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“Son vanas y estan plagadas de errores las ciencias que no han nacido del experimento,

madre de toda certidumbre”
L. Da Vinci.

“El que ha llegado tan lejos que ya no se confunde, ha dejado también de trabajar™
M. Planck.

“Si los hombres, una vez que han hallado la verdad, no volviesen a retorcerla,

me daria por satisfecho™
J. W. Goethe.

St uno no puede explicar lo que ha estado haciendo, su trabajo carecera de valor™
E. Schrodinger.

“un mundo exterior que, pese a conservar todas las notas que lo hacen reconocible, es
objeto de una mutacion que lo transforma cualitativamente, una secuencia de
acontecimientos incomprensible para quien la padece...”

F. Kafka
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Introduccion



El hombre en su afian de saber ha sintetizado una amplia gama de moléculas. Porque
no sélo nuestro universo fisico se expande, sino que también lo hace el universo de los
conocimientos humanos.'

Después de las primeras investigaciones realizadas por A. von Baeyer en 1872, se ha
realizado un gran nimero de trabajos acerca de la sintesis de macrociclos via condenacion
de resorcinol con diferentes aldehidos. Este sustrato puede experimentar condensacion con
una gran variedad de aldehidos bajo catalisis acida, permitiendo la formacion de tetrameros
ciclicos, con altos rendimientos. En los tltimos afios los trabajos se han enfocado a
aumentar la cavidad de dichos compuestos, con este propdsito se ha empleado la reaccion
de Mannich, obteniendo buenos rendimientos.

En este sentido la presente investigacion versé acerca de la sintesis de
macromoléculas ciclicas, llamadas Resorcinarenos y su posterior funcionalizacion, con el
fin de aumentar la cavidad de la molécula a través de la reaccién de Mannich.

El primer capitulo de esta tesis presenta un breve esbozo histérico de este tipo de
moléculas, asi como algunas caracteristicas importantes y propiedades quimicas que
presentan.

En el segundo capitulo se describe la metodologia para la sintesis de macrociclos y
sus derivados, la correspondiente tetrabenzoxazinas, a partir de las diferentes aminas
empleadas segin el caso.

Y el tercer capitulo presenta la discusion de los resultados obtenidos, a partir de la
informacion espectroscopica que proporcionan las diferentes técnicas empleadas, con el fin
de elucidar la estructura de los productos, inclusive su conformacion.

Para finalizar, en el capitulo cuarto se presentan las conclusiones a las cuales se llego.



Capitulo primero
Antecedentes



1.1 HISTORIA

1.1.1 Los inicios de la quimica de los Calix[n]arenos.

Todos los seres humanos necesitamos interesarnos en algo misterioso, aun sin
resolver, algo que parece estar mas alld de nuestras capacidades. Los cientificos
satisfacemos esta necesidad al afrontar los problemas que estudiamos. Fue asi como en el
siglo XIX, el quimico aleman Johann Friedrich Wilhelm Adolph von Baeyer inicia lo que
seria el advenimiento de la quimica de los Calix[n]arenos.

El estudio de los Calix[n]arenos, compuestos derivados de fenol, Figura 1, vieron la
luz alrededor de 1941 por Zinke y Ziegler™. Muchos otros grupos han hecho

contribuciones al conocimiento en esta area.

Figura 1. Calixareno

Hacia el afio de 1972 el quimico aleman David Gutshe 23 retomo este tema, pero
considerando como punto de partida la sintesis de compuestos que pudieran albergar

moléculas y presentar un comportamiento enzimatico. Las macromoléculas sintetizadas



serian capaces, no sélo de albergar sustratos, sino también de realizar modificaciones
;

quimicas sobre dichos sustrato, gracias a la presencia de grupos funcionales adecuados que

presentara cada macromolécula. Aunque existen macromoléculas como los éteres corona®,

estos no fueron candidatos para este fin por las caracteristicas conformacionales inherentes

que poseen.

1.1.2 De los Calix|n]arenos

Si bien los trabajos sobre la quimica del los Calix[n]arenos es bastante amplio, el
establecimiento de la estructura de este tipo de compuestos no se postulo sino hasta 1940%.

Los inicios del estudio de la formacién de macromoléculas, tipo Calix[r]areno,
obtenidas a partir de recorcinol puede situarse hace unos 50 afios, con los trabajos de
Niederl y Vogelu. Estos investigadores estudiaron la reaccion de resorcinol con diferentes
aldehidos alifaticos. En cada caso ellos propusieron la estructura general observada abajo,

Figura 2.

Figura 2. Estructura propuesta por Nierderl y Vogel para los Calix[n#]arenos
Desde entonces muchos grupos en distintas partes del mundo se han dedicado a lo

largo de la historia a la sintesis y caracterizacion de macromoléculas tipo Calix[n]areno’.



1.2. NOMENCLATURA

El nombre de “Calixareno” fue introducido en 1975 por D. Gutsche * para describir
a los compuestos tetraméricos ciclicos derivados de fenol, con una conformacion en la cual
los cuatro grupos arilo estan orientados en la misma direccion; dichos compuestos son
obtenido a partir de la condensacion de formaldehido con p-alquilfenoles bajo condiciones
alcalinas ™.

Calixareno deriva de la raiz latina “calix” y hace alusion a un recipiente (vaso, copa),

Figura 3.

2 ®

N

Figura 3. Analogia de un Calix|[n]areno con una copa

El nimero dentro del corchete indica el nimero de unidades que conforman a la
molécula. De esta manera se puede tener Calix[4]arenos, Calix[6]arenos, Calix[8]areno,
sefialando que la molécula posee cuatro, seis y ocho unidades, Figura 4.

Los Calix[r]arenos han sido clasificados en tres categorias, en funcion de la materia
prima de partida, debido a que presentan un comportamiento quimico distinto, en:
Calix[n]arenos I, Calix[n]arenos Il y Calix[r]arenos IIL

No obstante que en principio podria aplicarse una nomenclatura sistematica a este tipo

de compuestos, la complejidad inherente de la molécula y la longitud del nombre haria



laborioso el proceso de caracterizacion, por lo cual en general se les refiere como

Calix[n]arenos.

Figura 4. Calix[4]arenos, Calix|6]arenos y Calix|8]arenos
1.2.1 Tipos de Calix[n]arenos
El nombre de Calix[n]arenos se usa para denominar a tres tipos generales de
estructuras: los 1,-metaciclofanos (I), Calix[r]arenos derivados de fenol (II) ¥y

Calix[n]arenos derivados de resorcinol (III), Figura 5.

OH
CH; R
CH, CH
n R " HO OH|
| 11 111

Figura 5. Tipos de Calix[n]arenos

1.2.1.1 Calix[n]areno tipo I (1,-metaciclofanos)
Los Calix[n]arenos de tipo I o 1,-metaciclofanos se encuentran conformados por

compuestos ciclicos que no poseen grupos hidroxilo en su estructura, Figura 6.



Figura 6. Calix[n]areno tipo 1

1.2.1.2 Calix[n]areno tipo II (derivados de fenol)

Los Calix[n]arenos tipo II son aquellos que se derivan de fenol, estos fueron los
primeros compuestos a los que se les denominé usando el nombre de Calix[#]areno, aqui el
grupo hidroxilo del fenol se encuentra endo en la molécula.

Sobre los Calix[n]arenos se ha realizado una extensa y prolifica investigacion desde

los afios 50°s *°, Figura 7.

Figura 7. Calix[n]areno tipo 11, derivado de fenol

1.2.1.3 Calix[n]areno tipo Il (derivados de resorcinol)

Los Calix[n]arenos tipo III son derivados del resorcinol. A este tipo de compuestos se
les conoce mas cominmente como Resorcin[n]arenos o simplemente Resorcinarenos.
Actualmente se estd desarrollando ampliamente la sintesis de compuestos tipo

Resorcinareno 6 Resorcin[n]areno, asi como las posibles aplicaciones que pudieran tener »

3,5y6



No obstante que existe un parecido enorme entre los Calix[n]arenos tipo II y tipo III,
e incluso podria considerarse a los Calix[n]arenos tipo Il como derivados de los
Calix[n]arenos tipo II, debido a ser el resorcinol un compuesto que bien puede verse como
derivado del fenol; existen diferencias en la quimica de ambos tipos de Calix[n]arenos,

Figura 8.

R R

Figura 8. Calix[n]areno tipo III, derivado de resorcinol.

1.3. SINTESIS DE CALIXA[#]RENOS

1.3.1 Sintesis en uno y varios pasos

Existen dos métodos generales para la sintesis de este tipo de macromoléculas, el
primero consiste en la sintesis a través de una serie de pasos y el segundo involucra un sélo
paso.

Las primeras sintesis de macrociclos se realizaban a través de una serie de pasosz' ¥
Este tipo de técnicas requieren condiciones de trabajo especiales, por ejemplo, trabajar a
alta dilucion, tiempos de reaccién prolongados, sustituyentes en posicion compatible con la
sintesis (sustituciéon en para al hidroxilo) y el empleo de disolventes caros y toxicos’.
Gracias a los trabajos de Gutsche hoy en dia se conocen las condiciones para la sintesis de

Calix[n]arenos en un sélo paso &y



1.3.1.1 Sintesis en varios pasos

La sintesis en varios pasos, involucra dos etapas generales: primero la formacién de
una molécula lineal o bien de dimeros y la ciclizacién de la molécula. En el primer paso se
lleva a cabo la sintesis de una cadena, tipicamente de cuatro unidades, o de otra manera la
sintesis de dimeros sustituidos adecuadamente® *. La condensacion de la molécula es el
segundo paso de la formacion del Calix[n]areno. De esta manera es posible sintetizar
Calix[n]arenos a través de uno, dos o mas fragmentos >, Figura 9.

En la sintesis por pasos resulta necesario que una de las moléculas involucradas posea
un buen grupo saliente, y por otro lado que la molécula lineal este funcionalizada de tal
manera que permita la sustitucion electrofilica en posicion adecuada.

Un ejemplo de este tipo de procedimiento lo presentaron B. T. Hayes y R. F. Hunter en

1956 para la sintesis de un Calix[4]areno®.

OH OH OH OH
R'I Rz R 3 R4
-2 HBr
Ry
m Q%Q R,
Ra

Figura 9. Sintesis de Calix|n]areno por pasos
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1.3.1.2 Sintesis en un paso
Se ha empleado en la sintesis de otro tipo de sustratos utilizando diferentes tipos de
reactivos ®, Figura 10. En 1940 los trabajos de Niederl llevaron a prestar mayor atencion a
los productos derivados de resorcinol y diferentes aldehidos.?
La formaciéon de Calix[4]arenos puede llevarse a cabo también por medio de
catalisis acida. La reaccion del fenol y diferentes aldehidos catalizada en medio dcido ha
sido descrita para diferentes compuestos™ . En este contexto el catalizador puede ser un

acido de Lewis, como AICls, HCI , ete.

o
HaC CHa )k
H H
+
H
CHs
CHs
HsC CH, AIC,
OCH,

CH;

Figura 10. Sintesis en un paso de Calix|4]arenos
La reaccion para la obtencion de Calix[n]arenos, y mas especificamente

Resorcin[n]arenos, es conocida como hidroxialquilacion doble, Figura 11.
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La condensacién de resorcinol con el aldehido® *”, bajo condiciones cataliticas 4cidas,
\
se da en proporciones equimolares via sustitucion electrofilica aromatica, con la pérdida del
atomo de oxigeno del grupo aldehido en forma de agua.
En diversos trabajos, sobre la sintesis de Calix[n]arenos, se ha publicado la sintesis de

diferentes macrociclos, que difieren entre si por el nimero de anillos arométicos y metinos

que los componen, siendo estos: Calix[4]arenos, Ca]ix[ﬁ]arenosz"‘, Figura 4.

i
H
H (‘ He. OH HO OH
}40 ;g Hiy
) Py~ Rhs
R R
R
Hy0

HO. OH

Figura 11. Formacion del Resorcin|[n]areno

La preferencia por la formacién del Resorcin[4]areno puede ser explicada como
consecuencia de ser el producto termodinamico.>?

La sintesis de sistemas macrociclicos, de tipo Calix[n]areno, en un sélo paso posee
ventajas en comparacion con la sintesis en varios pasos. En este sentido, los rendimientos
que se obtienen son mejores (alrededor del 80-95%); ademas de poseer otras ventajas como

materias primas baratas® y procesos sencillos para llevar a cabo la obtencion de los

Calix[n]arenos.

12



1.4 RESORCIN[4]ARENO Y OXAZINAS

La sintesis de Calix[n]arenos, y mas especificamente de Resorcin[n]arenos, puede
realizarse bajo catalisis acida con buenos rendimientos, como ya se explico. La
subsiguiente funcionalizacion de los Resorcin[n]arenos, y su conformacion, depende de los

sustituyentes que éste posea, Figura 12.

R;=H 6 Aquil
Ry= Alquil 6 Arilo

Figura 12. Resorcin[n]areno

1.4.1 Propiedades conformacionales

Al realizar la sintesis, la configuracion relativa del grupo fenilo puede proveer cuatro
posibles combinaciones de los grupos sustituyentes en la parte inferior del
Resorcin[4]areno, con lo cual es posible encontrar conférmeros con las siguientes
caracteristicas: rccc, rect, rctt y rtet™ %, Figura 13. El sustituyente del aldehido es mas
voluminoso, proveera de mayor rigidez al macrociclo; experimentalmente el isomero con
forma de corona se ha informado como producto mayoritario, facilitando asi la obtencion
de un sélo conférmero en mayor proporcion. También se ha informado la separacion de rict
por cromatografia'®, asi como el aislamiento en algunos casos del rcer'', sin embargo, el

isémero mas estable es el rccc. ¢

13



Irccc rcct rctt rict
Figura 13. Conformaciones posibles de los Resorcinarenos.

En la obtencién del conférmero rcce pueden presentarse también cuatro posibles
estructuras del Resorcin[4]areno, dependiendo del tamafio del sustituyente que posea el
aldehido. Si el Resorcin[4]areno se encuentra sustituido con grupos pequeiios, por ejemplo:
—H, —~CHj3, -CH,CHj, esto le permite a la molécula libre movimiento en los metinos que
sirven como puentes entre los anillos aromaticos. De esta manera se pueden presentar

cuatro posibilidades cuando se tiene una misma conformacion (rcec), Figura 14.

SILLA DE MONTAR

BOTE

Figura 14. Conformaciones del grupo metafenileno: corona, bote, silla y silla de montar.

Finalmente se tiene un ultimo caso en la conformacion de los Resorcin[n]arenos, el
cual considera la orientacion del grupo R, donde el sustituyente puede encontrarse en

posicion axial o en posicién ecuatorial >'%, Figura 15.

14



Resorcinareno a Resorcinareno b

Figura 15. Sustituyente en posicién a) axial y b) ecuatorial.
Podemos concluir que la estereoselectividad de la reaccién puede ser atribuida a dos
factores basicos: interacciones de tipo estérico intramolecular y la estabilizacion por

puentes de hidrégeno. '3

1.4.2 Reactividad quimica

Las reacciones que pueden sufrir los Resorcin[n]arenos pueden ser de varios tipos,
dependiendo de la funcionalizacidn que posea el compuesto, en general, son susceptibles de
sufrir sustitucion electrofilica aromatica. Figura 11

La presencia de grupos hidroxilo presentes en el anillo aroméatico provee un elemento

fundamental para la funcionalizacion del Resorcin[#]areno.

1.4.3 Derivados de Resorcin|[4]arenos
Con el fin de aumentar la cavidad de los Calix[n]arenos se han sintetizado una amplia
gama de compuestos, analogos y derivados de Resorcin[#]arenos, que van de los cavitandos

a velerandos'®, pasando también por los hemicarcerandos™?, Figura 16.

15



R
Calix[n]areno a Calix|[n]areno b

Figura 16. Ejemplos de compuestos derivados de Resorcinarenos a) Velcrando y b)
Cancerando

La cavidad obtenida de los Resorcinarenos puede ser modificada por medio de los
grupos hidroxilo del fenol. No obstante, también pueden llevarse a cabo modificaciones

quimicas en la posicién dos de la unidad de Resorcinol™* '

, respecto al grupo hidroxilo
de la parte superior, o bien en la parte inferior del anillo"”.

A través de la reacciéon de Mannich con aminas primarias y secundarias se han

obtenido diferentes compuestos con excelentes rendimientos”®'?, Figura 17.
Fliz
N
H OH
g0 4RNH, | MO
—_—
-8 H,0
, Ja
Ry — 4

Figura 17. Esquema de sintesis para la obtencion de tetrabenzoxazina
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Para cada unidad de resorcinol la condensacion con la amina involucra dos pasos »

El primero de ellos la aminometilacién, a través de la reaccion de Mannich® y en el
segundo la amina secundaria formada, reacciona para formar el ciclo, por una condensacion
con una segunda molécula de formaldehido y uno de los dos grupos hidroxilo adyacentes,

Figura 18.

Z—3

HO. OH
8CH0  4R,NH; HO.

A 8 H,0

Figura 18. Pasos involucrados en la funcionalizacién del anillo aromatico

Como se puede apreciar existen dos direcciones para la formacion del anillo de la
oxazina dentro del Resorcin[n]areno.” De esta manera la sintesis de oxazinas con aminas
conduce a cuatro posibles isomeros: C4, Cy, Cs y Cay. S6lo en el caso del isémero Cy4 la
oxazina formada en el anillo presenta la misma direccion™, Figura 19.

La razon de que la reaccion se lleve a cabo con esta regioselectividad, resulta de la
estabilizacion de cuatro puentes intramoleculares de hidrégeno que se establecen dentro de
la molécula para dar el isomero C4, mientras que en los casos de C;, Cs y Cy; solo es
posible establecer dos puentes de hidrogeno®”"*?**, Este tipo de interacciones moleculares

suministra a la molécula 5 KCal/mol ** por cada puente de hidrogeno.
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Cs Coy

Figura 19. Isomeros conformacionales C4, C;, Csy C, presentes en la sintesis de
oxazinas a través de la reaccion de Mannich

Esto sugiere que una vez que se ha realizado la reaccién de Mannich, el segundo paso para

la formacion de la oxazina puede ser reversible?®, Figura 18.
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1.5 PROPIEDADES Y POSIBLES APLICACIONES

Los Calix[n]arenos y sus derivados han sido usados en una variedad de aplicaciones
industriales™. Este tipo de compuestos poseen diversas e interesantes propiedades, que a la
fecha est4n siendo estudiadas. Una de las mas importantes es la complejacion molecular,
también poseen otras propiedades con posibles aplicaciones industriales, como son: las de

tipo enzimatico y cromogénico.

1.5.1 Propiedades fisicas

La gran mayoria de los Resorcin[n]arenos poseen pesos moleculares’ que van de los
730 g/mol hasta mas alla de los 2000 g/mol, en funcién de los grupos sustituyentes y del
nimero de unidades constituyentes del Resorcin[n]areno; del alto peso molecular que
poseen, se derivan dos propiedades importantes y caracteristicas de estos sistemas. El
estado fisico que presentan es generalmente sélido, y sus puntos de fusién son altos. Sin
embargo, es necesario considerar la naturaleza de los grupos sustituyentes que poseen y que
de manera intrinseca puede afectar la esencia del estado fisico del compuesto. Por el
tamafio y las interacciones intramoleculares, como puentes de hidrogeno, que pueden
presentarse en una macromolécula el punto de fusion que normalmente presentan es

superior a los 320°C>.

1.5.2 Complejacion con moléculas

Una de las propiedades mas importantes de los Calix[n]arenos es sin duda su

27,28,29,30

habilidad para albergar pequefias moléculas y iones reversiblemente . De esta
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manera pueden dar cabida a una gran cantidad de elementos y compuestos como: aniones,
v
cationes, moléculas organicas, etc.
El proceso de complejacion puede llevarse a cabo en dos sitios: en la parte superior, la -

mas comun, o en la parte inferior del macrociclo™?’

. La primera, y méds ampliamente citada
en la literatura, es la que involucra la parte superior del macrociclo, Figura 20. Las
interacciones que se establecen en la interaccién ligante-macrociclo son de tipo m-cation®.

Este comportamiento permite a los Calix[n]arenos presentar propiedades importantes para

su aplicacion préctica.

cl Cl cl
1
R
g R
Resorcinareno a Resorcinareno b

Figura 20. Funcionalizacion del Resorcinareno a) en la parte inferior
y b) en la parte superior

Algunos Calix[r]arenos, como el ter-butilcalixareno, Figura 21, poseen la propiedad
de transportar iones metalicos (especialmente Cs’) a través de una membrana organica
(CH,Cly/CCly), Izatt**'*? sugiere que el metal se compleja en la cavidad del Calix[n]areno,

permitiendo el transporte del i6n a través de la membrana.
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t-Bu
Figura 21. Ter-butoxicalixareno

No obstante que la mayoria de los trabajos sobre complejacion se han centrado en
cationes, como Ca'?, lantanidos (La, Eu, Pr, Tm, Lu) y actinidos (U i Th")"”; también se
han desarrollado algunos trabajos sobre inclusion de moléculas orgénicas™, con el fin de

remover elementos peligrosos presentes en el ambiente, Figura 22.

O3H

CH;

OH 5

Figura. 22. Calix[6]areno que presenta afinidad por el catién UO,” y que potencialmente
puede ser empleado en la recuperacion del uranio presente en desechos nucleares

El reconocimiento molecular de unidades polares no idnicas a través de puentes de
hidrégeno constituye un importante desafio ampliamente no explorado hoy dia. El
reconocimiento molecular es especialmente importante en moléculas que poseen grupos
hidroxilo y amida, asi como también nitrégeno en heterociclos, ya que este tipo de
estructuras se encuentran formando parte de sistemas, en los seres vivos, importantes como:

péptidos, nucledtidos, nucledsidos, vitaminas y coenzimas.
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Se han informado®****" diferentes Resorcinarenos que proveen sitios de unién para

diferentes compuestos con interés bioldgico (D-glucosa, D-ribosa, vitamina B; y vitamina

B12), asi como también otros Ca]ix{n]atms“quc poseen la propiedad de discriminar entre

moléculas que poseen pequeiias diferencias en los grupos funcionales.

Esta propiedad, reconocimiento molecular en una superficie’, es relevante en distintas

ramas de la biologia como en inmunoensayos, donde este tipo de macromoléculas

funcionalizadas podrian ser empleadas para estudiar el acoplamiento con diferentes

estructuras determinadas y emplearse en el analisis biomédico, especialmente en el

reconocimiento celular’>** a través de los azucares de las glicoproteinas*, Figura 23.

Proteina Glicoproteina
fosoptae Proteina Carbohidrato ®
Fosfolipido F B

Cabeza Cola ,
hudrdfila  hidrafobal>

Resorcinateno

Al

[\ -

1.5.3 Andlogos de enzimas

Como ya se destaco anteriormente, el auge de los Calix[n]arenos, fue su proyeccion

como potenciales agregados supramoleculares capaces de ser usados en catilisis, es decir,
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compuestos que pudiesen semejar a las enzimas. Una aplicacion de esto se puede observar

en la acetilacion del metanol en la reaccion de solvolisis*, Figura 24.

Ac

2 Z,
A ge

MeOAc MeOH

Figura 24. Reaccion de solvolisis empleando un Calix[n]areno como enzima

1.5.4 Cromoiondéforos

La construccién de censores que presenten una elevada afinidad al sustrato analizado
y que ademads presente un mecanismo adecuado para la evaluacion de las sefiales generadas
por la deteccion del metabolito, como resultado directo de la complejacion del analito con
el macrociclo, son caracteristicas deseables al proyectar la construccion de sensores. Este
comportamiento se ha observado en algunos Calix[n]arenos funcionalizados™ 3, como el
Calix[2]bipirrol[2]furano y Calix[2]biporrol[2]tiofeno que presentan selectividad a aniones
carboxilatos (acetato y benzoato)®, suministrando asi un ejemplo para la deteccion

selectiva de sustancias.
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En afios recientes una serie de compuestos derivados de los Calix[4]arenos ha sido
v

sintetizada, estos compuestos exhiben cambios en la absorcion (UV/Vis) o fluorescencia en

presencia de un ion metilico; y de esta manera son candidatos para su aplicacién como

%@
J

sensores 6pticos.®*, Figura 25.

0.

O
WCH;
4

Figura 25. Calix[4]areno con propiedades cromoiondforas
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Capitulo segundo
Objetivos
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2.1 OBJETIVOS

1.- REALIZAR LA SINTESIS DE SEIS DIFERENTES RESORCINARENOS

Obtener los Resorcinarenos empleando seis aldehidos distintos.

Determinar la conformacion de los Resorcinarenos sintetizados por medio de

Resonancia Magnética Nuclear de Protén

2.- SINTETIZAR DIFERENTES TETRABENZOXAZINAS

Obtener las Tetrabenzoxazinas a través de la reaccion de Mannich sobre los

Resorcinarenos construidos.

Caracterizar las Tetrabezoxazinas que se obtengan de la funcionalizacion del

Resorcinareno mediante Resonancia Magnética Nuclear de Protén y Carbono 13

determinando su conformacion.
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Capitulo tercero
Resultados
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3.1 Resultados

Se sintetizaron seis Resorcinarenos (Resorcinarenos 1-6), a partir de la condensacion
del resorcinol y seis aldehidos diferentes (ver tabla 1), bajo catalisis 4cida. La reaccion se
dejo a reflujo y posteriormente se trabajo.

La identificacion de los Resorcinarenos se realizd por medio de cuatro técnicas
analiticas: Resonancia Magnética Nuclear de Protén (‘'HRMN), Resonancia Magnética
Nuclear de Carbono 13 ('3CRMN}, Espectroscopia de Infrarrojo y Espectrometria de

Masas, basados en sus propiedades espectroscopicas. Ver anexos.

Se sintetizaron 24 Tetrabenzoxazinas (Resorcinarenos 7-31) derivadas de los seis
Resorcinarenos sintetizados inicialmente (Resorcinarenos 1-6). En cada caso la
Tetrabenzoxazinas se obtuvieron a partir del Resorcinareno correspondiente, diferentes

animas y formaldehido, bajo catalisis 4cida. Ver anexos.
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Capitulo cuarto
Discusion de resultados
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4.1. Discusion de resultados
4.1.1 Resorcinarenos

A partir de la informacién obtenida de las diferentes técnicas espectroscépicas la
identidad de los compuestos fue corroborada. Para los seis Resorcinarenos sintetizados
(Resorcinarenos 1-6), en el espectro de Infrarrojo (IR), se mostraron las sefiales siguientes:
para el enlace O-H una sefial ancha alrededor de 3280 cm™; esta sefial va disminuyendo de
intensidad conforme aumenta la cadena alifatica del aldehido que se utiliza en la formacion

del Resorcinareno, debido al tamafio de esta., Figura 26.
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Figura 26. Espectros de IR de los Resorcinarenos 2, 4 y 6, que muestran la disminucioén de la
intensidad de la banda del enlace O-H

La confirmacién del anillo aromético se encuentra en las sefiales observadas alrededor de
3024 y 1600 cm™ correspondientes a los enlaces C-H y C=C del mismo, al igual que en el

caso de la sefial de enlace O-H la intensidad de estas sefiales disminuye gradualmente
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conforme aumenta la longitud de la cadena alifitica. Alrededor de 2930 cm ™' se encuentra
la sefial para el estiramiento simétrico de metilos y asimétrico de metilenos; la
confirmacién de metilenos se presenta con la sefial cercana a 2850 cm™ y para metilos
aproximadamente en 1470 cm™, para los metilenos el estiramiento observado es simétrico y
para los metilos asimétrico; la segunda confirmacion para metilenos se observo alrededor
de 1290 cm™ y corresponde al estiramiento de tipo tijera, caracteristico para estos. Para los
Resorcinarenos 3, 4, 5 y 6 se observo una sefial adicional cercana a 720 em’, esta sefial
indicé la presencia de mas de cuatro metilenos juntos; para los Resorcinarenos 1 y 2 esta
sefial no se presentd porque estos dos compuestos no poseen mas de cuatro metilenos
consecutivos. La sefial en torno a 880 ¢cm™ nos indicé el tipo de sustitucion, observandose

la funcionalizacién de las posiciones 1, 2, 3 y 4, Figura 27.

tetrasustitucion en
las posiciones 1,2, 4y 5

Figura 27. Esquema general de un Resorcinareno.

En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (‘"HRMN) se tienen
las siguientes sefiales. Para los Resorcinarenos de 2 a 6 se observé una sefial en forma de
triplete alrededor de 0.88 ppm, asignada a los metilos de la cadena aromética, que integra
para doce protones y presenté una constante de acoplamiento de 6.9 Hz en la mayoria de
los casos, salvo en el Resorcinareno 2 (7.2 Hz) y en el Resorcinareno 4 (6.3 Hz). El
Resorcinareno 1 por tener un sustituyente que no posee grupos metilos difiere en esta parte

del espectro de resonancia magnética proténica, Figura 28.
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Figura 28. Comparacién de Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno con a)
con sustituyente aromatico y b) sustituyente alifitico

Las sefiales de los metilenos asignados a los grupos sustituyentes se presentaron como
multipletes, con diferentes integraciones dependiendo de la cantidad de protones que cada
Resorcinareno posee, Figura 29. En el caso del Resorcinareno 1 se observé un sélo
multiplete de 2.48 a 2.80 ppm, estas sefiales se asignaron a los cuatro protones del par de
metilenos que se encuentran entre el anillo aromaético del sustituyente y el metino de unién,
Figura 29.

Para aquellos Resorcinarenos que poseen una cadena alifitica como sustituyente
(butilo, pentilo, heptilo, decilo y undecilo) el nimero de multipletes observado fue de dos.
El primer multiplete se present6 entre 1.10 y 1.60 ppm y corresponde a los protones de los
metilenos que se encuentran después del primer metileno unido al metino puente, en este

multiplete la integracion para los protones de la cadena alifética es variable.
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El segundo mu‘ltipletc se observo de 2.00 a 2.30 ppm aproximadamente, y en este
caso la integracién es para los Resorcinarenos 2, 3, 4, 5 y 6 de ocho protones, asignados al
metileno adyacente al metino de unién. La asignacion de los protones de la cadena alifatica
obedecen este orden (Anexo 1) por la gradual proximidad que van presentando hacia el

anillo aromético que los desplaza a campo mas bajo.

Resorcinareno 1 Resorcinareno 6

Figura 29. Comparacion del nimero de metilenos presentes en los sustituyentes de los
Resorcinarenos 1y 6

Una sefial en forma de triplete alrededor de 4.40 ppm con constantes de acoplamiento
que oscilaron alrededor de 7.6 Hz y con una integracion de cuatro protones fue asignada a
los protones del metino puente.

La sefiales de los protones correspondientes al anillo aromatico, orto y meta a los
hidroxilos, en torno a 6.10 ppm para el proton f y en 7.10 ppm para el protén c. Este par de
sefiales se aprecian como singuletes de lo cual se establecié que la molécula posee una
conformacion de tipo “corona” o “canasta”, Figura 28. Si la molécula hubiera presentado

otra conformacion se tendrian mas sefiales para los protones ¢ y f, Figura 30.
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Figura 30. Interacciones entre los protones de la parte inferior del anillo.

Para el Resorcinareno 1 la sefial correspondiente al protén ¢ quedé enmascarada por
el multiplete asignado para el sustituyente aromatico que aparece de 7.10 a 7.32 ppm, sin
embargo la sefial del proton f permitié definir que este compuesto también posee
conformacion de corona.

Finalmente se observo un singulete ancho para los hidrogenos adyacentes al oxigeno
cercano a 9.60 ppm.

En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (*CRMN) se
observaron las sefiales siguientes: a campo mas bajo, de 14.00 a 38.00 ppm
aproximadamente, las sefiales asignadas a los metilos y metilenos. El Resorcinareno 1

presento tres sefiales en esta zona: la primera en 33.84, 34.96 y 36.23 ppm, Figura 31.

Resorcinareno 1 Resorcinareno 2

Figura 31. Asignacion de carbonos de los Resorcinarenos: a)Resorcinareno 1y b)
Resorcinareno 2
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Asignadas para g, h e i respectivamente, como puede comprobarse en el espectro de
'3CRMN donde se realizaron el desacoplamiento de las sefiales, en el se aprecié que los
carbonos que poseen un nimero impar de protones se encuentran ubicado hacia abajo de la
zona base y aquellos carbonos con niimero par de protones se encuentran situadas hacia la
parte superior de la zona base, Figura 32.

Para los Resorcinarenos que poseen una cadena alifatica la asignacion de los carbonos
se llevo a cabo comenzando con el metilo, cuya sefial se establecié a campo mas alto, por
estar situado en la parte mas lejana a los anillos aromaticos. Las subsiguientes sefiales se
asignaron para los carbonos que se encontraban en parte mas lejana de la cadena alifatica a
los carbonos que se encontraban mas cercanos al metino puente; no obstante, en el carbono
del metino y en el carbono adyacente al metino existe una asignacion diferente a la
establecida. La sefial a campo més bajo, anterior a los 38.00 ppm, fue asignada al carbono
del metileno y la sefial a campo mas alto fue asignada al metino de union, Figura 31. Los
anillos aromaticos actuaron sobre el metino que une a ambos anillos protegiéndolo y
desplazando la sefial del carbono metinico a mas alto campo respecto al metileno
adyacente.

Las sefiales correspondientes para los carbonos del anillo aromatico sustituido se
presentaron en todos los casos alrededor de: 100.00 para el carbono orfo a los dos oxigenos;
el carbono meta a ambos oxigenos a mas alto campo 123.87 ppm aproximadamente; la
sefial para los carbonos ispo alrededor de 123.00 ppm. En el caso del Resorcinareno que
posee un grupo aromatico como sustituyente se observaron otras sefiales adicionales
correspondientes a los carbono del mismo tipo y quedaron asignados como sigue: en

126.00 ppm el carbono denotado como m; en 128.48 ppm la sefial para los carbonos I, n;
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a) Rasorcinareno 1

‘Carbonos con
hidrégenos pares CH,

|

H Carbonos con
Aromibrico hidréganes nones

oH b) Resorcinarenc 3

Carbonos con
hidrdgenos nones

CH
L e

1'1|1| F
Carbonos con

hidrégencs pares

Figura 32. Espectros de Magnética Nuclear de Carbono 13 (*CRMN) desacoplados; a)
Resorcinareno 1 y b) Resorcinareno 3

para los carbonos k y fi una sefial en 128.55 ppm y finalmente en 141.65 ppm la sefial
correspondiente al carbono j, Figura 31.

Para los carbonos que sostienen a los oxigenos se presentaron dos sefiales muy
cercanas entre si alrededor de 150 ppm, en los Resorcinarenos 1,3 4 y 6, Figura 33. Sin
embargo era de esperarse que unicamente se observara una. Este efecto observado es
debido al tipo de disolvente empleado en la obtencién del espectro. En los espectros
("*CRMN) realizados con CDCl; se observaron las dos sefiales, y en los espectros donde se
agrego DMSO aparece una sola sefial. La explicacion para este comportamiento puede ser
entendido a través de la diferencia de densidades de ambos disolventes, el DMSO por tener
una densidad mayor al CDCIl; impide que la molécula pueda tener una mayor movilidad e

interactuar con los anillos aromaticos adyacentes a él; el CDCl3 como posee una menor

36



densidad, permite al Resorcinareno una mayor movilidad, y provocé que en el espectro
\

'3CRMN aparecieran dos sefiales.
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Figura 33. Comparacién del espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
(“CRMN), a) en cloroformo deuterado (CDCl;) y b) en dimetilsulféxido(DMSO)

En los espectros de espectrometria de masas se observd el ién molecular de los
diferentes Resorcinarenos. Para el Resorcinareno 1, 904 m/z; Resorcinareno 2, 712 m/z;
Resorcinareno 3, 768 m/z; Resorcinareno 4, 880 m/z; Resorcinareno 5, 1353; y el
Resorcinareno 6, 1105 m/z, asi se constaté que la molécula esta compuesta por cuatro
unidades de resorcinol condensadas con cuatro unidades de aldehido.

La estereoselectividad de la reaccion esta regida por las interacciones de puente de

hidrégeno que se presentan al llevarse a cabo la formaci6én del Resorcinareno; las
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interacciones estéricas intramoleculares establecidas por el grupo sustituyente del aldehido
y las interacciones de los sustituyente con el medio presente.

La formacion de puentes de hidrégeno aporta al sistema alrededor de 5 Cal/mol y la
conformacién de corona permite un nimero mayor de este tipo de interacciones
intramoleculares promoviendo preferiblemente la sintesis de esta conformacion, Figura 18.
No obstante que la cantidad de energia que aporta este tipo de interaccion molecular,
pequefia aparentemente, es un factor trascendente que constituye una pieza mas del
rompecabezas.

Por otra parte se ha reportado que el empleo de aldehidos con una longitud de cadena
de uno a tres carbonos o poco voluminosos da lugar a la formacién de isémeros
conformacionales como: silla, silla de montar, bote y corona. Al haber empleado
sustituyentes con una longitud de cadena superior al nimero antes indicado y de igual
forma voluminosos, se forzo al sistema a evitar la formacién de los otros tres isémeros (C;,
Cs y Cyy). Asimismo la conformacion que adopta el sistema permite una menor interaccion
con el medio circundante, conduciendo a que las interacciones de las cadenas fueran lo mas
energéticamente favorable, esto resulta mas claro con las cadenas alifiticas que son
altamente hidréfobas. La mejor forma de disminuir la interaccién de una sustancia
hidréfobica con un medio polar, en este caso la cadena hidrocarbonada con el etanol, es la
formacién de estructuras paralelas que permitan la interaccion entre ellas mismas y
minimicen las interacciones con el medio circundante, como en el caso de las bicapas

lipidicas de las membranas celulares, Figura 34.
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= Molécula de disolvente

a) Menor interaccion con el disolvente b) Mayor interaccion con el disolvente
polar polar

Figura 34. Acomodo de los sustituyentes.

4.1.2 Tetrabenzoxazinas
La formacién de la Tetrabenzoxazinas implica dos pasos generales, Figura 35. En el
primer paso para la sintesis se produce la aminometilacion del compuesto aromatico, por

medio de una reaccién de sustitucién electrofilica aromatica, presentdndose como especie

Ez
HO. HO.
CH0 H;NR,
o] e
Ry 4

Ry J,

\\; i
NH
e /

electrofilica una imina.

Figura 35. Pasos involucrados en la formacién de la tetrabenzoxazina a través de la reaccion
de Mannich.

El segundo paso involucrado en la reaccion es la ciclizacion, este proceso se llevé a
cabo por el grupo hidroxilo del Resorcinareno y una molécula de formaldehido que en
medio 4cido sufre una condensacién, con pérdida de agua, y permite la ciclizaciéon de la

molécula con el carbono orfo a este hidroxilo.
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La formacion del isémero C4 sobre los otros tres se da preferentemente debido al
\

mayor nimero de puente de hidrégeno que se forma al generarse esta estructura, Figura 18.
En el isémero C4 se presentaron cuatro puentes de hidrégeno en comparacion con los otros
isémeros, que presentan un nimero menor de este tipo de interacciones. La formacion de la
primer oxazina parece promover la orientacion de las subsiguientes, a través de las
interacciones los puentes de hidrégeno, de esta manera puede entenderse porque existe una
orientacion determinada.

Mediante la espectroscopia de IR se comprobé la formacién de la oxazina. En la parte
preliminar a esta seccion ya se estableci6 la identidad de los Resorcinarenos del 1 al 6, por
medio de la informacién que aportaron sus correspondientes espectros de infrarrojo (IR),
por lo cual s6lo se consideran aqui las sefiales que confirman la formacién de la oxazina y
los sustituyentes que la amina posee (Anexo 1 y 3).

La primera de ellas se observé alrededor de 1220 cm’ y se asigné para el enlace C-O-
C, de un éter ciclico, que se forma a partir de un hidroxilo del Resorcinareno y la amina,
una vez que se efectud la ciclizacion, coincidiendo esta sefial con la formacién de la especie
que se postulo.

La segunda, que para todos los casos apareci6 cerca de 880 cm™, asignada al enlace
que indicé el tipo de sustitucién. Para las aminas que poseen un sustituyente de tipo
aromdtico (anilina, p-metilanilina y a-naftilamina) esta sefial aparece desplazada hacia
valores mas altos, 10 unidades aproximadamente.

Hay dos caracteristicas mas a resaltar en los espectros de los derivados de los
Resorcinarenos funcionalizados con las aminas, arométicas y alifaticas, Figura 36. En tanto

que la cadena del sustituyente aumentd, en las aminas de cadena alifatica, también aumentd
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la intensidad de las sefiales correspondientes a los enlaces de los carbonos de la cadena

alifatica y proporcionalmente las intensidades correspondientes a la sefial de los enlaces de

los carbonos que conforman el anillo aromatico se vieron disminuidas.

En los Resorcinarenos que poseen como sustituyente aminas con residuos aromaticos

el comportamiento que se observé fue completamente opuesto al esbozado arriba, esto es,

la intensidad para las sefiales de los enlaces de los sustituyentes aromaticos se ve

aumentada y las sefiales para los grupos alifaticos disminuyd.
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Figura 36. Espectros de IR para el Resorcinareno 8
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La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno ('H RMN)

present6 las sefiales siguientes que resultaron concluyentes con la formacion de la oxazina.

Independientemente del tipo de sustituyente presente en la amina, se observaron: un par de
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dobletes (sistema A-B, acoplados geminal). El primero alrededor de 4.27 ppm, asignado
\

para el enlace N-CH,-Ar, y el segundo en 5.25 ppm correspondiente al enlace O-CH,-N,

Figura 37.

\I

Figura 37. Oxazina

No obstante se observan otras sefiales, dependiendo del sustituyente que presenta la
amina. En el caso de los Resorcinarenos 7 a 19 se observé un triplete adicional en la region
cercana a (.89 ppm, para los hidrégenos del metilo de la cadena alifatica. Ademas para los
compuestos cuya amina empleada fue la p-metilanilina, se observa también un triplete
cercano a esta zona. Los espectros de la Tetrabenzoxazinas formadas empleando como
sustituyente anilina y a-naftilamina la regién correspondiente a la parte aromatica, entre
6.50 y 7.90 ppm, se ve incrementada en el niimero de sefiales por efecto de los
sustituyentes, Figura 38.

En los espectros de Resonancia Magnética de Carbono 13 se confirmaron las sefiales
de los Resorcinarenos empleados, asi como los carbonos correspondientes a la formacién
del enlace N-CH;.0 y N-CHz-Ar. Los carbonos adyacentes al oxigeno de los grupos

hidroxilos, por encontrarse funcionalizados de forma diferente, presentan desplazamientos
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Figura 38. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno del Resorcinareno
sustituido.

disimiles. Para el oxigeno del hidroxilo libre el desplazamiento quimico del carbono se
presentd alrededor de 150.61 ppm y para el carbono, cuyo oxigeno formé el éter se

encontré ligeramente a mas bajo campo, en 150.90 ppm, Figura 39.
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Figura 39. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de Carbono
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Para los Resorcinarenos de 7-31, en la espectrometria de masas, se observé el ion
molecular correspondiente a cada compuesto, salvo en los casos enunciados a continuacion:
Resorcinareno 19, 1829-70; Resorcinareno 25, 1573-90; Resorcinareno 30, 1540-105 y el
Resorcinareno 31, 1365-65.

Para los Resorcinarenos sintetizados y los Resorcinarenos funcionalizados el método
de obtencion resulté eficiente, debido a que los rendimientos obtenidos para cada caso se
encuentran por arriba del 80%.

Como se pudo observar en el espectro de '"H RMN la presencia del triplete de los
metinos, los dos dobles de dobles, uno a mas bajo campo que otro, nos indican que el
macrociclo conservé la conformacion de corona. Ademas, de la multiplicidad de las sefiales
del anillo benzoxazinico se deduce que de los cuatro posibles isomeros se obtuvo
unicamente aquel que presenta una simetria Cq, inducido por los puentes de hidrogeno entre

los hidroxilos del ciclo.
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Capitulo quinto
Parte experimental
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5.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL
5.1.1 REACTIVOS
Acetato de etilo
Acido acético glacial
Acido clorhidrico (concentrado)
a-Naftilamina
Anilina

Benceno
Cloroformo
Dodecilaldehido
Formaldehido (37%)
Hexanaldehido
Hexano
Hidrocinamaldehido
Metanol
n-Decilamina
n-Hexilamina
n-Octilamina
Octanaldehido
Pentanaldehido
p-Metilamina
Resorcinol

Undecilaldehido



5.1.2 Método general de sintesis para Resorcinarenos

En un matraz bola de 200 mL se disolvieron 5 gramos de resorcinol (0.045 mol) en
60 mL de etanol; posteriormente se adiciond el aldehido gota a gota en una proporcién
molar 1:1 con respecto al resorcinol. A continuacion se adicionaron 10 mL de acido
clorhidrico concentrado en un lapso de 10 minutos. La mezcla de reaccion se calentd a
reflujo con agitacion constante, por un lapso de 12 horas aproximadamente, y fue
monitoreada por Cromatografia en Capa Fina (CCP). Finalmente se le afiadi6 a la mezcla
de reaccion agua fria (50 mL), obteniéndose un precipitado de color amarillo, el cual se
filtré6 al vaci6. Los Resorcinarenos obtenidos descomponen por arriba de 300°C. Los
rendimientos obtenidos oscilan entre el 80% y 97%. Los productos obtenidos fueron
caracterizados por sus propiedades espectroscopicas mediante cuatro técnicas:
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear de Proton (IHRMN),
Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (“CRMN) y Espectrometria de Masas. Ver

anexo 1.
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5.1.2.2 Método general de sintesis para Tetrabenzoxazinas, derivados de
Resorcinarenos.

En un matraz bola de 100 mL se colocaron 250 mg del Resorcinareno 1 disuelto en
20 mL de una mezcla de EtOH-benceno en proporcién 1:1. A continuacion se adicionaron
0.33 mL de formaldehido acuoso al 37% en un lapso de 10 minutos. Posteriormente se
afiadieron 0.4 mL de n-hexilamina (0.004 mol), en un lapso de 10 minutos. La reaccion se
mantuvo con calentamiento a reflujo y agitacién constante por un lapso de 12 horas
aproximadamente. La reacciéon se monitoreo por medio de Cromatografia en Capa Fina
(CCP). Entonces la mezcla de reaccion se dejo enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente.
Se extrajo con benceno (3X15 mL). Las fases orgénicas se reunieron, secaron con Na;SO4
anhidro y el disolvente se eliminé al vacié. Finalmente el residuo se precipité con acetato
de etilo-hexano y se filtré al vacio. El producto obtenido (sélido rojo)” descompone por
arriba de 320°C.

Los productos fueron caracterizados por sus propiedades espectroscopicas por medio
de cuatro técnicas: Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Resonancia Magnética Nuclear de
Proton ('HRMN), Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (*CRMN) vy

Espectrometria de Masas. Ver anexo 1.

Nota: El procedimiento general esta referido para 250 mg del Resorcinareno 7, no obstante para la
sintesis de cada Resorcinareno 8-31 los sustratos no son siempre los mismos y por tanto los totales
empleados difieren. Sin embargo, las proporciones molares siempre se mantienen sin importar la
naturaleza de la sustancia.

" En el caso de los Resorcinareno 18 el producto que se obtuvo es un aceite de color rojo y en el
caso de los Resorcinarenos con p-metilamina como sustituyente el color de los sélidos es amarillo,
aunque no del mismo tono que el sustrato.
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5.1.3 EQUIPO
Espectrometro de IR

Los espectros de infrarrojo (IR) se realizaron en un espectrofotometro Perkin-Elmer”™
FTIR 1605. Las determinaciones se hicieron en pastilla de bromuro de potasio, salvo en el

caso del Resorcinareno 18 que se realizé con la técnica de pelicula.

Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H, "°C se realizaron en
un espectrometro Varian Unity Inova® empleando una radiofrecuencia de 300 MHz
utilizando Trimetilsilano (TMS) como referencia interna y CDCl; y DMSO como
disolventes. Los desplazamientos quimicos (8) de las sefiales estan dados en partes por
millén (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) estan expresadas en Hertz (Hz). Para las
multiplicidades se utilizan las siguientes abreviaturas: singulete, s; singulete ancho, br s;

doble de dobles, dd; triplete, t y multiplete, m.

Equipo de espectrometria de masas

Los espectros de masa fueron realizados en un espectrometro JEOL*JMS SX 102°
doble sector de geometria inversa, la técnica empleada fue espectrometria de masas por
bombardeo répido de atomos, deteccion de dtomos positivos (FAB' por sus siglas en inglés,
Fast Atom Bombardment). Esta técnica emplea muestras no voldtiles o térmicamente
inestables. En esta técnica la muestra problema fue disuelta en una matriz de alcohol 3-
nitrobencilico (3-NOVA), y de esta manera la muestra y la matriz fueron bombardeados

con un haz de atomos rapidos para desorber los iones y fragmentos de ambos.

49



Capitulo sexto
Conclusiones
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6. CONCLUSIONES

1. Se realizé la sintesis de seis Resorcinarenos a partir de resorcinol y aldehidos

aromdticos y alifaticos, mediante catalisis dcida.

2. A partir de los datos de Resonancia Magnética Nuclear de Protén y de Carbono 13

se determind que todos los Resorcinarenos presentan una conformacion de corona.

3. Se sintetizaron veinticinco Tetrabenzoxazinas, a partir de seis diferentes aminas con
sustituyentes aromaticos y por primera vez con aminas con sustituyentes alifaticos,

por medio de la reaccién de Mannich.

4. A partir de los datos de Resonancia Magnética de Protén y de Carbono 13 se

observo que la sintesis de las Tetrabenzoxazinas es estereoespecifica, ya que se

obtuvo un solo estereoisomero y este posee una conformacion Cy

Conclusion final

La sintesis de Resorcinarenos, mediante catélisis acida, y de Tetrabenzoxazinas,
via reaccion de Mannich; es factible, ademas de permitir la obtenciéon de estos

compuestos con altos rendimientos.
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ANEXO 1

RESORCINARENO I

HO OH

HCI

Y

EtOH

Esquema 1

Resorcinareno I

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
2.48-2.80 m, 16H, CH, h,i
4.43 t, 4H, Ar,-CH-(CH);Ar, J= 7.6 Hz g
6.19 s, 4H, Hy f
7.10-7.32 m, 24H, Ar, H, c, k-fi
9.63 br s, 8H, OH a, e
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EM FAB'= 904

Resorcinareno I

Frecuencia (cm™)

Vibracién

3284 OH estiramiento
3024 Aromatico C-H
2935 CHj simétrico
CH; asimétrico
2861 CHj; simétrico
1618 Aromatico C=C
1495 CHj; asimétrico
1449 CHs tijera
842 1,2,4,5-tetrasustitucion

Resorcinareno I

Desplazamiento quimico

(ppm)

Tipo de carbono

33.53

34.65

35.54

103.04

123.71

124.65

124.79

126.00

R = - Y =2 Bl )

128.48

ot

128.55

=
m|=

141.65

150.61

150.90

o =
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RESORCINARENO 2

@]
H

HO OH HCI

EtOH

_ —4
Esquema 2
Resorcinareno 2

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno

(ppm)

0.92 t, 12H, CH;3,J= 7.2 Hz k
1.25-1.62 m, 16H, CH, 1]
2.20-2.42 m, 8H, CH, h

4.22 t, 4H, Ar,-CH-but, J=7.5 Hz g

6.30 s, 4H, Hy $

7:12 m, 4H, H, [+

8.94 br s, 8H, OH a,e
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EM FAB'=712

Resorcinareno 2

Frecuencia (cm™) Vibraciéon
3284 OH estiramiento
2955 Aromatico C-H
2928 CHj simétrico

CHj; asimétrico
2860 CHs; simétrico
1619 Aromatico C=C
1502 CH; asimétrico
1442 CH, tijera
842 1,2,4,5-tetrasustitucion
Resorcinareno 2
Desplazamiento quimico Tipo de carbono
(ppm)
13.46 k
21.84 j
29.48 i
32.28 g
32.41 h
102.63 f
122.51 b, d
123.41 c
150.97 a,e
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RESORCINARENO 3

(0]
H
HO OH HCl
EtOH
—— — 4
Esquema 3
Resorcinareno 3
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrogeno Hidrégeno
(ppm)
0.88 t, 12H, CH;, /= 6.9 Hz 1
1.18-1.45 m, 24H, CH, i,j, k
2.03-2.24 m, 8H, CH, h
4.20 t, 4H, Ar,-CH-pent, J= 7.8 Hz g
6.12 s, 4H, Hy f
7.08 s, 4H, H, ¢
8.93 brs, 8H, OH a, e
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Resorcinareno 3

Frecuencia (cm™) Vibracién
3298 OH estiramiento
2953 Aromatico C-H
2928 CHj simétrico

CHj; asimétrico

2858 CHj; simétrico
1619 Aromatico C=C
1502 CHj; asimétrico
1442 CH; tijera
841 1,2,4,5-tetrasustitucion

Resorcinareno 3

Desplazamiento quimico Tipo de carbono

(ppm)

13.84
22.34

27.46
31.54
32.96
33.09
103.08
123.01 b, d
123.87 c

151.44 ae

[ e I

| =0

EM FAB'= 768
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RESORCINARENO 4

HO OH

HCI

Y

EtOH

Esquema 4

Resorcinareno 4

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrogeno
(ppm)
0.88 t, 12H, CHj, J= 6.3 Hz n
1.18-1.42 M, 40H, CH; i-m
2.03-2.24 m, 8H, CH, h
4.21 t, 4H, Ar,-CH-hept, J=7.5 Hz g
6.28 s, 4H, H¢ F
7.11 s, 4H, H, c
8.06 brs, 8H, OH ae
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EM FAB'= 880

Resorcinareno 4

Frecuencia (cm™)

Vibracion

3275 OH estiramiento
2926 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2854 CH, simétrico
1619 Aromatico C=C
1501 CHj3; asimétrico
1445 CH; tijera
839 1,2,4,5-tetrasustitucion

Resorcinareno 4

Desplazamiento quimico
(ppm)

Tipo de carbono

13.39

21.83

2133

28.59

28.88

31.08

32.50

32.68

102.65

-l | == —|B =

122.50

Eog
o

123.41

(2]

151.99

P
@
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RESORCINARENO 5

HO\O/OH

HCI

EtOH

Esquema 5

Resorcinareno 5

Desplazamiento Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
0.88 t, 12H, CH;3, J= 6.9 Hz p
1.08-1.52 m, 64H, CH, i-o
2.08-2.34 m, 8H, CH, h
4.29 t, 4H, Ar,-CH-dec, J=7.9 Hz g
6.11 s, 4H, Hy f
7.20 s, 4H, H, c
9.55 brs, 8H, OH a, e



Resorcinareno 5

Frecuencia (cm™)

Vibracion

3259 OH estiramiento
2923 CHj; simétrico
CHj; asimétrico
2852 CH,; simétrico
1619 Aromatico C=C
1501 CHj; asimétrico
1456 CH, tijera
836 1,2,4,5-tetrasustitucion
720 CHy>4

Resorcinareno 5

Desplazamiento quimico

(ppm)

Tipo de carbono

14.05

22.64

24.94

28.00

29.10

29.34

29.62

29.72

31.89

33.22

34.38

102.77

e (== —|B |2 [=o o

123.77

g
(%

124.79

o

150.27

[+

EM FAB'= 1353

150.53

o
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RESORCINARENO 6

HO OH HCI

EtOH

Esquema 6

Resorcinareno 6

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrbgeno
(ppm)
0.89 t, 12H, CH;, /= 6.9 Hz q
1.00-1.62 m, 72H, CH, i-p
2.08-2.35 m, 8H, CH; h
4.31 t, 4H, Ar;-CH-undec, J= 7.5 Hz g
6.13 s, 4H, Hy f
7.22 s, 4H, He c
9.67 brs, 8H, OH a,e
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Resorcinareno 6

Frecuencia (cm™)

Vibracion

3260 OH estiramiento
2923 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2852 CH; simétrico
1619 Aromatico C=C
1501 CHj; asimétrico
1456 CHa tijera
836 1,2,4,5-tetrasustitucion
720 CH»>4

Resorcinareno 6

Desplazamiento quimico
(ppm)

Tipo de carbono

14.01

22.69

28.05

29,13

29.53

29.39

29.59

29.714

29.79

31.93

33.07

33.26

102.64

I Ea R t E et E= R =R = K - N T

123.79

&
(%

124.86

[e]

150.32

[+\]

EM FAB'= 1104

150.63

(1]
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RESORCINARENO 7

[Ho oH |
. CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
S/
= 4
Esquema 7
Resorcinareno 7
Desplazamiento quimico Descripceion del hidrogeno Hidrégeno
(ppm)
0.86 t, 12H, CH3, /= 6.9 Hz n
1.18-1.38 m, 24H, CH, k, 1, m,
1.43-1.60 m, 8H, CH, j
2.42-2.76 m, 24H, CH, i,p,o
2.52-2.72 m, 8H, CH; i
3.88 dd, 8H, Ar-CH,-N, J,= 17.4 Hz, J,=57.6 Hz g
4.28 t, 4H, Ar;-CH-(CH;),Ar, J= 7.6 Hz i
491 dd, 8H, N-CH,-0, J;=9.8 Hz, J,=12.6 Hz h
7.06-7.28 m, 24H, Ar c, I8, t,u, v
7.79 brs, 4H, OH a
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EM FAB'= 1404

Resorcinareno 7

Frecuencia (cm")

Vibracion

3359 OH estiramiento
3024 Aromatico C-H
2928 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2855 CH; simétrico
1602 Aromatico C=C
1470 CHj; asimétrico
1348 CHa tijera
1109 Eter ciclicos C-O-C
881 1,2, 3, 4.5-pentasustitucion
Resorcinareno 7
Desplazamiento Tipo de carbono

quimico (ppm)

14.46

22.58

26.79

27.93

31.66

32.57

34.55

35.89

46.31

51.52

83.06

108.82

120.82

123.10

124.03

125.80

oo T == e | o S| 5| — |8 |

128.35

128.52

141.84

148.20

149.86
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RESORCINARENO 8

[Ho OH |
CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
B =l NH, )
Esquema 8
Resorcinareno 8
Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.86 t, 12H, CHs, J= 6.9 Hz r
0.91 t, 12H, CH3,J= 6.9 Hz n

1.20-1.34 m, 40H, CH, k-m,p,q
1.46-1.60 m, 8H, CH, j
2.0-2.3 m, 8H, CH,, o
2.5-2.72 m, 8H, CH, i
3.88 dd, 8H, Ar-CH-N, J,= 17.4 Hz, J,= 63.7 Hz g
4.20 t, 4H, Ar,-CH-but, /= 7.8 Hz fi
491 dd, 8H, N-CH,-0, J,= 9.5 Hz, /»=13.0 Hz h
7.10 s, 4H, H-Ar c
7.72 br s, 4H, OH a

70



Resorcinareno 8§

a -1
Frecuencia cm

Vibracion

EM FAB'= 1212

3358 OH estiramiento
2954 Aromatico C-H
2928 CHj; asimétrico
CH, asimétrico
2857 CH; simétrico
1603 Aromatico C=C
1469 CHj; asimétrico
1348 CHj tijera
1290 Eter ciclico C-O-C
883 1,2, 3, 4,5-pentasustitucion
727 CHy>4
Resorcinareno 8
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

14.00 n

14.12 r

22.59 m

22.66 q

26.79 1

27.77 k

30.24 j

31.65 p

32.67 0

33.24 il

46.36 g

51.50 i

82.76 h

108.24 5

121.29 d

123.45 b

124.32 C

147.84 a

149.63 e
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RESORCINARENO 9

[Ho oH | ; -
CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
NH,
— — 4
4
Esquema 9
Resorcinareno 9
Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.86 T, 12H, CH3, /= 6.9 Hz n
0.89 t, 12H, CH;,J= 6.9 Hz s
1.20-1.40 m, 48H, CH, k,l,m,p,q,r
1.42-1.60 m, 8H, CH, j
2.02-2.28 m, 8H, CH,, 0
2.54-2.74 m, 8H, CH, i
3.87 dd, 8H, Ar-CH,-N, J,=17.7 Hz, J,= 62.5 Hz g
4.19 t, 4H, Ar,-CH-pent, J= 6.6 Hz fi
4.91 dd, 8H, N-CH,-0, J,=9.6 Hz, J,=14.0 Hz h
7.09 s, 4H, H-Ar c
7.73 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 9

Frecuencia cm™ Vibracién
3358 OH estiramiento
2954 Aromatico C-H
2828 CHj; simétrico

CH; asimétrico
2856 CH, simétrico
1602 Aromatico C=C
1469 CHj; asimétrico
1349 CHa tijera
1225 Eter ciclico C-O-C
882 1,2, 3,4 ,5-pentasustitucion
725 CHy>4

Resorcinareno 9

Desplazamiento quimico Tipo de carbono
(ppm)

14.00

14.14

n
s
22.59 m
22.68 r

26.79

-

27.77

31.65

31.93

32.73

33.56

46.37

51.50

82.67

108.15

121.16

123.44

124.35

147.78

0RO |T eS| = O 2T [—|O

149.63

EM FAB'= 1269



RESORCINARENO 10

HO. OH ==
CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
NH,
— —4
—14
Esquema 10
Resorcinareno 10
Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.85 t, 12H, CH;, J=6.9 Hz u
0.88 t, 12H, CH;,/= 6.3 Hz n
1.20-1.40 m, 64H, CH, k-m, p-t
1.44-1.58 m, 8H, CH, i
2.04-2.24 m, 8H, CH,, 0
2.52-2.72 m, 8H, CH, i
3.87 dd, 8H, Ar-CH>-N, Ji=17.4 Hz, ,=61.0 Hz g
420 t, 4H, Ar,-CH-hep, J= 7.8 Hz fl
4.90 dd, 8H, N-CH,-0, Ji=9.9 Hz, J,=12.7 Hz h
7.09 s, 4H, H-Ar c
7.74 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 10

Frecuencia cm™ Vibracion
3353 OH estiramiento
2926 CH; simétrico

CH,; asimétrico
2854 CHj; simétrico
1601 Aromatico C=C
1469 CH; asimétrico
1349 CHj tijera
1225 Eter ciclico C-O-C
882 1,2, 3, 4, 5-pentasustitucion
724 CH>4

Resorcinareno 10

Desplazamiento quimico Tipo de carbono

(ppm)

14.00

14.08

22.59

22.62

26.08

27.83

28.05

29.34

29.61

31.67

31.89

32.65

33.57

46.36

51.50

82.82

108.30

121.12

123.41

124.30

147.87

mmoo‘n-»-,:r——-mo:a*ot—-w.n—-uam--nc

149.62

EM FAB'= 1381



RESORCINARENO 11

HO OH
CH;COOH
EtOH/Benceno
NH,
L — 4
Esquema 11
Resorcinareno 11
Desplazamiento quimico Descripciéon del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.85 t, 12H, CH3, J= 6.6Hz X
0.88 t, 12H, CH;,J= 6.3 Hz n

1.20-1.38 m, 88H, CH, k-m, p-w
1.40-1.60 m, 8H, CH, ]
2.06-2.28 m, 8H, CH,, o
2.52-2.74 m, , 8H, CH, i
3.86 dd, 8H, Ar-CH,-N, J,=17.4 Hz, /,=61.2 Hz g
o 4.19 ' t, 4H, Ar,-CH-dec, J=7.2 Hz i
4.90 dd, 8H, N-CH;-0, J;=9.6 Hz, J,=12.7 Hz h
7.09 brs, 4H, H-Ar c
7.75 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 11

Frecuencia cm™ Vibracién
3352 OH estiramiento
2924 CH; simétrico

CH; asimétrico
2853 CH; simétrico
1601 Aromidtico C=C
1468 CHj; asimétrico
1349 CHa tijera
1290 Eter ciclico C-O-C
884 1,2, 3, 4, S5-tetrasustitucién
722 CHy>4
Resorcinareno 11
Desplazamiento quimico Tipo de carbono
(ppm)
14.00 X
14.09 n
22.59 vV, W
22.69 u, t
26.80 s, m
27.83 1
28.09 r
29.40 q
29.75 k
31.67 i
31.94 p
32.65 0
33.58 fi
46.37 g
51.51 i
82.75 h
108.30 £
121.12 d
123.42 b
124.33 (]
147.89 a
149.62 e

EM FAB'= 1552



RESORCINARENO 12

m

CH,0

CH;COOH

NH2

Esquema 12

Resorcinareno 12

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrogeno Hidrégeno
(ppm)
0.87 t, 12H, CH;, J=7.0 Hz 0
1.20-1.40 m, 40H, CH, k-1
1.50-1.54 m, 8H, CH, J
2.40-2.76 m, 8H, CH, |
2.52-2.70 m, 16H, CH; q. T
3.88 dd, 8H, Ar-CH,-N, J;= 17.3 Hz, J,= 57.7 Hz
4.29 t, 4H, Ar,-CH-but, J=7.6 Hz p
o 4.91 dd, 8H, N-CH,-0, Ji= 9.6 Hz, ;= 12.7 Hz h
7.10-7.26 m, 24H, Ar c, t-x
7.80 br s, 4H, OH a
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EM FAB'= 1516

Resorcinareno 12

i -1
Frecuencia cm

Vibracion

3400 OH estiramiento
3027 Aromatico C-H
2926 CHj; simétrico

CH; asimétrico
2853 CHj; simétrico
1603 Aromatico C=C
1468 CHj; asimétrico
1349 CH, tijera
1225 Eter ciclico C-O-C
884 1,2,3,4,5-pentasustitucién
750 CH,>4

Resorcinareno 12

Desplazamiento
quimico (ppm)

Tipo de carbono

14.10

22.67

27.21

28.04

29.32

29.52

31.86

32.62

34.61

35.95

46.38

51.58

83.11

108.88

120.87

123.16

124.10

o |o|e T = o = o= m|— |8 |z =0

125.88

S o
Fd

128.43

u, w

128.60

141.91

148.27

149.92

0w e
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RESORCINARENO 13

CH,0 -
CH;COOH
L g NH2
—4
Esquema 13
Resorcinareno 13
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.90 t, 12H, CHj3, /= 6.9 Hz u
0.91 t, 12H, CH;,J= 6.9 Hz o
1.20-1.40 m, 64H, CH; k- i, -t
1.50-1.70 o m, 8H, CH, T q
2.22-2.28 m, 8H, CH,, — F
2.54-2.74 m, 8H, CH, i
3.90 dd, 8H, Ar-CH»-N, J,=17.7 Hz, J,= 62.5 Hz g
4.19 t, 4H, Ar,-CH-pent, J=7.9 Hz p
493 dd, 8H, N-CH,-0, J,=9.4 Hz, J,= 17.4 Hz h
7.14 s, 4H, H-Ar c
7.48 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 13

Frecuencia cm’'

Vibracion

EM FAB'= 1380

3358 OH estiramiento
2954 Aromatico C-H
2928 CHj; asimétrico

CH, asimétrico
2857 CH, simétrico
1603 Aromatico C=C
1469 CH; asimétrico
1348 CH, tijera
1290 Eter ciclico C-O-C
883 1,2,3.4,5-pentasustitucion
727 CHy>4

Resorcinareno 13

Desplazamiento
quimico (ppm)

Tipo de carbono

14.11

14.20

22.69

22.68

27.23

27.36

27.50

27.86

28.05

28.25

32.03

32.80

33.62

46.44

51.55

83.03

108.58

121.06

123.48

124.32

148.03

149.72

oo |oo-mzl—mos = ——ln |8 |~|2 e |0
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RESORCINARENO 14

m
HO. OH k
i
CH,0 -
CH;COOH
NH2
— — 4
Esquema 14
Resorcinareno 14
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.87 t, 12H, CHs, J=7.0 Hz 1l
0.90 t, 12H, CHj,J= 6.4 Hz o
1.20-1.38 m 120H, CH, k-fi, p,1- 2
1.51 m 8H, CH, ]
2.06-2.28 m, 8H, CH,, q
2.52-2.74 m, 8H, CH; i
3.86 dd, 8H, Ar-CH,-N, J;=17.4 Hz, ;= 61.2 Hz g
4.19 t, 4H, Ar,-CH-but, /= 7.2 Hz P
4.90 dd, 8H, N-CH,-0, J1=9.6 Hz, J,=12.7 Hz h
7.09 s, 4H, H-Ar (v
7.75 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 14

Frecuencia cm™ Vibracion
3353 OH estiramiento
2926 CH; simétrico

CHj; asimétrico
2854 CHj; simétrico
1601 Aromatico C=C
1469 CHj; asimétrico
1349 CHa tijera
1225 Eter ciclico C-O-C
882 1,2, 3, 4, 5-pentasustitucion
724 CH,>4
Resorcinareno 14
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.10 11
14.14 o
22.68 z
22.73 y
27.22 w, X
28.05 v
28.15 i, n
29.33 u,t
29.45 m
29.53 s
29.76 1
29.81 k
31.88 j
31.99 q
32.70 p
33.62 r
46.42 g
51.54 i
83.01 h
108.55 f
121.08 d
123.44 b
124.30 c
148.01 a
149.67 e

EM FAB'= 1450



RESORCINARENO 15

HO OH

Benceno/EtOH
CH;COOH

Esquema 15

Resorcinareno 15

Desplazamiento quimico

(ppm) Descripcion de hidrégeno Hidrégeno
0.87 t, 12H, CH;, J= 6.9 Hz q
1.18-1.36 m, 56H, CH; k-p
1.42-1.60 m, 8H, CH, i
2.40-2.78 m, 24H, CH, i, s, t
3.87 dd, N-CH,-Ar, Ji= 17.7 Hz, J,= 57.4 Hz g
4.28 t, Ar,-CH-(CH,)-Ar, J= 6.9 Hz r
4.90 dd, N-CH»-0, J;=9.9, /= 14.1 Hz h
7.60-7.28 m, 24H, Ar, H c, V-Z
7.79 s, 4H, OH a
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EM FAB'= 1629

Resorcinareno 15

. -1
Frecuencia cm

Vibracién

3359 OH estiramiento
3024 Aromatico C-H
2924 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2853 CH; simétrico
1601 Aromitico C=C
1468 CH; asimétrico
1349 CH, tijera
1227 Eter ciclico C-O-C
882 1,2,3,4,5-pentasustitucion
750 CHy>4
Resorcinareno 15
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

14.08 q

22.65 p

27.17 0

27.99 fi

29.31 m, n

29.58 k.

31.87 j

32.58 t

34.57 r

35.90 S

46.34 g

51.52 i

83.04 h

108.83 £

120.82 d

123.10 b

124.04 c

125.82 X

128.37 W,y

128.54 v, Z

141.85 u

148.21 a

149.87 [
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RESORCINARENO 16

HO OH

CH,0

Benceno/EtOH
CH3COOH

NH2

Esquema 16

Resorcinareno 16

m

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.87 t, 12H, CHj, J= 6.9 Hz v
0.91 t, 12H, CHs,J/=7.2 Hz q
1.18-1.36 m, 72H, CH, k-p, t,u
1.40-1.60 m, 8H, CH; ]
2.06-2.28 m, 8H, CH,, s
2.50-2.78 m, , 8H, CH, i

3.85 dd, 8H, Ar-CH;,-N, J;=17.4 Hz, J,= 60.0 Hz g
4.20 t, 4H, Ar,-CH-but, J= 7.8 Hz r
4.89 dd, 8H, N-CH;-0, J,=9.0 Hz, J,= 14.4 Hz h
7.09 s, 4H, H-Ar [
7.79 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 16

+ =1
Frecuencia cm

Vibracion

3359 OH estiramiento
2924 CHj; asimétrico

CH; asimétrico
2853 CH; simétrico
1599 Aromatico C=C
1467 CHj; asimétrico
1347 CH, tijera
1226 Eter ciclico C-O-C
886 1,2,3,4,5-pentasustitucion
721 CH>4

Resorcinareno 16

Desplazamiento quimico
(ppm)

Tipo de carbono

14.07

22.65

o |<

-

o o

27.16

27.46

27.97

29.30

29.58

30.25

31.87

32.65

33.22

46.34

51.46

82.93

108.49

120.98

123.42

124.24

149.93

o|w|o|o|o=|s|=m v | |~ —|x—=8 ||

EM FAB'= 1437

149.60
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RESORCINARENO 17

m

HO OH
CH,0
Benceno/EtOH
CH;COOH
NH2
Esquema 17
Resorcinareno 17
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.87 t, 12H, CH;, J= 6.9 Hz w

0.89 t, 12H, CH;,J= 6.6Hz q
1.18-1.38 m, 80H, CH; k-p,t-v
1.42-1.58 m, 8H, CH; ]
2.06-2.30 m, 8H, CH,, S
2.50-2.76 m, 8H, CH, i

3.85 dd, 8H, Ar-CHy-N, J\= 17.4 Hz, J,= 59.5 g

Hz

4.20 t, 4H, Ar,-CH-pentil, J= 7.5 Hz r

4.89 dd, 8H, N-CH,-0, J,=9.3 Hz, J,= 14.7 Hz h

7.08 s, 4H, H-Ar é

7.78 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 17

Frecuencia cm™ Vibracién
3347 OH estiramiento
2923 CH; simétrico

CH; simétrico
2852 CHj; asimétrico
1597 Aromatico
1465 CH; asimétrico
1336 CHj, tijera
1225 Eter ciclico C-0-O
882 1,2, 3, 4 ,5-pentasustitucion
721 CHy>4

Resorcinareno 17

Desplazamiento quimico Tipo de carbono
(ppm)

14.07 W, q

22.65 p, 0

27.17 n, fi

27.78 k, w

2797 1, v

29.31 m

29.58

31.87

32.72

33.53

46.35

51.47

82.93

108.48

120.98

123.42

124.25

147.93

oo |o|lo|al=o| =l v |= |~ =

149.59

EM FAB'= 1494



RESORCINARENO 18

HO OH

CH,0

Benceno/EtOH
CH3COOH

Esquema 18

Resorcinareno 18

m

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.87 t, 12H, CH;, J=6.9 Hz y
0.88 t, 12H, CH;,J=6.3 Hz q
1.20-1.36 m, 96H, CH, k-p, t-x

1.42-1.56 m, 8H, CH; j
2.00-2.30 m, 8H, CH,, s
2.50-2.70 m, , 8H, CH, i

3.85 dd, 8H, Ar-CH;-N, J;=17.1 Hz, J,= 59.7 Hz g
420 t, 4H, Ar,-CH-hept, J= 7.5 Hz r
4.89 dd, 8H, N-CH,-0, J;=9.9 Hz, /,=142 Hz h
7.09 s, 4H, H-Ar c
7.78 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 18

Frecuencia cm™ Vibracion
3352 OH estiramiento
2924 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2852 CH; simétrico
1601 Aromatico C=C
1468 CHj; asimétrico
1349 CHj tijera
1225 Eter ciclico C-O-C
885 1, 2, 3, 4, 5-pentasustitucion
722 CH>>4
Resorcinareno 18
Desplazamiento Tipo de carbono

quimico (ppm)

14.09

9. ¥

22.66

p, 0

27.17

i, n

2795

m, |

28.06

=
£

29.34

=
<

29.62

=]
L.

31.89

—

32.36

33.55

46.36

51.47

82.90

108.42

121.04

123.39

124.26

147.91

EM FAB'= 1604

149.60

[HE-NEcR-al =9 L Y- Lt -0 N
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RESORCINARENO 19

m

HO OH
CH,0
Benceno/EtOH
CH;COOH
NH2
Esquema 19
Resorcinareno 19
Desplazamiento Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
quimico (ppm)

0.87 t, 12H, CH;, J= 6.9 Hz T

0.88 t, 12H, CHs,J= 6.3 Hz q
1.20-1.38 m, 128H, CH, k-p, t-ch
1.44-1.54 m, 8H, CH, ]
2.00-2.30 m, 8H, CH,, s
2.50-2.70 m, 8H, CH, i

3.89 dd, 8H, Ar-CH,-N, Ji=17.1 Hz, J,=59.4 Hz g

4.20 t, 4H, Ar,-CH-undecil, J= 7.2 Hz r

4.89 dd, 8H, N-CH,-0, J;= 9.9 Hz, J,= 14.1 Hz h

7.08 s, 4H, H-Ar c

7.78 s, 4H, OH a
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Resorcinareno 19
. -1
Frecuencia cm

Vibracion

EM FAB'= 1829 - 70

3394 OH estiramiento
3028 Aromatico C-H
2983 CH3; simétrico
CH; asimétrico
2851 CH; simétrico
1600 Aromatico C=C
1470 CH; asimétrico
1374 CHj, tijera
1219 Eter ciclico C-O-C
916 1, 2, 3, 4, 5-pentasustitucion
752 CHy>4
Resorcinareno 19
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.09 g, Ir
22.68 ch, p
27.19 1, o
28.00 zZ, il
28.10 y, fi
29.34 X, m
29.40 w, |
29.61 v
29.65 k
29.72 i
31.90 u
31.94 t
32.65 #
33.57 s
46.38 g
51.49 i
82.95 h
108.50 f
121.03 d
123.40 b
124.25 c
147.95 a
149.61 e
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RESORCINARENO 20

NH,

CH,0

CH;COOH

o

EtOH/Benceno

Esquema 20

Resorcinareno 20

Desplazamiento Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
quimico (ppm)
2.32-2.60 m, 16H, CH, o,p
425 t, 4H, Ar;-CH-(CH;),-Ar, J=17.2 Hz il
445 dd, Ar-CH;-N, J;=17.4 Hz J,=48.9 Hz g
5:35 dd, N-CH»-0, J, =10.2 Hz, /, = 17.8 Hz h
7.00-7.25 m, 44H, Ar, H c,j-n, r-v
7.67 s, 4H,OH a
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EM FAB'= 1373

Resorcinareno 20

5 -1
Frecuencia cm

Tipo de estiramiento

OH

3359
3024 Aromatico C-H
2928 CH; simétrico

CHj; asimétrico
2855 CHj; simétrico
1602 Aromatico C=C
1470 CHj asimétrico
1348 CH, tijera
881 1,2,4,5-pentasustitucion

Resorcinareno 20

Desplazamiento
quimico (ppm)

Tipo de carbono

3245

34.44

35.86

46.99

79.63

109.74

J=|=ee (o [=fo

118.09

121.09

121.46

123.44

124.14

125.87

128.41

128.55

129.21

141.71

148.07

148.60

149.06

95



RESORCINARENO 21

[ Ho OH
CH,O _
NH, CH,;COOH i}
EtOH/Benceno
Resorcinareno 21
Desplazamiento Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
quimico (ppm)

0.87 t, 12H, CH;, J=7.2 Hz r
1.05-1.44 m, 16H, CH; P:q
2.04-2.30 m, 8H, CH, 0

4.17 t, 4H, Ar,-CH-pent, J=7.5 Hz ii

4.46 dd, Ar-CH-N, J, = 17.1 Hz, J,=47.8 Hz g

5.37 dd, N-CH,-0, J; = 10.2 Hz, J;=19.5 Hz h
6.80-7.30 m, 24H, Ar, H ¢, j-n

7.67 s, 4H,0OH a
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EM FAB'= 1180

Resorcinareno 21

Frecuencia cm™

Tipo de estiramiento

3394 OH estiramiento
2953 Aromatico C-H
2927 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2857 CH; simétrico
1600 Aromitico C=C
1473 CHj asimétrico
1375 CH, tijera
1255 Eter ciclico C-O-C
019 1,2,3.,4,5-pentasustitucion
753 CHx>4
Resorcinareno 21
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

14.11 r

22.65 q

30.20 p

32.63 fi

33.23 o

47.09 g

79.44 h

108.06 f

118.04 j,n
121.23 d

121.32 k, m
123.77 b

125.68 c

129.17 |

148.81 i

150.55 a

152.10 e
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RESORCINANRENO 22

HO OH NH,

+
EtOH/Benceno
B 4 CH;COOH

Esquema 22

Resorcinareno 22

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.87 t, 12H, CH;, J= 6.9 Hz s
1.18-1.42 m, 24H, CH, p,q.r
2.00-2.23 m, 8H, CH; 0
417 t, 4H, Ar,-CH-pent, J= 7.8 Hz D
4.45 dd, Ar-CH,-N, J; =17.1 Hz, J,=47.4 Hz g
5.35 dd, N-CH;-0, J; =10.2 Hz, J,=18.4 Hz h
6.83-30 m, 24H, Ar, H c,j-n
7.66 s, 4H,0H a
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EM FAB'= 1236

Resorcinareno 22

Frecuencia em™ Tipo de estiramiento
3383 OH estiramiento
3026 AromaticoC-H
2927 CHj simétrico

CH, asimétrico
2856 CH, simétrico
1600 Aromatico C=C
1473 CHj; asimétrico
1375 CH, tijera
1255 Eter ciclico C-O-C
933 1,2,3,4,5-pentasustitucion
754 CH>4

Resorcinareno 22

Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

14.12

22.64

27.71

31.89

32.68

33.53

47.06

79.44

109.42

TS (O DD

118.03

o
=

121.22

121.31

o

123.73

124.33

129.15

148.12

148.32

148.80

o |p|=|—=lo | (o
8
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RESORCINRENO 23

NH, CH,0

CH;COOH

)
EtOH/Benceno

Esquema 23

Resorcinareno 23

Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.87 t, 12H, CH;, J=9.9 Hz u
1.08-1.24 m, 40H, CH, p-t
2.00-2.12 m, 8H, CH, 0
4.17 t, 4H, Ar,-CH-hept, /= 7.8 Hz g
4.30 dd, Ar-CH,-N, J; = 25.8, Hz, J,=51 Hz ii
5.36 dd, N-CH-O, J, = 10.2 Hz, J,=18.4 Hz n
6.82-7.30 m, 24H, Ar, H ¢, jn
7.67 s, 4H,OH a
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Resorcinareno 23

Frecuencia cm™ Tipo de estiramiento
3376 OH estiramiento
3028 Aromatico C-H
2925 CHj; simétrico

CH; asimétrico
2853 CH, simétrico
1600 Aromatico C=C
1472 CHj; asimétrico
1375 CHj, tijera
1257 Eter ciclico C-O-C
912 1,2,3,4,5-pentasustitucion
754 CH>4

Resorcinareno 23

Desplazamiento Tipo de carbono

quimico (ppm)
14.16
22.68
28.06
29.37
29.65
31.92
32.67
33.58
47.11
79.44
109.42
118.00
121.28 k, m,d
123.71
124.28
129.13
148.07
148.26
148.75

el =R = =N = e I ol =]

s
=

o

@@ |~—o

EM FAB'= 1348
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RESORCINARENO 24

HO. OH

k m
= J W
NH; CH,0
CH,COOH HO
B
EtOH/Benceno
Esquema 24

Resorcinareno 24

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.88 t, 12H, CH;, /= 6.3 Hz %
1.00-1.30 m, 64H, CH, p-w
2.10-2.18 m, 8H, CH, 0

420 t, 4H, Ar,-CH-dec, J= 7.5 Hz ii

4.45 dd, 8h, Ar-CH,-N, J, =25.8, Hz, J,= 51 Hz g

5.32 dd, 8h, N-CH»-0, J; = 10.2 Hz, J,=19.6 Hz h
6.75-7.30 m, 24H, Ar, H ¢, j-n

7.66 s, 4H,0OH a
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Resorcinareno 24

1

Frecuencia em’ Tipo de estiramiento

3376 OH estiramiento
2925 CH; simétrico
CH; asimétrico
2853 CH; simétrico
1600 Aromatico C=C
1472 CH; asimétrico
1376 CH, tijera
1257 Eter ciclico C-0-C
912 1,2,3,4,5-pentasustitucion
754 CHy>4

Resorcinareno 24
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

13.59
22.18
27.53
28.88
29.14
29.17
29.23
31.43
32.11
33.05
46.57
78.93
108.93
117.52
117.62
120.76
120.80
123.23
123.81
128.65
147.61
147.83
148.30

~|< e |2 |®

-
-
v

oD |=—e c:r«E s = || (o 2o o

EM FAB'= 1518
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RESORCINARENO 25

HO. OH NH, CH,0
CH,COOH
=
EtOH/Benceno
L <l ;
Esquema 25
Resorcinareno 25
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.88 t, 12H, CH3, /= 6.9 Hz y
1.12-1.28 m, 72H, CH, p-X
2.00-2.14 m, 8H, CH, 0

4.17 t, 4H, Ar,-CH-undec, J= 7.5 Hz fi

4.44 dd, 8h, Ar-CH,-N, J, =17.1, Hz, /,=47.4 Hz g

5.35 dd, 8h, N-CH;-0, J; = 10.2 Hz, J;=19.5 Hz h
6.80-7.25 m, 24H, Ar, H ¢, jn

7.66 s, 4H,0H a
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Resorcinareno 25

Frecuencia cm™ Tipo de estiramiento
3376 OH estiramiento
2926 CH; simétrico
CH; asimétrico

2853 CH, simétrico

1601 Aromatico C=C
1472 CH; asimétrico
1375 CH, tijera
1257 Eter ciclico C-O-C
912 1,2,3,4,5-pentasustitucion
754 CHy>4

Resorcinareno 25

EM FAB'= 1573 - 90

Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.10 y
22.68 X
28.04 w
29.40 u, v
29.58 r,s,t
29.71 q
31.93 p
32.62 fi
33.56 o
47.08 g
79.44 h
109.44 f
118.03 j,n
120.89 d
121.28 k., m
123.75 b
124.32 c
129.17 1
148.13 i
148.34 a
148.81 e
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RESORCINARENO 26

HO OH e
‘ CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
4
Esquema 26
Resorcinareno 26
Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
2i15 s, 12H, CH3 n
2.30-2.60 m, 16H, CH, P.q
4.16 t, 4H, Ar,-CH-(CH3);Ar, J= 6.9 Hz 0
4.39 dd, 8H, N-CH;-Ar, J;= 17.1 Hz, J,= 48.3 Hz g
5.26 br s, 8H, N-CH,-O h
6.78-7.20 m, 40H, Ar, H, c,j, k,n, i, s-
W
7.60 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 26

Frecuencia cm™ Vibracién
3387 OH estiramiento
3023 Aromatico C-H
2931 CH; simétrico

CH; asimétrico -

2858 CH; simétrico
1611 Aromaético C=C
1514 CHj; asimétrico
1350 CH, tijera
1255 Eter ciclico C-O-C
815 1,2,3,4,5-pentasustitucion
747 CHy>4

Resorcinareno 26
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)

20.50

32.48

34.44

35.90

47.36

80.04

109.55
118.50
121.11
123.43
124.08
125.87
128.40
128.53
128.77
131.22
141.72
145.69
148.53
149.04

o|o|a|=|m|xm oo o |B
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- R R ES

EM FAB'= 1356
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RESORCINARENO 27

HO OH

NH, CH,0

CH;COOH

.
EtOH/Benceno

Esquema 27
Resorcinareno 27

m

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.82 m, 12H, CH;, J=7.2 Hz s
1.10-1.22 m, 8H, CH, r
1.22-1.39 m, 8H, CH, q
2.20 m, 20H, CH,, CH3 m, p
t, 12H, Ar,-CH-but, /=7.8 Hz 0
4.09
g
4.37 br s, 8H, N-CH,-Ar, J,=17.1 Hz, J,=49.35 Hz
h
5.25 br s, 8H, N-CH,-0O
o m, 20H, Ar-H
6.84-7.20 c,j, k,n, i
7.57 brs, 4H, OH a
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Resorcinareno 27

Frecuencia em™ Vibracion
3386 OH estiramiento
2953 Aromatico C-H
2927 CHj simétrico

CH; asimétrico
2859 CHj; simétrico
1611 Aromatico C=C
1515 CHj; asimétrico
1472 CH, tijera
1255 Eter ciclico C-O-C
815 1, 2, 3, 4, 5-pentasustitucion
778 CHy>4

Resorcinareno 27

Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.12
20.49
22.65
30.19
32.65
33.26
47.46
79.83
109.29
118.44
121.25
123.78
124.28
129.72
121.00
145.85
148.29
148.78

||zl to oo |- |8 |w

-
=1

Oﬁﬂ"—'fﬁc‘ﬂn

EM FAB'= 1236
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RESORCINARENO 28

HO OH

NH,
CH,0
CH,COOH
EtOH/Benceno
4
t
Esquema 28
Resorcinareno 28
Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.87 t, 12H, CHj, J= 6.3 Hz t
1.14-1.40 m, 24H, CH, q,1,8
2.00-2.30 m, 16H, CH, p.m

4.16 t, Ar;-CH-pent, J=7.5 Hz 0

4.44 dd, Ar-CH;-N, J\=17.4 Hz, J,=49.8 Hz g

5.32 br s, 8H, N-CH,-O h
6.90-7.06 m, 20H, Ar, H c,j, k,n i

7.64 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 28

Frecuencia cm™ Vibracién
3386 OH estiramiento
2957 CHj simétrico
CH, asimétrico
2827 CH, simétrico
1611 - _ Aromitico C=C
1515 CHj; asimétrico
1472 CHj; tijera
1255 Eter ciclico C-O-C
815 1, 2, 3, 4, 5-pentasustitucion

Resorcinareno 28

Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.13
20.48
22.66
21.72
31.91
32.70
33.57
47.44
79.86
109.28
118.45
121.25
123.77
124.29
129.72
131.02
145.84
148.29
148.78

|l tolole|=|ulg]|~
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RESORCINARENO 29

HO OH

NH,
CH,0
—
CH;COOH
EtOH/Benceno
- J4
4

Esquema 29

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.87 t, 12H, CH3, J=6.9 Hz v
1.16-1.42 m, 40H, CH; q,r,s,t,u
2.00-2.34 m, 20H, CH,/CHj3 p,m

4.16 t, Ar,;-CH-heptil, J=7.5 Hz 0

4.44 dd, Ar-CH;-N, J1=17.4 Hz, J,=49.7 Hz g

5.32 br s, 8H, N-CH»-O h
6.92-7.08 m, 20H, Ar, H ¢ j. k,n, i

7.61 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 29

Frecuencia em™ Vibracion
3382 OH estiramiento
2925 CHj; simétrico

CH; asimétrico
2853 CH; simétrico
1611 Aromético C=C
1515 CHj asimétrico
1472 CH, tijera
1257 Eter ciclico C-O-C
814 1,2,3.4,5-pentasustitucion
720 CH>4

Resorcinareno 29
Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.08
20.46
22.62
27.99
29.32
29.59
31.87
32.61
33.57
47.47
79.80
109.30
118.39
121.23
123.74
124.16
129.68
131.82
145.98
148.31
148.64

o |EEe e oo (= o [~ 5 (e
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EM FAB'= 1404

113



RESORCINARENO 30

fi
HO OH NH, '
CH,0
CH;COOH
EtOH/Benceno
= 4
ESQUEMA 30
Resorcinareno 30
Desplazamiento quimico Descripcién del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)
0.88 t, 12H, CH;, J= 6.0 Hz z
1.14-1.40 m, 72H CH» q-y
2.10-2.40 m, 20H, CH,/CH; p,m
4.16 t, Ar,-CH-undec, J=7.2 Hz 0
4.44 dd, Ar-CH,-N, J,=17.1 Hz, J,=49.3 Hz g
532 br s, 8H, N-CH,-O h
6.88-7.18 m, 20H, Ar, H ¢, kn, fi
7.66 br s, 4H, OH a
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Resorcinareno 30

Frecuencia cm™ Vibracion
3383 OH estiramiento
2923 CH3; simétrico
CH, asimétrico
2851 CH; simétrico
- 1612 Aromitico C=C
1515 CHj asimétrico
- 1349 CH, tijera
1257 Eter ciclico C-0-C
815 1,2,3,4,5-pentasustitucion
719 CH>>4

Resorcinareno 30

Desplazamiento Tipo de carbono

quimico (ppm)
14.08 z
2046 m
22.66 X, ¥
28.01
29.38
29.70
31.92
32.62
33.57
47.41
79.80
109.33
117.84
118.37
120.80
121.25
123.72
129.68
129.83
130.80
145.98
148.30
148.75

=
£

o o b g o ot e o oto 2|2

EM FAB® = 1540 — 105
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RESORCINARENO 31

[HO OH 7]
[ [ CH,0
N Benceno/EtOH
CH;COOH
- -4
Esquema 31

PROCEDIMIENTO: En un matraz bola de 150 mL se adicioné 500 mg del
Resorcinareno II (0.702 mmol) y se disolvié en 15 mL de una mezcla de EtOH:Benceno
(1:1). Se adicion6 1 mL de formaldehido (0.036 mol), gota a gota. Posteriormente se
adiciono 700 mg de o-Naftilamina (0.005 mol) disueltos en 5 mL de la mezcla de
disolventes. A continuacién se afiadieron 2 gotas de acido acético y la mezcla de reaccion
se dejo a reflujo con agitacion constante por 16 hrs. Después de este tiempo se extrajo el
producto crudo con 3 porciones de 15 mL de benceno. Se concentro en el rotaevaporador y
se separo por columna, de la fraccion hexano-diclorometano 6:4. Se obtuvo un precipitado

rojo 436 mg (rendimiento del 45%) que descompone por arriba de los 330°C.
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Resorcinareno 31

Desplazamiento quimico Descripcion del hidrégeno Hidrégeno
(ppm)

0.93 t, CHs, 12H,J=7.5 Hz v
1.24-1.52 m, 8H, CH; t
1.58-1.70 m, 8H, CH; u
2.18-2.38 m, 8H, CH, s

4.26 t, Ar;-CH-but, 4H, J=7.8 Hz r

4.82 brs, 8H, Ar-CH,-N g

5.37 brs, 8H, N-CH,-O h
7.12-8.11 m, Ar, 32H, ¢.j.k Lnio,p

8.13 brs, 4H, OH a

Resorcinareno 31

Frecuencia cm™

Vibracion

3383 OH estiramiento
3048 Aromatico C-H
2952 CHj; simétrico
CH; asimétrico
2927 CH; simétrico
2857 Aromatico C=C
1728 CHj; asimétrico
1471 CH; tijera
773 1,2, 3, 4, 5-pentasustitucién
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Resorcinareno 31

Desplazamiento Tipo de carbono
quimico (ppm)
14.18
22.71
30.31
32.73
33.27
48371
82.00
109.64
121.37
123.65
123.80
124.39
125.72
128.45
134.61
145.54 i
148.03 a
148.85 e

(= B=T E Y b=l s =T T e T =
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EM FAB" = (1380) en 1365, sin un metilo.
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ANEXO 2

TABLA 1. Sintesis de Resorcinarenos

SINTESIS DE RESORCINARENOS OBTENIDOS

Aldehido mol de resorcinol | mol de aldehido HCI (mL) Tiempo de Punto de fusién | Rendimiento
reaccién (horas) ((®)
Hidroxinamaldehido 0.0454 mol 0.045 mol 13.2mL 12 hrs. >300°C 98
(5.9 mL)
Pentanaldehido 0.0454 mol 0.045 mol 10 mL 12 hrs. >300°C 96
(4.8 mL)
Hexanaldehido 0.0454 mol 0.046 mol 13 mL 16 hrs. >300°C 93
(5.52 mL)
Octanaldehido 0.0454 mol 0.044 mol 15 mL 18 hrs. >300°C 88
(7 mL)
Undecilaldehido 0.0454 mol 0.047 mol 15 mL 22 hrs. >300°C 89
(9.93 mL)
Dodecilaldehido 0.0454 mol 0.049 mol 13 mL 12 hrs. >300°C 94
(10.89 mL)
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TABLA 2. Sintesis de oxazinas con n-Hexilamina.

SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CON n-HEXILAMINA

Resorcinareno Amina Formaldehido Disolvente Tiempo de Punto de
(mol) (mol) (mol) (mL) reaccion (hrs.) fusion Rendimiento
CO)
Resorcinareno 0.277mmol 0.004 mol 0.011 mol 20 mL 10 hrs >320°C 88
7 (250 mg) (0.4 mL) (0.33 mL)
Resorcinareno 0.702mmol 0.007 mol 0.039 mol 20 mL 12 hrs >320 96
8 (500 mg) (0.86 mL) (1.1 mL)
Resorcinareno 0.326 mmol 0.003 mol 0.014 mol 20 mL 10 hrs >320 93
9 (250 mg) (0.34 mL) (0.38 mL)
Resorcinareno 0.287 mmol 0.002 mol 0.013 mol 16 mL 12 hrs >320 88
10 (250 mg) (0.3 mL) (0.35mL)
Resorcinareno 0.234 mmol 0.002 mol 0.011 mol 20 mL 12 hrs >320 89
11 (250 mg) (0.25 mL) (0.3 mL)
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TABLA 3. Sintesis de oxazinas con con n-Octilamina.

SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CON n-OCTILAMINA

Resorcinareno Amina Formaldehido Disolvente Tiempo de Punto de
(mol) (mol) (mol) (mol) reaccion (hrs.) | fusion (°C) | Rendimiento

Resorcinareno 0.277 mmol 0.002 mol 0.012 mol

12 (250 mg) (0.34 mL) (0.03 mL) 20 mL 13 hrs >320 94
Resorcinareno 0.326 mmol 0.003 mol 0.015 mol

13 (250 mg) (0.5 mL) (0.4 mL) 20 mL 13 hrs >320 90
Resorcinareno 0.226 mmol 0.002 mol 0.010 mol

14 (250 mg) (0.34 mL) (0.3 mL) 20 mL 13 hrs >320 92

TABLA 7. Sintesis de oxazinas con o-Naftilamina.
SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CONa-NAFTILAMINA
Resorcinareno Amina Formaldehido | Disolvente Tiempo de Punto de
(mol) (mol) (mol) (mL) reaccion (hrs.) | fusién (°C) | Rendimiento

Resorcinareno 0.702 mmol 0.005 mol 0.036 mol 20 mL 16 hrs >320 54

31 (500 mg) (700 mg) (1.0 mL)
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TABLA 4. Sintesis de oxazinas con n-Decilamina.

SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CON n-DECILAMINA
Resorcinareno Resorcinareno Amina Formaldehido | Disolvente | Tiempo de Punto de
(mol) (mol) (mol) (mL) reaccion fusién (°C) | Rendimiento
(hrs.)

Resorcinareno 0.277mmol 0.002 mol 0.012 mol 20 12 >320 94
15 (250 mg) (0.25 mL) (0.33 mL)

Resorcinareno 0.351 mmol 0.003 mol 0.015 mol 20 14 >320 96
16 (250 mg) (0.31mL) (0.42 mL)

Resorcinareno 0.326 mmol 0.003 mol 0.015 mol 20 12 >320 90
17 (250 mg) (0.31 mL) (0.42 mL)

Resorcinareno 0.287 mmol 0.002 mol 0.012 mol 20 12 >320 92
18 (250 mg) (0.25 mL) (0.33 mL)

Resorcinareno 0.226 mmol 0.002 mol 0.010 mol 20 12 >320 93
19 (250 mg) (0.21 mL) (0.28 mL)
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TABLA 5. Sintesis de oxazinas con Anilina.

SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CON ANILINA

Punto de
Resorcinareno Amina Formaldehido Disolvente Tiempo se fusién (°C) | Rendimiento
(mol) (mol) (mol) (mL) reaccion (hrs.)

Resorcinareno 0.001 mol 0.005 mol 0.045 mol 25 12 >320 89
20 (l1g) (0.46 mL) (1.23 mL)

Resorcinareno 0.001 mol 0.011 mol 0.047 mol 20 12 >320 93
21 (l1g) (0.85 mL) (1.9 mL)

Resorcinareno 0.001 mol 0.011mol 0.063 mol 15 10 >320 98
22 (l1g) (0.85 mL) (1.73 mL)

Resorcinareno 0.001 mol 0.008 mol 0.053 mol 20 12 >320 89
23 (1g) (0.74 mL) (1.47 mL)

Resorcinareno 0.001 mol 0.006 mol 0.05 mol 20 10 >320 95
24 (1g) (0.59 mL) (1.38 mL)
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TABLA 6. Sintesis de oxazinas con p-Metilamina.

SINTESIS DE TETRABENZOXAZINAS CON p-METILAMINA
Resorcinareno Amina Formaldehido Disolvente Tiempo de Punto de
(mol) (mol) (mol) (mL) reaccion fusién (°C) | Rendimiento
(hrs.)
Resorcinareno 25 0.277mmol 0.002 mol 0.018 mol 20 12 >320
(250 mg) (240 mg) (0.33 mL) 85
Resorcinareno 26 | 0.351 mmol 0.003 mol 0.015 mol 20 15 >320
(250 mg) (300 mg) (0.42 mL) 86
Resorcinareno 27 | 0.326 mmol 0.003 mol 0.014 mol 20 12 >320
(250 mg) (278 mg) (0.38 mL) 96
Resorcinareno 28 | 0.287 mmol 0.002 mol 0.012 mol 20 10 >320
(250 mg) (234 mg) (0.34 mL) 84
Resorcinareno 29 | 0.234 mmol 0.002 mol 0.010 mol 20 - 10 >320
(250 mg) (204 mg) (0.28 mL) 95
Resorcinareno 30 | 0.905 mmol 0.006 mol 0.05 mol 20 10 >320
(lg (0.59 mL) (1.38 mL) 88
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