03 | 11.02 | — | — | — | —
P’ 23.48 [ 60.02 837 { 782 031 — | — |
FP® 14.48 | 60.01 [ 10321448 [ 0.06 | 0.62 | —— | -
EF* 7664 | 6473 | 120 | 66 | — | — | — | —

TGlobal; "Puntual:"Caras; local en bordes,

Como se observa en la tabla anterior la arcilla natural presenta elementos como Fe, Mg,
Ca y K en proporciones relativamente bajas tales como: 8.30, 3.4 0.73 y 0.14 % respectivamente,
ademas de que no se detectéd Na. Los elementos antes mencionados se encuentran como cationes
intercambiables que son los que estabilizan los tetraedros interlaminares de dicha arcilla ia cual,

tiene una capacidad de intercambio catidnico que es de aproximadamente 106 meqg/g.

11
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En el analisis global de la composicién quimica de la arcilla superacida, no se detectaron
K, Mg y Ca, lo que hace suponer que hubo un intercambio catidnico, se observa la presencia de
azufre, por la adicion de F3CSOsH, indicando que el contenido de éste puede encontrarse afuera o
alrededor de Ja arcilla y que el acido esta adsorbido como sal en la arcilla asumiende que es el

que se encarga de estabilizar los tetracdros.

La actividad catalitica de la arcilla superécida, se realizé mediante una serie de reacciones
con éxido de propileno y diferentes alcoholes, determindndose el porciento de conversion de los
productos mediante GC-MS cuyos datos se resumen en la Tabla 3. La arcilla fue regenerada por
lo menos 3 veces consecutivas recobrdndose su nivel total de actividad después de secarse

durante 24 horas a 110 °C, con vacio.

Tabla 3. Reacciones efectuadas para evaluar la
actividad catalitica de SASC.

Reaccidén | Alcohol empleado | Conversion (%)
1 Metanol ® 99.8
2 Etanol * 99.8
3 Isopropanol ° 83.93
4 n-Hexanol * 98.9
5 Ciclohexano! * 98.7
6 Propeno! * 99.8
7 Propinol * 88.9
8 t-Butanol ° 96.0

(.25 g de arcilla superdcida, .25 g de arcilla
superécida, 20°C y 240 min.
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3.5. Benzoinas

La formacién del enlace C-C es un proceso fundamental en la sintesis organica.”**" Una
via efectiva para la formacidn del enlace C-C involucra por ejemplo la reaccién de un enolato en
la posicién a de un compuesto carbonilico con un carbono electréfilo (haluro de alquilo, epdxido,
carbonilo o compuestos ceténicos & ,/fno saturades), normalmente los compuestos del tipo —
RCXY, en el cual CXY puede ser reconvertido en un grupo carbonilo. La condensacion de
benzoina, una de las reacciones mas antiguas en quimica organica, representa un caso especial de

formacion de uniongs C-C empleando aniones acilo enmascarados.

Esta clase de compuestos son normalmente encontrados en productos naturales, por lo
tanto la benzoina y reacciones relacionadas han recibido mucha atencion.®* Las benzoinas son
compuestos que absorben la luz solar de manera semejante a las clorofilas de las plantas, de ahi
que sean empleadas como catalizadores fotodegradables de las espumas de poliestireno,36 0 que
sus derivados {como los ésteres de benzoinas) sean usados para probar la actividad bioldgica de

péptidos.”’

3.5.]1. Formacion de benzoinas

En la reaccién para la obtencidn de benzoinas, los aldehidos aromaticos y heterociclicos
son transformados en e-hidroxicetonas de formula general AtCHOHCOAr, frecuentemente
llamadas benzoinas.*****° La reaccién emplea un ion cianuro como catalizador y es aplicable
s6lo a aldehidos sin dtomos de hidrégeno en posicion a (de lo contrario aparecen productos
debidos a la reaccidn de condensacion aldélica). El mecanismo, propuesto por Lapworth,”

involucra la formacidn de carbaniones estabilizados por el grupo cianuro (nitrile) (Esquema 1).
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Esquema 1. Condensacién de benzoinas con el idn cianuro

El carbanién (1) puede ser generado independientemente de las cianhidrinas y ser
adicionado al carbono electrofilico de una cetona « ,f-insaturada, ésteres y nitrilos por una
reaccidon irreversible la cual nos lleva a obtener y-dicetonas, ésteres 4-oxocarboxilicos y 4-

oxonitrilos.*

Las benzoinas son generadas por la accidn de cianuro de sodio o cianuro de potasio sobre
aldehidos aromaticos en etanol acuoso via cianhidrinas como intermediarios, estos compuestos
pueden ser preparados con buenos rendimientos por tratamiento de aldehidos aromaticos con una
sal de cianuro en presencia de éteres corona en agua o disolventes aproticos polares. Otras
fuentes de cianuro utilizadas en este tipo de condensacion son el cianuro de tetrabutilamonio,
cianuro soportado en polimeros” y cianhidrina en acetona con K,COj. De manera similar, la
adicidon de aldehidos aromaticos a cetonas a ,f8-no saturadas puede ser acompaiiada por la

catélisis de un cianuro en DMF.

Los aldehidos que normalmente dan rendimientos muy pobres de benzoina en alcohol

acuoso reacciona en una mezcla de DMF-DMSO con buenos rendimientos de benzoinas,
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especialmente si se usa cianuro de tetrabutilamonio como base. Bajo esas condiciones, el ién
cianuro se convierte en una especie mas nucleofilica y basica; la reaccién es completa en pocos

minuios y a temperatura ambiente,

Es muy frecuente que los productos de la condensacién benzoinica sean inestables al

contacto con el oxigeno formando las o-dicetonas.
3.5.2. Aniones acilo enmascarados

Los compuestos carbonilo (aldehidos v cetonas) y los compuestos acilo (4cidos
carboxilicos y sus derivados) se clasifican como los dos grupos de compuestos mds importantes
en quimica organica, debido a su accesibilidad acoplada con la versatilidad de sus propiedades
quimicas. Estos compuestos deben su predominio como intermediarios sintéticos a la presencia

del doble enlace carbono-oxigeno polarizado, el cual establece su reactividad quimica.

Mientras el dtomo de carbono (del carbonilo o acilo) por si mismo, participa come un sitio
electrofilico en reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono o carbono-heterodtomo, la
presencia del grupo funcional carbonilo o acilo confiere una reactividad nucleofilica sobre el (los)

atomo(s) de carbono en posicién a.

De particular interés ha sido el disefio y desarrollo de una gran variedad de aniones acilo
(1a) y protegido (1b) conocidos como aniones acilo equivalentes, los cuales pueden ser tratados
con electréfilos tales como aldehidos y cetonas para originar aductos (2). Seguido de la
desproteccidn de la funcién carbonilo latente que forman compuestos a-hidroxicarbenilicos (3)

(Esquema 2).

La condensacidn de la benzoina ha sido reconocida como parte de una clase general de
reacciones que involucra a los aniones acilo enmascarados como intermediarios. Los
intermediarios tales como 1 (Esquema 1) son usados en la conversion de aldehidos en -
hidroxicetonas, a-dicetonas y compuestos 1,4-dicarbonilicos, proporcionando una estrategia

, C 44
poderasa en el desarrolio de nuevos métodos sintéticos.™
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Esquema 2. Adicion de aniones acilo enmascarados.
3.5.3. Reacciones de benzoinas

Las benzoinas reaccionan rapidamente con yodotrimetilsilano (TMSI) para producir, en
muchos casos, mezclas de desoxibenzoinas y tetraarilfuranos.*®

Existen en general pocas rutas de sintesis para tetrafenilfurano, la ruta més utilizada para
obtenerlo involucra la reaccion de benzoina con écido sulfirico concentrado (H,SQO.),
removiendo azeotropicamente el agua de la reacci6n, obteniéndose resultados reproducibles, con
rendimientos significativos que van del 30-35 %.

Se ha encontrado, que la benzoina en presencia de 4cido p-toluensulfénico en xileno
anhidro a ebullicién, sufre una transformacién interesante hacia la obtencion de tetrafenilfurano,
ademas de oblener cinco compuestos mas, los cuales se identificaron como: a) Tetrafenil-1,4-
dioxadieno (5 %). b} cis-dibenzoilestilbeno (1 %), c) tetrafenil-lactona (6 %), d) bencilo (45 %),

e) desoxibenzoina (4 %)."*
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Shudo y Ohwada estudiaron el comportamiento protolitico de compuestos -hidroxi
carbonilicos poliaromaticos y propusieron la protonacion inicial del grupo hidroxilo con la
posterior ionizacioén, dando origen a intermediario carbocatidnico a-carbonilico, el cual es
estabilizado por la deslocalizacion de carga en el anillo aromatico y promoviendo la ciclizacion

de anillos aromaticos.**

El dcido trifluorometansulfonico, cataliza las reacciones de a-hidroxicetonas fenil-
sustituidas del tipp PhCH(OH)COPh, para dar la correspondiente cetona ciclica con buenos

rendimientos (Esquema 3} (79 9%).4¢

OH
HOTE

—_—

0O AN 0

(79 %)

Esquema 3. Transformacion de 1a benzoina mediante catalisis dcida.
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4.- PARTE EXPERIMENTAL
4.1, Materiales

El curso de las reacciones asi como la purificacidn de los productos, se determinaron por
ccf, empleando cromatofolios de gel de silice Merck 60 F-25 con indicador de fluorescencia.
Como agente revelador se empled una solucion de suifato cérico al 1% en acido sulfurico ZN. La
purificacion de los productos se tlevd a cabo por cromatografia en columna utilizando gel de
silice G de 60 mesh.

Los disolventes utilizados fueron purificados por destilaciéon simple, a excepcién del
benceno que se wtilizd en condiciones anhidras logradas con el reflujo con sodio metalico,

empleando benzofenona como indicador.
4.2, Equipos

Los Espectros de infrarrojo se determinaron en un Espectrofotdmetro Magna-750, para la
técnica de disolucién y en un Perkin Elmer 283-B para la técnica de pastilla de KBr.

Los Espectros de masas se realizaron en un espectrometro Jeol JIMS AX 505 HA con la
técnica de impacto electronico (IE) a 70 eV y en un Jeol JMS-5X 102 A mediante la técnica de
bombardeo con dtomos rapidos (FAB).

Los Espectros de RMN- 'H y *C se adquirieron en un espectrémetro Varian Unity 300,
que opera a 300 MHz para 'H y a 75 MHz para "C; utilizando como disolvente cloroformo
monodeuterado (CDCl;) y como referencia interna tetrametilsilicio (TMS), los desplazamientos
quimicos (8) estan dados en ppm, y las multiplicidades se expresan como sigue: (s} sefial simple,
(d) sefial doble, (dd) sefial doble de doble, (1) sefial triple y (m) sefial miltiple. Las constantes de

acoplamiento {J) estan dadas en Hertz (Hz).
4.3. Sintesis de benzoinas
Obtencion del compuesto 1

En un matraz de bola equipado con un condensador de reflujo son colocados 1.25 ml de

etanol al 95 %, | ml de agua, 1 g de p-anisaldehido y 0.1 g de cianuro de sodio. La mezcla se
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calienta a cbullicidn por 26 horas, el desarrollo de la reaccidn se determind por ccf. La mezcla de
reaccion s¢ separd mediante una cromatografia en columna empacada con gel de silice y
empleando hexano al 100 % como eluyente. Se obtuviercn 0.4416 g de producte el cual se

recristalizd de EtOH obteniendo 0.4013 g de producto puro.

Datos fisicos y Espectroscopicos del compuesto |

4,4’-Dimetoxibenzoina (anisoina) Cristales amarillos, PM 272 g/mol (C\¢H404 ) p.f.
108 °C (sin correccion), IR (Selucion CHCl; Espectro 1) 3619.78 (OH libre); 3457.78 (OH
asociado); 2971.8 y 2840.67 (CH alifaticos); 166927 (carbonilo de cetona) em”?. EM (IE,

Espectro 2) m/z 272 (M™" C6H1504) RMN 'H (CDCls, 300 MHz, Espectro 3) 83.72 y 3.78 (6H,
metoxilo) 84.63-4.61 (IH, OH) §7.9-7.22 (4H, AA’BB’); 56.85-6.81 (4H, AA’BB’). RMN "*C
(CDCls, 75 MHz, Espectro 4) 8197.22 (1C); 6163.84-113.79 (12CH, aromaticos); §75.12 (1CH,
Cy); 855.33 (1 OCH;, C)) 855.09 (1 OCH;, Cua).

Obtencién del compuesto 11

En un matraz de bola conectado a un condensador de reflujo son colocados 1.25 ml de
etanol al 95 %, 1 m! de agua, 1 g de p-nitrobenzaldehido y 0.1 g de cianuro de sodio. La mezcla
se calienta a ebullicion por 6 horas, el desarrollo de la reaccidn se determina por ccf. La mezcla
de reaccidn se separd mediante cc empacada con gel de silice y empleando n-hexano al 100 %
como eluyente. Se obtuvieron 0.4327 g fje producto que se recristalizd de EtOH obteniendo

(.4013 g de producto puro.
Datos fisicos y Espectroscopicos del compuesto 1

2-Hidroxi-2-(4-nitrofenil)-acetonitrilo: Cristales anaranjados, p.f. 89 °C IR (Solucién
CHCls, Espectro 5) 3310.58 (OH); 2163 (CN): 1380-1351 (NO,, unido a aromético).

Obtencién del compuesto HI

Se mezclan 20 g de 2-tiofencarboxaldehido, 15 ml de etanol y 40 ml de agua, la mezcla se

calienta hasta ebullicidn, posteriormente se deja enfriar un poco y se adiciona | g de KCN
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previamente disuelto en 3 ml de agua, vy se acidula con 4cido acetico glacial (verificado con papel
pH) . Se enfria la mezcla toda la noche en el refrigerador. Se filtran los cristales oscuros, se lavan

con agua fria y se recristalizan con metanol, se obtuvieron 4.24 g de producto puro.

Datos fisicos y Espectroscépicos del compuesto [11
Tiofeina: Cristales amariilos, PM 224 g/mol (CigHg0158;) p.f. 50°C (sin correccién), IR
(Solucion en CHCl;, Espectro 6) 3432.71 (OH); 3095.23 (heterociclo aromatico); 1658.10

(carbonilo de cetona) cm™'. EM ( IE, Espectro 7) m/z 224 (M" " C,¢H30:S,). RMN 'H (CDCl3,

300 MHz, Espectro 8) 83.96 (1H, OH): §6.02 (1 H, CH); 86.8-8.0 (6 H, aromaticos). RMN “*C
(CDCl3, 75 MHz, Espectro 9) 8189.97 (1 C. Cy); 5142.08-126.73 (8 C, aromaticos); §71.68 (1C,
Cs).

4.4, Transformacién de Benzoinas.

Obtencion de los compuestos [V, V, Viy VII

Se mezclaron 2.0015g (0.0094 moles) de benzoina, 250 mg de SASC y 20 ml de benceno
anhidro, durante 24 horas a reflujo (80-85 °C); el desarrollo de la reaccidén se determiné por ccf,
al término de ésta se separd el catalizador por filtracién al vacio, recuperandose 235 mg del
mismo. A la mezcla de reaccion (2.0029 g} se le evapord el disolvente en un rotavapor, para
posteriormente soportarse en celita, secandola a vacio para después purificar por cc, utilizando
gel de silice como fase estacionaria y n-hexano como fase mévil inicial, continuando con
gradientes de polaridad con el sistema n-C¢Hy:AcOE, hasta 100 % de AcOEt para lavar la fase
estacionaria. Se obtuvieron 100 fracciones de las cuales la fraccion 5 presenté pequefios cristales
blancos, que se recristalizaron con n-hexano, de esta manera se ebtuvo el producto 1V.

La fracci6n 40 presenio agujas de color amarille, que se recristalizaron con hexano, para
obtener el producto V. La fraccion 95 presentd un polve blanco que se recristalizd con el sistema
n-hexano:acetona, para obtener el producto VI; y por Gltimo la fraccidn 97 presentd un polvo
blanco que se recristalizd con el sistema n-hexano:acetona para obtener el producto VIIL.

Los resultados obtenidos se¢ resumen en la Tabla 4, para una conversion final del 86.82%

de la materia prima.

20




PARTE EXPERIMENTAL

Tabla 4. Resultados obtenidos de la reaccion de
benzoina en presencia de SASC.

Producto | Peso (g) | pf (°C) | Rendimiento(%)
v 0.2404 175 12.00
Vv 1.2741 90 63.61
VI 0.0443 212 2.21
VII 0.1803 118 9.00

Datos fisicos y Espectroscépicos del compuesto 1V

Tetrafenilfurano: Cristales blancos, PM 272 g/mol (CasHpQ), p. f. 175°C (sin
correccion), IR (Solucion en CHCIy, Espectro 10) 3064.8 (aromaticos); 1602.8 (heterociclo
aromatico) em’'. EM (IE, Espectro 11) m/z 372 (M" " CagH0). RMN 'H (CDCl; , 300 MHz,
Espectro 12) 87.14-7.54 (20 H, AA’BB’'C). RMN "’C (CDCl;, 75MHz, Espectro 13) §142.72 (2
Cipso, C)); 8133.17 (2 Cipso, Cy); 8130.9 (2 Cipso, Cy}; 6130.4 (4 CH, Cs); 8128.35 (4 CH, Cy);
8127.28 (4CH, Cy);0127.14 (4 CH, C3); §125.86 (4CH, Cy); 6125.13 (2 Cipso, Ce).

Datos fisicos y Espectroscopicos del compuesto V

Bencilo: Agujas amarillas, PM 210 g/mol (CieH002) p.f. 90°C (sin correcién), IR
(Solucién en CHCls, Espectro 14) 3066.7 (aromédticos); 1681.8 (carbonilo de cetona) cm™. EM
(IE, Espectre 15) m/z 105 (pb. C;Hs0) m/z 210 (M*" CiaHwO3). RMN 'H {CDCl,, 300 MHz,
Espectro 16) §7.49-8.00 (10H, AA’BB’C). RMN "C (CDCl;, 75 MHz, Espectro 17) §194.57
ppm (2 C, Cs); 8132.97 (2 Cipso. C)); 5134.88 (2 CH, Cy4); 6129.9 (4 CH, C3); 8129.0 (4 CH, ;).

Datos fisicos y Espectroscopicos del compuesto VI

1,2,3,4-Tetrafenil-2-buten-1,4-diona: Cristales blancos, PM 388 g/mol (CyzH300;) p.f.
212°C (sin correcién), IR (Solucion en CHCls, Espectro 18) 3062.8 (aromaticos); 1658.7
(carbonilo de cetona) cm™. EM (IE, Espectro 19) m/z 388 (M*~ C2sHz00,). RMN 'H (CDCl;, 300
MHz, Espectro 20) 87.28-7.86 (10 H. AA’BB’C); 57.29-7.15 (10 H, AA’BB’C). RMN “C
(CDCl;, 75 MHz, Espectro 21) 8196.87 (2 C, Cs vy Cs’); 8144.53 (2 Cvinilicos); 8136.43 (2
Cipso, Cqy Cy’); 813528 (2 Cipso, C; v C7°); 813294 (2 CH, Cy Cr'); 813001 (4 CH, G5 v
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Cy'); 5129.83 (4 CH, C;y C7’); 8128.62 (4 CH, Coy Cs’); 8128.34 (2 CH, C1py Cio); 5128.27 (4
CH, Cay Cs).

Datos fisicos y Espectroscépicos del compuesto VII
2,3-Epoxi-4-hidroxi-1,2,3,4-tetrafenil-1-butanona: Agujas blancas, PM 406 g/mol
(CagHz204) p.f. 118°C (sin correccidn) IR (Solucion en CHCl,, Espectro 22) 3467.9 (OH); 3066.7
{aromaticos); 1681.8 (carbonilo de cetona) cm™. EM (FAB®, Espectro 23) m/z 407 [M" -
C2sH2205]. RMN 'H (CDCl;, 300 MHz, Espectro 24) §7.92-7.24 (20H, AA’BB’C); 85.95 (1H,
CH); 84.55 (1H, OH). RMN “C (CDyCOCD;s, 75 MHz, Espectro 25) 8197.08 (1C, C1);
5128.37-140.76 (24CH, arométicos); 884.06 (1C, C;); 677.00 (1CH, Cy); 876.90 (1C, C;).

Obtencidn de los compuestos VHI y IX

Se mezclaren 2.0015 g (0.0094 moles) de anisoina, 250 mg de SASC y 20 ml de benceno
anhidro, durante 6 horas a reflujo (80-85 °C); el desarrollo de la reaccion se determind por ccf, al
término de ésta se separd el catalizador por filtracion al vacio, recuberéndose 237 mg del mismo.
A la mezcla de reaccidn (2.0035 g) se le evaporé el disolvente en un rotavapor, para
posteriormente soportarse en celita, secandola a vacio para después purificar por cc, utilizando
gel de silice como fase estacionaria y r-hexano como fase mdvil inicial, continuande con
gradientes de polaridad con el sistema n-CgHg: AcOEt, hasta 100 % de AcOEt para lavar la fase
estacionaria. Se obtuvieron 30 fracciones de las cuales la fraccion 12 presenté pequefias agujas de
color amarillo, que se recristalizaron con r-CgHa, de esta manera se obtuvo el producto VIIL La

fraccion 27 presento un aceite de color amarillo, para obtener el producto IX.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5, para una conversion final de 91.26 %

de la materia prima, se identifica solo el 21.16 % de 1a mezcla de reaccion, lo restante no se pudo

separar por cromatografia en columna.
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Tabla 5. Resultados obtenidos de la reaccién de anisoina
en presencia de SASC.

Producto Peso (g) p.f. (°C) | Rendimiento (%)
VIII 0.4239 127 21.1600
IX 0.0009 | ---—m 0.0449
X 0.150 7.5000

Datos fisicos y Espectroscopicos del compuesto VIII

4,4'-Dimetoxibencilo (anisilo): Cristales amarillos, PM 270 g/mol (CsH1404), p.f. 127
°C {sin comeccion), IR (Solucién CHCI;, Espectro 26) 3004.17 (aromdticos); 2974.70 (CH
alifaticos); 1665.67 (carbonilo de cetona) em’. EM (IE, Espectro 27) m/z 270 (M" ™ C1gH1104);
m/z 135 (pb, CsH;0z);. RMN 'H (CDCI;, 300 MHz, Espectro 28) 37.95-6.94 (8 H, AA’BB’);

53.87 (6 H, OCH;). RMN C (CDCl, 75 MHz, Espectro 29) 5193.45 (2 C, Ce); 5164.8 (2 Cipso,
Cy); 5132.29 (4 CH, Cy); 8126.22 (2C, Cs); 8114.23 (4 CH, C3); 855.57 (2 CH;, Cy).

Obtencion del compuesto X

Se mezclaron 1.0020 g (0.0094 moles) de furoina, 150 mg de SASC vy 20 ml de benceno
anhidro, se refluyeron durante 20 horas a reflujo (80-85 °C); el progeso de la reaccion se
determiné por ccf, al #rmino de ésta se separd el catalizador por filtraciéon al vacio,
recuperandose 135 mg del mismo. A la mezcla de reaccion (1.0035 g) se le evapord el disolvente
en un rotavapor, para posteriormente soportarse en celita, secandola a vacio para purificarse por
cc, utilizando gel de silice como fase estacionaria y n-hexano como fase mévil inicial,
continuando con gradientes de polaridad con el sistema n-CgHy:AcOEL, hasta 100 % de AcQEt
para lavar la fase estacionaria. Se obtuvo un solo producto de reaccién, que se recristalizé con
etanol, de esta manera se obtuvo el producto X, con un rendimiento del 99.5 % y un p.f. de 162

°C.

Datos fisicos y Espectroscépicos del compuesto X
Furile: Cristales rojo oscuro, PM 190 g/mol {CgHsO4), p.f. 162 °C (sin correccién) IR
(Solucign en CHCls;, Espectro 30) 3005.01 (heterociclo aromatico); 1657.69 (carbonilo de
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cetona) em™. EM (IE, Espectro 31) m/z 190 (M*° C1oHgO4); m/z 95 (pb. CsH30z). RMN 'H
(CDCl;, 300 MHz, Espectro 32)87.65-6.63 (6 H, aromaticos); RMN “C (CDCl;, 75 MHz,
Espectro 33) 8176.8 (2 C, carbonilo de cetona); 8149.36 (2 Cipso, C;); 3146.87 (2CH, Cs);
5124.69 (2 CH, C3); 8113.05 (2 CH. C3).

Obtencidn del compuesto X1

Se mezclaron 0.5000 g (0.0094 moles) de tiofeina con 70 mg de SASC y 20 ml de
benceno anhidro, se refluyeron durante 5 horas a 80-85 °C; el curso de la reaccion se siguidé por
ccf, al término de ésta se separd el catalizador por filtracion al vacio, recuperandose 57 mg del
mismo. A la mezcla de reaccion (0.5100 g) se le evapord el disolvente en un rotavapor, para
posteriormente soportarse en celita, secandola a vacio para después purificar por ce, utilizando
gel de silice como fase estacionaria y n-C¢ly como fase movil inicial, continuando con gradientes
de polaridad con el sistema n-hexano:AcOEL, hasta 100 % de AcOEt para lavar la fase
estacionaria. Se obtuvo un solo producto de reaccion, que se recristalizé con etanol, de esta

manera se obtuvo el producto XI, eon un rendimiento del 99.9 % y un p.f. de 82 °C.

Datos fisicos y Espectroscépicos del compuesto XI

Tiofilo: Cristales café oscuro, PM 222 g/mol (CgHs0:S2) p.f. 85°C (sin correccion) IR
(Solucién en CHCL, Espectro 34) 3097.2-3072.1 (aromaticos), 1644.3 (carbonilo de cetona)em’™.
EM ( IE, Espectro 35) m/z 222 (M" " C3yHg0,S2). RMN 'H (CDCl;, 300 MHz, Espectro 36)
58.07-8.05 (2 H, Ha); 57.85-7.83 (2 H, Hc); 57.21-7.18 (2 H, Hb). RMN "C (CDCl3, 75 MHz,
Espectro 37) 6182.34 (2 C, Cs); 8138.54 (2 C, C4); 8137.41 (2 CH, C)); 6137.18 (2 CH, C3);
§128.60 (2 CH, C3).
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis de benzoinas

Se sintetizd la 4.4’ -dimetoxibenzoina a partir del 4-metoxibenzaldehido en presencia de
cianuro de sodio (NaCN) o cianurc de potasio (KCN) obteniendo cristales amarillos de pf=109
°C con un rendimiento del 12.5 % los datos espectroscOpicos confirman que es el producto

esperado.

MeQ MeQ OMe

Para evaluar e] efecto de un grupo electroatractor sobre el anillo aromético, se tratd de
sintetizar la 4,4’-dinitrobenzoina a partir de 4-nitrobenzaldehido en presencia de cianuro, pero
debido al heche de que el intermediario ( la cianhidrina ) es estable por efecto del sustituyente
(efecto de resonancia —R)} y que la reaccién es reversible, no se obtuvo el producto de

condensacion benzoinica.

OH
~ o CN
O;N 03N

11
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Se sintetizé a partir del 2-tiofencarboxaldehido y KCN en presencia de dcido acético
glacial la benzoina del tiofeno llamada tiofeina (X). en forma de cristales amarillos,
con un p. £:= 50 °C, con un rendimiento del 23.5 % y cuyos datos especiroscdpicos confirman

que es el producto esperado recuperandose la materia prima que no reaceidno.

(l)‘ S S C?HH—?(‘I,‘ S
oy« o Q

5.2. Reacciones de a-hidroxicetonas

Al reaccionar la benzoina en presencia de la arcilla modificada (SASC) se generaron
cuatro productos: a) Tetrafenilfurano (IV) con un rendimiento del 12.00 %, en forma de cristales
blancos de p. f. = 175 °C; b) bencilo (V) con un rendimiento de 63.61 % en forma de agujas
amarillas de p. f. = 90 °C; ¢) 1,2,3,4,-tetrafenil-2-buten-1,4-diona (VI) en forma de cristales
blancos de p. f. =212 °C con un rendimiento del 2.21 % y d) 2,3-epoxi-1,2,3,4-tetrafenil-4-
hidroxi-1-butanona (VII} con un rendimiento de 9.0 % en forma de agujas blancas de p. f. = 118

°C.

Los productos fueron separados de la mezcta de reaccidn y purificados por cromatografia

en columna empleando gel de silice como fase estacionaria.
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OH O
CH—C

1V (12%)
o |
|1 C
C__
@ O~
I
V (63.6 %) VI (2.2 %)
0 , O
O O
I |
0\\_ /0
H

VII (9.0 %)

Debido a que la reaccion presenta mayor selectividad para el producto de oxidacion se
realizd nuevamente la reaccién, en atmosfera inerte (N2), con la finalidad de desplazar del seno

de la reaccion al oxigeno ocluido.
La reaccién de benzoina en atmésfera de N, en presencia de la arcilla (SASC) observe la

formacion de tres de los productos obtenidos: 1V, V y VI previamente aislados con una

variacion en los correspondientes rendimientos de reaccion.
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Tabla 5. Influencia de la atmésfera de reaccion en la formacion de productos,

Producto % de rendimiento Atm. Oy | % de rendimiento Atm. Ni
v 12.00 69.06

\Y 63.61 20.56

A% | 2.21 5.37

VII 900 | e

Como puede observarse en la Tabla 35, la 2,3-epoxi-1,2,3,4-tetrafenil-4-hidroxi-1-
butanona no se forma, la reaccién es mas selectiva para el tetrafenilfurano, y como también se
obtiene la 1,2-dicetona se infiere que el producio de oxidacidn se obtiene por otra via y que el
agente oxidante no es el oxigeno del aire. Se realizaron experimentos adicidnales empleando
hidroguinona como inhibidor de radicales libres, y se observd que el producto de oxidacién (la

1,2-dicetona) no se obtiene (véase mecanismo propuesto de oxidacion, Pag. 30).

Posteriormente se realizd la reaccidon de la 4,4’-dimetoxibenzoina, cominmente llamada
anisoina, que bajo las mismas condiciones, generd la formacién de tres productos: a) 4.4'-
dimetoxibencilo (VIII) con un rendimiento del 21.16 % en forma-de agujas amarillas de p. f.=
130°C.

Se aislaron dos productos que no han sido caracterizados y fueron etiquetados como
ROAB-II-9 (IX) el cual se presenta como aceite de color amarillo, y ROAB-II-10 (X) que es

sdlido de color naranja.

OH O (”) 0
é | SASC c——@
H—C et
©\ - i /© @
MeO OMe MeO OMe
VI
+ IX + X
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Para poder generalizar el método se evalué el efecto de un heterociclo (comparado con un
anillo aromatico) y se realizd la reaccién con la furoina, en ésta reaccidn se promueve la
formacién de un solo producto, el furilo (X1} que se aisla en forma de cristales color rojo oscuro

con un p. f. =162 °C con rendimiento de 99.9 %.

Xi

Finalmente se hizo reaccionar la tiofeina con la arcilla que forma como dnico producto el
de oxidacion, la (2,2"-ditienil)-1,2-etanodiona (tiofilo) (XIX) como un polvo de color café oscuro
conun p. f=210°C

OH O
[ _SASC___

TG W @/H\m

Para la transformacién de las ¢-hidroxicetonas se¢ observa, en base a los tiempos de
reaccidn (Tabla 8), que la presencia del tiofeno, disminuve el tiempo de reaccién a 5 horas, en
comparacidén con el p-metoxibenceno que tarda 6 horas, con el furano que tarda 20 horas y con el
benceno que tarda 24 horas. El grupo metoxilo (en posicién 4) confiere al sistema, por efeclo de
resonancia (+R), un aumento a la densidad electronica del anillo aromatice y por consecuencia al

Atomo de oxigeno del carbenilo, desplazando el equilibrio hacta la formacion de productos.
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Tabla 6. Efecto del sustituyente en
el tiempo de reaccion.

Sustituyente R- | Tiempeo (hrs}
-CeHg 24
-C4H30 20
-CsHsOCH; 6
-C4H;8 5

En cada caso se observa la formacién de 1,2-dicetonas aromaticas con o sin productos de

condensacion aldélica asi que se estudié el mecanismo por el cual ocurre Ja oxidacion.

5.3. Mecanismo propuesto para la oxidacion

Dentro de los aluminosilicatos existen grupos silanol (SiOH) como una caracteristica
estructural de dichos compuestos. Cnando se deshidrata una arcilla a temperaturas que fluctdan

entre los 200-400 °C, se logra la formacién de grupos siloxano (0;8i-0-5i0;) y también de
radicales sililoxi ( 0;5i-O ' ) ademas de la formacion de dimeros (Q35i-0-0-5i0;). En cada

caso, el enlace silicio-oxigeno es excepcionalmente fuerte y los radicales sililoxi son especies

oxidantes altamente reactivas.”’

Cuando se utilizan ¢-hidroxicetonas (benzoinas), la eliminacion del hidrogene del grupo
hidroxilo « al grupo carbonilo se realiza con ayuda de la arcilla, se propone que procede por un
mecanismo via radicales libres, que conduce a ta formacién de 1,2-dicetonas. La formacion de
este Gltimo producto, nos condujo a proponer y realizar el siguiente estudio para elucidar el

mecanismo de formacion de la 1,2-dicetona.

"}
134748 se propuso que el

Con base en los estudios realizados por McMurry et. a
mecanismo de los productos de condensacion se forman a partir de dos grupos carbonilo, como
ocurre en las reacciones organometalicas de triflatos de enol para sintetizar olefinas™ por tal
motivo se realizé una reaccion con la 1,2-dicetona (bencilo) en presencia de la arcilla,

observandese que la condensacién no procede.
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Al adicionar hidroquinona a la reaccién de benzoina con la arcilla superdcida, se observo
la inhibicidn total del preoducto de oxidacion, dando solamente los productos de condensacién y
se hizo la reaccién de furoina con la arcilla, en presencia de hidroquinona y la reaccidn no

procede. Por lo tanto se propone que el mecanismo de reaccidn ocurre via radicales libres.

Mecanismo propuesto para la oxidacién:

f/f?\@ % 7
0 R R ~——» R)H(R

O

5.4. Identificacién de las benzoinas sintetizadas y de los productos de las reacciones de
benzoinas con la arcilla (SASC).

Para determinar la estructura de las materias primas sintetizadas y los productos aisiados
se utilizaron varias técnicas espectroscépicas: espectroscopia infrarroja (IR), espectrometria de

masas (EM) y resonancia magnética nuclear, RMN-'Hy b,
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En el espectro de IR (Espectro 1) que corresponde al compuesio I se observa una banda
fina en 3619.78 cm™ que comresponde a un grupo OH libre, en 3457.78 cm™ se observa una
banda ancha caracteristica de un grupo OH asociado, una banda arriba de 3000 cm™' indica la
presencia de sistemas aromaticos; entre 2971.8 y 2840.67 cm™ bandas caracteristicas de uniones

C-H alifiticos y en 1669.27 cm™ una banda caracteristica del grupo carbonilo.

En la espectrometria de masas (Espectro 2) se observé un pico que corresponde al idn
molecular de m/z 272 que es congruente con la fdrmula condensada C,¢H;5Q4, de ahi se presenta
la pérdida de un fenilo unido a un grupo carbonilo y a un grupo metoxilo en m/z 137, se observa

ademas la pérdida de dos protones en m/z 135, en m/z 109 se observa la pérdida de 28 um.a.

(CO) del pico base [M-28]"",

En el espectro de RMN 'H (Espectro 3) se tienen en 3.72 y 3.78 ppm dos sefiales que
corresponden a 6 protones de dos grupos metexilo en posicion para de dos sisiemas aromaéticos
disustituidos, entre 4.63-4.61 ppm se centra una sefial doble para un proton del grupo OH ( ia
sefial doble desaparece con intercambio de agua pesada, espectro 3a), entre 7.9-7.22 ppm se
centra un sistema AA’BB’ correspondiente a 4 protones de un sistema aromatico disustituido y
entre 6.85-6.81ppm se centra un sistema AA’BB’ correspondiente a 4 protones de un sistema

aromatico disustituido. Para un total de 16 protones que presenta esta molécula.

En el espectro de RMN Be {Espectro 4) se observan los siguientes desplazamientos: en
197.22 una sefial caracteristica de un grupo carbonilo (Cs), en 163.84 una sefial para un carbono
ipso (C3) de un sistema aromatico disustituido, en 159.50 una sefial para un carbono ipso (Cy) de
un sistema aromatico disustituido, en 131.42 se encuentra una sefial para dos carbonos metinicos
{CH, Cs) de un sistema aromético disustituido, en 131.76 se encuentra una sefial para un carbono
ipso (Cs) de un sistema aromdtico disustituido, en 128.88 una sefial para dos carbonos metinicos
(CH, C4) de un sisterna aromdtico disustituide. en 126.22 una sefial para un carbono ipso (Cg) de
un sistema aromatico disustituido, en 114.36 sefial para dos carbonos metinicos (CH, C,q) de un

sistema aromadtico disustituido, en 113.79 una seiial para dos carbonos metinicos (CH, C3) de un
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sistema aromatico disustituido, en 75.12 sefial para un carbono protonado {(C;} en posicion
bencilica, en 35.33 una sefial que corresponde a un metoxilo (C;) y en 55.09 una seiial para un
carbono de un grupo metoxilo (Ci3) para un total de 12 seiiales que corresponden a los 16

carbonos de la formula molecular del compuesto L.

OH
CN

0,N
11

Se determind y analizd el espectro de IR {espectro 5) del compuesto Il donde se observa
una banda en 3310.58 cm™ caracteristica del grupo OH, en 2163 cm™ se presenta la banda
caracteristica del grupo CN y entre 1390-1351 cm™' una banda caracteristica de nitro compuestos

(generalmente se presentan 2 bandas cuando hay presencia de un sistema aromdtico).

OH O
§, cht :;
‘OX ]/7 "N 12 5
9 8 3 4
I

En e} espectro de IR (Espectro 6) que corresponde al compuesto 111 , se observa una
banda en 3432.71 cm’ caracteristica del grupo OH, en 3095.23 cm™ una banda caracteristica de
un sistema heterociclico aromdtico y en 1658.10 em™ una banda caracteristica de un grupo

carbonilo.
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En el espectro de masas (Espectro 7) se observa un pico m/z 224 que corresponde al ion
molecular, congruente con la formula condensada CgHg0,S,, a partir de esta relacion de m/z se
presenta la pérdida de un arilo unido a un grupo carbonilo con una relacién de m/z 113, se

observa ademas la pérdida de dos protones en m/z 111, en m/z 85 se observa la pérdida de 28

w.m.a. (CO) del pico base [M-28]".

En el espectro de RMN 'H (Espectro 8) se observan los siguientes desplazamientos: en
3.96 una sefial correspondiente a un hidrogeno unido a oxigeno, en 6.02 una sefial para un
hidrogeno unido a carbono, entre 6.8-8.0 sefiales correspondientes a 6 hidrégencs arométicos,

para un total de 8 hidrégenos que corresponden al compuesto 1.

En el espectro de RMN *C (espectro 9) se presenta en 189.97 ppm una sefial
correspondiente a un carbono carbonilico (Cy;), en 142.08 ppm una sefial para un C ipso (C;), de
un sisterma aromatico heterociclico, en 139.29 ppm una sefial para un C ipso (C7) de un sistema
aromatico heterociclico, en 135.3, 134.2 y 128.34 ppm seiiales para tres carbonos metinicos (CH,
C4, Ca y Cs respectivamente) de un sistema aromdtico heterociclico, en 127.15, 126.85 y 126.7
ppm sefiales para tres carbenos metinicos (CH, Co, Cg y Cip) de un sistema aromatico

heterociclico y en 71.7 ppm una sefial para un carbono metinico (Cy;) unido a un grupo OH.

Para el compuesto 1V se observan en el espectro de infrarrojo (Espectro 10) en disolucion
con CHCl; las siguientes bandas: 3064.8 cm™’ caracteristica de sistemas aromaticos, ademas de

una absorcién en 1602.8 cm’' correspondiente al sistema del furano.
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En el espectro de masas (Espectro 11) aparece un fragmento que ademas de ser el pico
base con 372 u.m.a. consistente con el peso molecular esperado, esto para una formula
condensada de CygHy0, de ahi se observé la pérdida de la fraccion [C;Hs0]" de un anillo
bencénico unido a un dtomo de carbono unido a un O; que se transfiere en un C=0 en m/z 267
[M ~105]"; ademas se observé el i6n m/z 105 el cual con la pérdida subsecuente de 28 um.a.

(CO) genera el cation fenilo m/z 77.

En la espectroscopia d¢ RMN 'H  (Espectro 12) se observaron los siguientes
desplazamientos quimicos: Entre 7.50-7.54 se encuentran las sefiales de 8 hidrdégenos orfo y entre
7.14-7.29 se encuentran las sefiales de 8 hidrogenos meta y 4 en posicidon para de un sistema

aromético monosustituido dando un total de 20 hidrégenos.

En la espectroscopia de RMN "*C (Espéctro 13) se observa en 142.72 ppm hay una seiial
correspondiente a dos carbonos ipso (C)) del anillo de furano, en 133.17 ppm una sefial para dos
carbonos ipso (C;) correspondientes a dos sistemas aromaéticos monosustituidos, en 130.9 ppm
se localiza una sefial que corresponde a los dos carbonos ipso (C7) de dos sistemas arométicos
monosustituidos, en 130.4 ppm hay una sefial que corresponde a 4 carbonos protonados (Cs) de 4
sistemas aromaticos monosustituidos, en 128.35 ppm se presenta la sefial de 4 carbonos
protonados {C,) de 2 sistemas aromaticos monosustituidos, en 127.28 ppm sefial de 4 carbonos
protonados (Cy) de 2 sistemas aromdticos monosustituidos, en 127.14 ppm una sefial de 4
carbonos protonados {C;3) de 2 sistemas aromdticos monosustituidos, en 125.86 ppm una sefial de
4 carbonos protonados (Cg) de 2 sistemas aromaticos monosustituidos ¥y en 125.13 ppm una
sefial que corresponde a dos carbonos ipse {Cg); para un total de 9 sefiales que corresponden a 28

carbones, que es congruente con la formula CygHz00 y con la simetria de la molécula propuesta.
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En el espectro de IR (Espectro 14) del compuesto V se observé una banda en 3066.7 cm'™
caracteristica de sistemas aromdticos reforzada por una banda en ~900 comespondiente a un
sistema aromatico monosustituido y en 1681.8 cm™ se observé una banda fina caracteristica del

grupo carbonilo.

En el espectro de masas (Espectro 15) se observa el i6n molecular m/z 210 adecuado para
la formula molecular Cy4HgO;3, un pico base de m/z 105 que corresponde (debido a la simetria
del compuesto) con la mitad del peso molecular de la estructura propuesta, y un pico de m/z 77
que comresponde a la pérdida de C=0 de la especie [C7HsO]".

En ¢l espectro de RMN ‘H (Espectro 16) entre 8.00-7.49 ppm se centran dos sistemas
AA’BB’C para 4 hidrégenos en posicidn orfo, 4 protones en posicion meta y 2 en posicién para

de los dos anillos aromaticos monosustituidos para un total de 10 protones.

Como parte de la caracterizacién de este compuesto se observa en el espectro de RMN
B¢ (Espectro 17) una sefial en 194.57 ppm de 2 carbonos carbonilicos, en 132.97 ppm la sefial
para dos carbonos ipso (C,) correspondientes a dos sistemas aromdticos monosustituidos, en
134.88 ppm la sefial para dos carbonos protonados (Cs) de dos sistemas aromaticos
monosustituidos, en 129.9 ppm la sefial para 4 carbonos protonados (Cz) de dos sistemas
aromdticos monosustituidos, en 129.0 ppm sefial para 4 carbonos protonados {C;) de dos sistemas
aromaticos monosustituidos para un total de 5 seflales que corresponden a 14 carbonos

comprobando que se trata de una molécula simétrica.

Vi
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Para el compuesto VI se observa en el especiro de IR (Espectro 18) una banda en 3062.8
em’ caracteristica de sistemas aromaticos y en 1658.7 cm™ una banda bien definida caracteristica

del grupo carbonilo.

En ia espectrometria de masas (Espectro 19) se observd un pico que corresponde a una
relacion en m/z 388 que corresponde al idn molecular esperado para la formula condensada de
Cy5H200,, de ahi se observa una pérdida de una fraccién [C;HsO]™ que corresponde al CO unido
a un anillo de benceno en m/z 283 [M - 105]", se cbserva un pico base en 105 u.m.a. y una sefial

en m/z 77 que corresponde con un sistema aromatico monosustituido.

En el espectro de RMN 'H (Espectro 20) se observé que entre 7.86-7.28 ppm se centran
dos sisternas AA’BB’C para 4 hidrogenos en posicidn orfo, 4 hidrogenos en posicién meta y 2
hidrogenos en posicién para de dos anillos aromdticos monosustituidos de una cetona a,p-
insaturada, y entre 7.29-7.15 ppm se centran dos sistemas AA’BB’C para 4 hidrégenos en
posicion orfo, 4 hidrégenos en posicion meta y 2 en posicion para de dos anillos aromaticos

monosustituidos.

En el espectro de RMN BC (Espectro 21) se observd en 196.87 ppm una sefial para
el carbono de la cetona a,p-insaturada (C; y Cs”), en 144.53 ppm una sefial para 2 carbonos
no protonados del sistema conjugado, en 136.43 ppm una sefial para 2 carbonos ipso (Cy4 ¥
C4’) de dos sistemas aroméiticos monosustituidos, en 135.28 ppm una sefial para dos carbonos
ipso (Cy vy C;") de dos sistemas aromaticos monosustituidos, en 132.94 ppm una sefial para
dos carbonos protonados (C; y C,’) de dos sistemas aromdticos monosustituidos, en
130.01 ppm una sefial para 4 carbonos protonados (C; y C3') de dos sistemas aromdticos
monosustituidos, en 129.83 ppm una sefial para 4 carbonos protonados (Ca y C;’) de dos sistemas
aromaticos monosustituidos, en 128.62 ppm una sefial para cuatro carbonos protonados (Cy v
Cq’) de 2 sistemas aromdticos monosustituidos, en 128.34 ppm una sefial para 2 carbonos
protonados (Cyp ¥ Cip") de dos sistemas aromdticos monosustituidos, en 128.27 ppm una sefial
para 4 carbonos protonados {Cgy Cy’) de 2 sistemas aromaticos monosustituides, para un total de
10 sefales que corresponden a 28 carbonos que estd de acuerdo con la féormula del compuesto

propuesto.
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VI1I

En el espectro de IR (Espectro 22) del compuesto VII se observo una banda en 3467.9
em’! caracteristica del grupo OH, en 3066.7 banda caracteristica del grupo C-H aromaticos v en
1681.8 una banda bien definida para el grupo carbonilo.

En el espectro de masas (Espectro 23) comrespondiente a este compuesto se observa un ién
de m/z que corresponde al quasi i6n molecular [M + H]" va que se utilizé 1a técnica FAB y es de
m/z 407 consistente con la féormula molecular de Ca3H1;0;, de ahi se presentd la pérdida de un
fenilo unido a un grupo carbonilo correspondiente a una relacion de m/z 301, la sefial en m/z 213
corresponde a la pérdida de dos fenilos unidos a un grupo carbonilo y a un grupo hidroxilo
respectivamente, se observa el pico base en 195 u.m.a. correspondiente a {M - 213]", ademss de
observarse un fragmento en m/z 107 del fenilo unido al grupo hidroxilo y en m/z 105 el pico
correspondiente al fenilo unido al grupo carbontlo, la presencia del benceno monosustituido se
justifica con un i6n en m/z 77.

La matriz que se usd en la técnica de espectrometria de masas fue el alcohol m-
nitrobencilico, por lo que se observan también los siguientes picos que corresponden a ésta: [3M
+H]" = 460; [2M + H]" =307; [2M —-H,0 + H]" =289; (M + H]" =154 y [M — H,0 + H]" =137.

En el espectro de RMN 'H (Espectro 24) entre 7.92-7.24 ppm se centran cuatro sefiales
que pertenecen a sistemas AA’BB’C para 8 hidrdgenos en posicién orto, 8 protones en posicion
meta y 4 en posicidn para de los cuatro anillos aromdticos monosustituidos, en 5.95 se centra una
sefial doble correspondiente a un hidrogeno unido a carbono, en 4.55 se centra una sefial doble
para ¢l hidrégeno del grupo OH (la sefial doble desaparece con intercambio de agua deuterada,

espectro 24a) proporcionando 22 protones, presentes en el compuesto IV,
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RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro de RMN “C (Espectro 25) sc observa en 197.08 ppm la sefial de un
carbono carbonilico, entre 128.37-140.76 ppm se observan las sefiales correspondientes a
carbonos aromaticos, en 84.06 ppm se presenta la seffal de un carbono saturado unide a oxigeno
(Cy), en 77.00 ppm una sefial correspondiente a un carbono protonado unido a oxigeno (C4). en

76.90 ppm la seiial de un carbono saturado unido a oxigeno (C;).
(l) 0O

C. 4
N

VIII

En el espectro de IR (Espectro 26) se observa una banda en 3004.17 cm” correspondiente
a sistemas aromaticos, reforzada por las dos bandas presentes en 881.85 y 843.36 cm™ que
indican un sistema aromdtico disustituido, en 2974.70 cm™ se observan uniones C-H alifaticas y

en 1665.67 cm™ se presenta la banda correspondiente a un grupo carbonilo.

En el espectro de EM (Espectro 27) se observd el ién molecular en m/z 270 que
corresponde al peso molecular de la formula condensada Cy¢H,404, se observa un pico base en

135 uwm.a. que es congruente con la estructura simétrica propuesta, de ahi se observa la pérdida
de 28 um.a. (CO) en m/z 107 [M-28]"", posteriormente la pérdida de 15 um.a. {CH;) en m/z 92

[M-43]", 1a sefial en m/z 77 se ajusia a un sistema aromatico y el pico de m/z 64 es la pérdida de

CO a partir del pico de m/z 92.

En el espectro de RMN 'H (Espectro 28) se observa entre 7.95 y 6.94 ppm dos sistemas
AA’BB’ correspondientes a 4 hidrégenos en posicidn orfo y 4 hidrogenos en posicion para de 2
anillos aromaticos disustituidos y en 3.87 ppm una sefial que integra para 6 hidrdgenos de dos
grupos metoxilo. Para un total de 14 hidrogenos, aspectos consistentes con la estructura

propuesta.
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RESULTADQS Y DISCUSION

En el espectro de RMN VC (Espectro 29) se observan los siguientes desplazamientos: en
193.45 una sefial caracteristica de un grupo carbonilo (Cz y Cy’), en 1648 una seiial
correspondiente a dos carbonos ipso (C; y C;') de dos sistemas aromaiticos disustituidos, en
132.29 una sefial correspondiente a cuatro carbonos en posicion orto (Cs, Cs’, Cg y Cs') de dos
sistemas aromdaticos disustituidos, en 126.22 una sefial correspondiente a dos carbonos ipse (Cs ¥
Cs’) de dos sistemas aromaticos disustituidos, en 114.23 una sefial correspondiente a cuatro
carbonos en posicién meta (Ca, Ci', C; y C7°) de dos sistemas aromdticos disustituidos y en
55.57 una sefial correspondiente a dos grupos metoxile (C) y C;") de dos sistemas aromadticos

disustituidos. Para un total de 16 carbones, de la estructura propuesta.

XI

El espectro de IR (Espectro 30) corresponde al furilo, se observa en 3005.01 em’! una
banda caracteristica de un sistema heterociclico aromético proveniente del anillo de furano, en

1657.69 cm™ una banda caracteristica del grupo carbonilo y en 1260 cm™.

En el espectro de masas (Espectro 31) correspondiente al furilo se observa el pico de m/z
190 que es el iGn molecular, adecuado para la férmula molecular Ci9HgOy, un pico base m/z 93
que pertenece (debido a la simetria del compuesto) a la mitad del peso molecular de la estructura

propuesta.

En el espectro de RMN 'H (espectro 32) se observan los siguientes desplazamientos:
entre 7.65-7.64 una seiial doble con J=3.6 Hz que integra para dos protones (He y He’) de dos
sistemas aromdaticos menosustituidos, en 7.27 una sefial doble que integra para dos protones (Ha

y Ha’)de dos sistemas aromaticos monosustituidos y entre 6.65-6.63 sefial doble de doble con J =
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.6 Hz que integra para 2 protones (Hb y Hb’) de dos sistemas aromdticos monosustituidos, para

un total de 6 protones.

En el espectro de RMN '*C (Espectro 33) se observa una seial en 176.8 ppm
caracteristica del grupo carbonile (C, y C,), en 149.36 ppm una seiial para 2 carbonos ipso (Cay
C;") de 2 sistemas aromaticos monosustituidos, en 146.87 ppm una sefial para 2 carbonos (Cs y
Cs”) de dos sistemas aromaticos monosustituidos, en 124.69 ppm una seiial para dos carbonos
(C3 y Cy’) de dos sistemas aromaticos monosustituidos y en 113.05 ppm una sefial para dos
carbonos (C4 y C;”) de dos sistemas aromaticos monosustituidos. Para un total de 10 carbonos,

que es congruente con la férmula molecular de la estructura propuesta.

0 0
" L& |
ST TN2LS 2
Hb' He' Hc Hb
XII

En el especiro de IR (Espectro 34) del compuesto XII se observa entre 3097.2-3072.1 cm’
! bandas caracteristicas de anillos aromaticos; en 1644.3 cm’' una banda correspondiente al grupo

carbonilo y en 586.7 cm’! una banda asignada a la unién C-S.

Por espectrometria de masas (Espectro 35) se observé el i6n molecular en m/z 222 que es
congruente con la formula molecular CipHgO,5,, se observa el pico base de m/z 111 que

comprueba la estructura simétrica propuesta, ademas se observa la pérdida de 28 u.m.a. (CO) en
m/z 83 produciendo el fragmento [M-28]" y por pérdida de un fragmento C-$ a partir del

fragmento de m/z 83 se obtiene la relacion m/z 39,

En la RMN 'H (Espectro 36) se observan los siguientes desplazamientos: sefial dd en 8.06

con unaJ= 1.2, 3.9 Hz correspondiente a 2 hidrogenos (He y He'), en 7.84 se centra una sefial dd
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RESULTADOS Y DISCUSION

con una ./ = 1.2, 5.1 Hz correspondiente a 2 hidrogenos (Ha y Ha'} y una sefial dd en 7.22 con

unaJ= 3.9, 4.8 para 2 hidrogenos (Hb y Hb’), para un total de 6 hidrogenos de esta estructura.

En la RMN "C (espectro 37) sefial en 182.34 ppm se observa la presencia de dos
carbonos carbonilicos (C, y C;°), en 138.54 ppm se presenta la sefial para dos C ipse (C; y C27),
en 137.41 ppm se observa la sefial correspondiente a dos carbonos protonados (CHe y CHce'), en
137.18 ppm se presenta la seiial para dos carbonos protonados (CHa y CHa’), y en 128.60 ppm se
observa la sefial asignada a dos carbonos protonados {CHb y CHb"), para un total de 10 carbonos

presentes eh esta estructura..
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES
# Se sintetizaron y caracterizaron dos benzoinas no disponibles en el mercado: 4,4°-
dimetoxibenzoina (1) a partir de 4-metoxibenzaldehido y la tiofeina (1) a partir de 2-

tiofencarboxaldehido, los rendimientos son lo reportados.

# Duyrante el desarrollo experimental se aislaron, purificaron y caracterizaron 8 compuestos los

cuales se mencionan a continuacién:

# Tetrafenilfurano (IV), bencilo (V), trans-1,2-dibenzoilestilbeno (VI), v 2,3-epoxi-4-
hidroxi-1,2,3,4-tetrafenilbutanona (VII, compuesto nuevo) fueron producto de la
reaccién con benzoina.

# Anisilo (VIII}, ROAB-TI-9 (IX) y ROAB-II-10 (X)se obtuvieron a partir de la 4,4’-
dimetoxibenzoina,

# Los compuestos IX y X atin no han sido identificados,

# Furilo (X1) fue producto de la reaccidn con furoina.

# Tiofilo (XII) se obtuvo a partir de la tiofeina.

# Las reacciones catalizadas por la accién de SASC son del tipo aldélicas para la benzoina y

anisoina, ademds de observar reacciones de oxidacidn en todos los casos.

# La oxidacién directa de a-hidroxicetonas para obtener 1,2-dicetonas, es un método sencillo

comparado con los descritos para realizar este proceso.

# De acuerdo con ¢l mecanismo de reaccién propuesto, la reaccion procede via radicales libres.
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CONCLUSIONES

¥ L arcilla superacida sulfénica presenta en general una actividad catalitica bucna, pudiendo ser
empleada come catalizador en sintesis organica y como agente oxidante de o-hidroxicetonas

aromdticas, obteniendo buenos rendimientos de reaccidn y una selectividad elevada.

# La arcilla puede ser reutilizada por lo menos una vez sin que pierda su caracter oxidante en

presencia de las benzoinas.

# Se propone continuar el estudio del catalizador y su uso poco comin reflejado en este tipo de

reacciones,
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