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RESUMEN

En la actualidad, se ha difundido ampliamente el uso de arcillas
montmorilloniticas en la industria quimica, principalmente para promover
reacciones organicas catalizadas con arcillas naturales que presentan en su
superficie sitios acidos del tipo Lewis; asi como de Bronsted-Lowry, ejemplo de
esto, son las reacciones de alquenos con alcoholes, tioles, acidos carboxilicos,
aldehidos y cetonas, asi como su polimerizacion, ademas de la deshidratacion
de alcoholes. Por otro lado, en la industria petroquimica las arcillas suelen
emplearse para el cracking de gasolinas, asi como para la formacion de éteres,

entre otros procesos.

La catalisis es un gran campo de interés en sintesis organica, provocando con
ello, la generacion de nuevos catalizadores con diversas aplicaciones, tanto para
resolver problemas ambientales, como en la formacion de nuevos compuestos.
El principal interés de estas aplicaciones se enfoca en conocer las propiedades
de dichos materiales cataliticos, los cuales se han estudiado por varios afios,
dada su relevante composiciébn quimica y estructural, lo que les permite
modificar su composicién natural, para incrementar tanto su actividad catalitica

COMO Su resistencia.

En este manuscrito, se describe por primera vez una serie de reacciones
cataliticas novedosas de alcoholes alilicos inducidas por una arcilla comercial

acida. El Tonsil Optimum Extra, promueve la formacion de éteres lineales y



ramificados por migracion del doble enlace de la cadena del alcohol. La
formacién de uniones carbono-carbono; la condensacién de tres moléculas del
alcohol cinamilico para formar un acetal ciclico de seis miembros.
Adicionalmente, se promueve la sustitucion electrofilica aromatica en presencia
de benceno 6 xileno. Las estructuras de todos los compuestos se determinaron

por los métodos espectroscopicos usuales y se detallan en el texto.



INTRODUCCION

Una gran parte de los compuestos quimicos descritos, son generados mediante
procesos cataliticos. El uso de catalizadores resulta ventajoso, en cuanto a que
estos suelen favorecer tanto la selectividad de un proceso como incrementar la
rapidez de una reaccion. Sin duda alguna, otra de las razones importantes para
recurrir al uso de catalizadores es debido a que sus sitios activos suelen
conservarse aun después de su uso. Es conveniente mencionar que el conjunto
de caracteristicas antes mencionadas, es consistente con el actual concepto de
catalizador. En relacién con lo mencionado anteriormente, desde hace algunos
afios se han venido empleando con buenos resultados diversos aluminosilicatos
como catalizadores o soportes de reactivos inorganicos utilizados para una
amplia gama de reacciones organicas. Tal es el caso de las zeolitas y en
particular dado el interés del presente trabajo, las arcillas bentoniticas. La
versatilidad que proporcionan estos catalizadores naturales, se refleja en el
considerable interés mostrado por varios grupos de investigacién en el ambito
nacional e internacional, asi como en las multiples publicaciones que al respecto

han sido recopiladas y resumidas en una serie de articulos y libros.>#34

Conociendo de antemano que el Tonsil es una arcilla bentonitica que se produce
en México en grandes cantidades a un bajo costo y que su utilidad es conocida
en el ambito industrial, hace mas de dos décadas se inicio en el Instituto de
Quimica, el interés en estudiar este material como catalizador en reacciones

organicas. A la fecha, mediante el empleo del Tonsil, se han realizado mdultiples



investigaciones que han sido objeto de diversas publicaciones internacionales.®
Al respecto, es adecuado mencionar que los resultados obtenidos han
demostrado que la bentonita es un excelente catalizador en fase heterogénea
del tipo acido de Léwry, ademas de ser apropiada como soporte de varios

reactivos inorganicos.

La arcilla bentonitica, es un material que ha sido tratado con acidos minerales
durante el proceso industrial, consecuentemente se ha destruido su estructura

laminar original.

En este trabajo se ha evaluado su actividad catalitica con la induccion de
reacciones de alcoholes alilicos. Dentro de los sustratos de reaccion, se tienen
algunos derivados del alcohol cinamilico, que son empleados ampliamente en el

area cosmetolégica por su ligero olor a canela.

Algunos de los compuestos, son biosintetizados a partir de la ruta del &cido
Shikimico y son precursores de aminoacidos esenciales, entre ellos la

Fenilalanina y Tirosina, que forman parte de las proteinas.’

En sintesis organica los éteres alilicos son de gran importancia debido a la
presencia de la doble ligadura, la cual puede ser epoxidada para la posterior

formacién de compuestos quirales.®®



PROPIEDADES, USOS Y FUTURO DE ESTOS MATERIALES

Las arcillas bentoniticas, son materiales econdémicos que tienen
actividad catalitica que cuando se emplean como catalizadores,
inducen una gran variedad de reacciones; entre ellas, reacciones
electrofilicas, de radicales libres, adicion, condensaciones aromaticas,
ciclizaciones, eterificacion, oxidacion, etc.. Con el conocimiento actual
de estos materiales y el interés de los investigadores debido a su
versatilidad para generar derivados sorprendentes'®** de todos tipos,
se han venido considerando como catalizadores potenciales en
Quimica Organica y Quimica Heterociclica, ademas estan
considerados en la actualidad dentro de los materiales aceptados en el
area de Quimica Verde.

Conociendo las propiedades superficiales y estructurales del Tonsil,
este podria emplearse como substituto de catalizadores acidos del tipo
de Lewis y Bronsted Lowry o de los mismos &cidos en solucion,
asimismo, se podria establecer de manera justificada que la
interaccién de la arcilla con los reactivos en una reaccion determinada,
debera llevarse a cabo en la superficie de la bentonita.

Cada afio se incrementa la produccion de arcillas debido a su empleo
como filtro ayuda ya que se utilizan para la purificacion y decoloracion

de aceites comestibles e industriales.



e En la industria de perforacion petrolera son materiales especiales y de

mucho valor etc.



OBJETIVOS

OBJETIVOS

En este caso particular, se evalla la actividad catalitica del Tonsil, con
diferentes sustratos derivados del alcohol cinamilico empleando disulfuro

de carbono, benceno y xileno como disolventes.

Conocer las propiedades cataliticas de la arcilla empleando alcoholes
alilicos y comparar su potencial respecto a estudios anteriores, asi como

Su uso en la catalisis de nuevos materiales.

Generar diferentes opciones de obtencion de éteres alilicos con potencial

uso industrial o comercial.

Promocion de reacciones de sustitucion electrofilica arématica

Obtencién de compuestos con enlace carbono-carbono

Obtener productos nuevos no descritos previamente en la literatura
cientifica, caracterizarlos y posteriormente buscar alguna utilidad
farmacoldgica o de otra naturaleza.

Sintetizar los productos naturales derivados del alcohol cinamilico

aislados de una alga marina llamada Caulerpa racemosa®? (1,5-difenil-1,4-
pentanodieno, bis-cinamil éter y el R-(+)-cinamil-1-fenil-2-propenil-éter)



ANTECEDENTES

CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1.- Generalidades y Antecedentes de las Bentonitas

1.1.1.- Significado. *3

Las arcillas se caracterizan por la extremada finura de sus particulas, asi como por la
extensa variacion en sus propiedades fisicas, térmicas, de su composicion quimica,
mineral y estructural; estos materiales son rocas sedimentarias de aspecto dendritico. Al
respecto, las arcillas se consideran como una mezcla de materiales minerales que tienen
la composicion quimica de un acido alumino-silicico, que por lo general, estd mezclado
con una cantidad definida de arena, cuarzo y otros minerales, formando un conjunto que
se hace plastico cuando se mezcla con agua.

1.1.2.- Composicién. ***°

Los minerales arcillosos, estan constituidos principalmente por esmectitas y esmectita-
ilitas no consolidados, se componen principalmente de montmorillonita y beidelita, que
tienen como propiedad caracteristica el poder expandirse con diferentes estados de

hidratacion. La definicion que actualmente es aceptada para bentonita, es aquella que se



ANTECEDENTES

emplea para todas las arcillas compuestas con 50% de minerales del tipo montmorillonita
y otros minerales, como illita, beidelita y caolinita, etc.. Los principales yacimientos de
arcilla bentonitica se encuentran localizados en regiones aridas. Es apropiado sefalar,
gque Meéxico cuenta con yacimientos ricos en este tipo de arcillas, localizados
principalmente en los estados petroleros de la cuenca del sureste, Chiapas, Campeche,

Tabasco, asi como en los estados de Durango, Puebla y Tlaxcala.

Las arcillas comprenden todos aquellos sedimentos o minerales naturales, con tamafo de
particula inferior a 2 micras. Generalmente las arcillas se presentan en forma de roca o
polvos blancos, en ocasiones presentan un ligero color rojo, rosa o amarillo, con
propiedades tixotrépicas y con plasticidad cuando se humedecen. Forman parte de la
familia de los filosilicatos, se caracterizan por la extremada finura de sus particulas, a
menudo de tamafo coloidal y variacion en sus propiedades fisicas y térmicas derivadas
de su composicion mineral y quimica. Ademas, tienen la capacidad de intercambio iGnico

y de adsorcion.

1.1.3.- Estructura.*®

En su estructura, generalmente se encuentran dos bloques basicos, con capas
tetraédricas y octaédricas de bordes compartidos. La relacion entre el nimero de capas
tetraédricas y octaédricas que constituyen una lamina de arcilla, permite clasificar a los
silicatos laminares como 1:1 (T. O.) 6 2:1 (T. O. T.) presentando ambos una estructura

cristalina, compuestos por Al;Si;O10(OH)..
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Fig. 1 Estructura de arcilla T O para el sistema montmorillonita®’

En este caso particular, el reactivo empleado como catalizador, es conocido con el
nombre de Tonsil Optimum Extra. (TOE). El Tonsil, es un material arcilloso cuya
estructura laminar ha sido destruida en el proceso industrial al tratarla con acido mineral,
generalmente se utiliza acido sulfarico. EI material, se emplea en la purificacion industrial
de aceites minerales y vegetales, como filtro ayuda para decolorar aguas industriales de

desecho y como carga en alimentos para animales, etc..'®
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Fig 2. Micrografia de una arcilla natural tomada con un microscopio acoplado a
rayos X (ADS).
Se observa en la Fig. 2, la morfologia de una arcilla natural, después de haber sido lavada
con agua deionizada, centrifugada y secada a 100°C. El analisis quimico por ADS,
(espectroscopia de rayos X de alta resolucion), ofrecié el contenido de los componentes
de la arcilla: Na,0O, K;0, Al,O3, SiO,, CaO, MnO, FeO y Cl, siendo los mas abundantes el
Aluminio y Silicio. Esta muestra es de una arcilla colectada en el Estado de Durango,
México, que tiene 32.04 * 102 cm® gty 77.8 A de volumen y diametro promedio de poro
respectivamente . En IR se observan absorcion en 900-1300 correspondiente a los
estiramientos asimétricas Si-O 6 Al-O, en 795.5 cm™ se tienen vibraciones SiO4 y en
3637-3434 se observan vibraciones hidroxilo-arcilla. La naturaleza acida de la superficie
de la arcilla se determind6 empleando piridina como reactivo indicador a diferentes
temperaturas, encontrandose que al aumentar, los sitios acidos disminuyen. En el analisis
termogravimétrico y el analisis térmico diferencial, se pierde 8.9% en peso entre 293 y

483 K.*°
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Las propiedades cataliticas del Tonsil, se observaron por primera vez en 1981, cuando se
utilizé como sustituto, de la silica-gel (por carestia de recursos para comprarla), en una
columna de cromatografia para purificar el epoxido de un producto natural que fue
transformado en forma estereoespecifica en el diol trans de la Cristinina, un
epoxiguaiandlido aislado de la Stevia serrata Robinson.*

2,921 se hace referencia a los primeros trabajos formales publicados

En el esquema 1y
utilizando Tonsil como catalizador regioselectivo en la apertura de epoxidos, dando como
resultado la formacion de estereoisomeros; el grupo hidroxilo proviene del agua ocluida
en la arcilla y la apertura se favorece por su acidez. En estas reacciones en particular, no
se observan reacciones colaterales como dimerizaciones, isomerizaciones o hidrolisis de

los ésteres presentes en los materiales que hace a esta reaccion un método aceptable de

apertura regioselectiva de epéxidos a mayor escala.

0 O

Tonsil
Metanol

Esquema 1. Apertura regioselectiva del ep6xido de la cristinina
Después de la observacion del anterior resultado fortuito, el estudio con epoxidos, se
continué para comprobar la eficiencia catalitica de las arcillas y su regioselectvidad con

derivados conteniendo esqueleto esteroidal (colesterol)** esquema 2.

10
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Tonsil

Metanol
AcO

<)

AcO

/,’

OH

Esquema 2. Apertura regioselectiva de epoxidos.

Al paso del tiempo, se ha continuado el estudio y efectividad de estos materiales como
catalizadores, lograndose excelentes resultados como promotor de reacciones en

Quimica Orgéanica y Quimica Heterociclica.??

Es importante mencionar que la investigacién en quimica que se realiza con las arcillas,
es muy econdmica, no requiere material especializado o sofisticado y se puede escalar

sin muchas dificultades. En este apartado, es conveniente ilustrar con algunos ejemplos la

versatilidad del método y sus posibilidades.

11



ANTECEDENTES

OMe MeO OMe
MeO
X
CH,OH
O
(0]
X \ X >
—_—
B
Q / O
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OMe
X
\
MeO
OMe
(@)
MeO OMe

XBentonita / CS,

Esquema 3. Formacion de éteres
Ejemplos de formacion de éteres y ciclizaciones de alcoholes bencilicos; Uniones
C-C

En el esquema 3, se utilizd el Tonsil Optimum Extra, para la reaccion catalitica de

3 via una sustitucion

alcoholes bencilicos, en este caso, se induce la obtencién de éteres,?
nucleofilica de segundo orden, dando lugar a la formaciéon de 3 éteres diferentes, ademas
de la formacion de enlaces C-C que genera fenil metanos unidos a bencil éteres, ademas

de formil éteres.

12
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1.1.4.- Importancia catalitica.?

La valoracion de minerales naturales, en las arcillas, es potencialmente interesante por
sus aplicaciones en muy diversos procesos cataliticos, especialmente para el tratamiento
de los crudos pesados. Por otro lado, desde el punto de vista de la estructura y en
consecuencia de las propiedades de las arcillas, éstas suelen ser altamente rentables
como catalizadores para la industria quimica y en particular en la petroquimica y sus

derivados.

Tanto entre las delgadas galerias como entre los mindsculos poros de los minerales
suelen llevarse a cabo multiples reacciones con posible interés industrial y de la
investigacion. Es en esos minireactores en donde se aceleran mdultiples procesos
quimicos que definitivamente no se efectuarian en su ausencia: en consecuencia, se hace
relevante el hecho de que se gastan millones de ddlares para la generacion de productos
gue requieren el empleo de catalizadores, lo cual, visto de otra manera, arroja el hecho de
que el 90% de los productos quimicos implican al menos en una de sus etapas, el empleo

de las especies cataliticas.

Cilclizaciones: Otros Ejemplos mas Complejos y con Quimica mas atractiva.

El papel de la arcilla en este ejemplo de reacciones, es proveer un medio acido y un
soporte que interaccione con los reactivos y que favorezca la reaccidn de sustitucion
intermolecular mediante la formacion de éteres como intermediarios. Cuando estos

minerales son utilizados, la reaccion mas rapida es la formacion del éter bencilico via

13
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carbocation o sustitucion nucleofilica de segundo orden, a su vez, el éter formado genera
un carbocation intermediario, que reacciona con otra molécula de éter via sustitucion
electrofilica aromética, reaccionando de igual manera y facilitando la formacion del
oligbmero lineal; este intermediario es el precursor de los cicloligdmeros, que son
formados a través de adiciones intramoleculares. En el Esquema 4, se ejemplifica el caso
de la formacién de una anillo de 9 miembros, provenientes de tres unidades bencilicas
gue se obtiene al hidrolizarse el éter bencilico del intermediario, que libera un carbocation
que se cicliza formando el cicloveratrileno. La adicion de otra molécula en la cadena que
contiene el éter bencilico, favorece la formacion del ciclo de cuatro miembros, siendo esta
una secuencia con la que se puede proponer un mecanismo general para la preparacion
de macrociclos. Con este método se lograron aislar y caracterizar cicloveratrilenos
formados por 18 atomos de carbono al ciclizarse seis unidades del monémero (Esquema

4) 25

14
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OCHs HsCO OCHj

5 H;CO O O OCHjg
OCH3 H;CO OCHj

OCHs OCH,
1 -
OCHs
1 HsCO  OCH;
H3CO OCH;
Q l OCH;z
H3CO Q Q OCH,
OCH,3
H3CO OCH,
OCH,
e
H;CO OCH,3
OCHg OCH,

Esquema 4. Sintesis de cicloveratrilenos

De manera resumida, se puede expresar que la Catalisis Heterogénea empleando arcillas
como catalizadores ha promovido, en el campo de la quimica organica, estudios sobre
reacciones con epoxidos, sintesis y reacciones de alcoholes bencilicos que forman
anillos de 9, 12, 15 y 18 carbonos directamente al ciclizarse 3, 4, 5 y 6 unidades

bencilicas.?®2°.

15



ANTECEDENTES

1.2.- ETERES

1.2.1.- Propiedades y Obtencion

Los éteres son en términos generales, sustancias que tiene dos residuos organicos
unidos al mismo atomo de oxigeno, R-O-R’. Los residuos organicos pueden ser alquilicos,
arilicos o vinilicos, el atomo de oxigeno puede formar parte ya sea de una cadena abierta
o de un anillo. Tal vez el éter mas conocido es el éter dietilico, una sustancia familiar que
se ha usado en medicina como anestésico y se emplea frecuentemente en la industria

como disolvente.*

En el laboratorio, los éteres normalmente se elaboran por Sintesis de Williamson o por
una secuencia de alcoximercuracién-demercuracién.® Los éteres son inertes a la mayoria
de los reactivos comunes, pero son atacados por acidos fuertes para formar los productos
de ruptura. Los epoxidos son éteres ciclicos con anillos de tres miembros que contienen

oxigeno, difieren de los otros éteres ciclicos en su facilidad de ruptura.

Los éteres pueden considerarse derivados organicos del agua, en los cuales los atomos
de hidrégeno han sido reemplazados por fragmentos organicos; es decir, H-O-H por R-O-
R’. De este modo, los éteres tienen casi la misma configuracion geométrica que el agua.
Los enlaces R-O-R’ tienen angulos de enlace aproximadamente tetraédrico (112° en el

éter dimetilico), y el &tomo de oxigeno tiene hibridacién sp® (Figura 3).%
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CHj

oS!

1122

CHgs

Hibridacién sp®

Fig 3. Hibridacion del atomo de oxigeno

La presencia del atomo de oxigeno, electronegativo, hace que los éteres tengan un ligero
momento dipolar y por tanto, sus puntos de ebullicion son un poco mas altos que los

alcanos correspondientes.
En la Tabla 1 se comparan los puntos de ebullicion de algunos éteres comunes con los

de los hidrocarburos correspondientes en los que el &tomo de oxigeno se ha sustituido

por un metileno.
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Tabla 1. Comparacion de los puntos de ebullicion de éteres e hidrocarburos

[Hidrocarburo] Eter
CH3CH,CHj CH;OCH;
-45°C -25°C
CH3CH,CH,CH,CHs CH3CH,OCH,CH;
36°C 34.6°C
o
49°C 65°C
CHs OCH;
136°C 158°C

Para el caso de alcoholes alilicos, se ha comprobado que la catélisis acida favorece en

gran medida la obtencién de éteres dialquil alilicos.

Con respecto a la sintesis de éteres ciclicos tales como los derivados del 1,3-dioxano,

estos pueden ser preparados a partir de un aldehido y un 1,3-diol en la presencia de un

catalizador acido en medio acuoso, ya que dichos compuestos resultan ser resistentes a

la hidrdlisis acida.®®

En la TABLA 2, se muestran algunos de los métodos de sintesis que existen para la

preparacion de éteres alilicos.
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Tabla 2. Métodos de sintesis

Sustrato Productos Referencia
reportados
Alcohol cinamilico + | Zeolita CCl, Bis-cinamil éter Algarra®
3-metil-(2-furil) Cinamil-1-fenil-2-
propanoato propenil-éter
Alcohol Cinamilico |  Alcohol 1,2- | Bis-cinamil eter 98% Onodera®
dicloro etano Formacion de
dirutenio Eteres alilicos
cationico diversos
Alcohol Cinamilico paladio Bis-cinamil éter 69% | G6mez- Bengoa™®
Cinamil-1-fenil-2-
propenil-éter 2%
R'R*HCOTMS Tolueno Bis-cinamil éter 85% |  Ali-Zolfigol®’
Nafion-H
Bromuro de Super-epoxido | Bis-cinamil éter 64% A. Frimer®
Cinamilo
Alcohol Cinamilico Zeolita &cida | Bis-cinamil éter 44% | E. Armengol*®
A. Corma
Caulerpa racemosa Cinamil-1-fenil-2- u.Vv.
propenil-éter Mallavadhani*
Caulerpa racemosa Bis-cinamil éter A.S.R.
Cinamil-1-fenil-2- Anjaneyulu*!
propenil-éter
Acetatos alilicos + | Alcoxidos de Eteres alilicos H. Kim*
alcoholes alifaticos | Zinc(ll) y Paladio 51-94% C. Lee
Eteres enolicos Reactivo de Eteres alilicos l. Rru®
Simmons-Smith 59-87% S. Murai
Alcoxidos Complejo Iridio- Eteres alilicos S. Chutian™
secundarios y fosforamidita H. John
primarios
Alcoholes alifaticos Paladio Eteres alilicos A. Haight®
+ carbonatos E. Stoner
alilicos
tioles Aducto de Eteres alilicos R. Gatri*
Baylis-Hillmann F. Rezgui
p-TsOH

Por otro lado, cabe mencionar que hay diversos métodos para sintetizar éteres alilicos

(Tabla 2), y a pesar de que algunos muestran buenos rendimientos, los catalizadores

19



ANTECEDENTES

usados no son comerciales o requieren un tratamiento previo, que se traduce en costos.

En algunas publicaciones® 3°

se tienen rendimientos razonables para la formacién de
éteres alilicos usando también al alcohol cinamilico como sustrato, sin embargo, tienen la
desventaja de usar catalizadores organometalicos, mismos que requieren condiciones de

reaccion especificas para evitar su descomposicion.

En algunas otras publicaciones donde se han sintetizado éteres alilicos a partir del alcohol
cinamilico y sus derivados, se utilizan catalizadores comerciales como el nafion, zeolitas y
el super-epéxido un catalizador homogéneo con muy baja estabilidad® . Lo interesante
en el caso de los catalizadores en fase heterogénea, es la facilidad para separarlos de la
mezcla de reaccion, que aflade interés al método de sintesis tal como el utilizado en este

trabajo.

1.2.2 Formacién de enlaces carbono-carbono

En el presente trabajo resulta interesante la formacion de compuestos con enlaces
carbono-carbono donde se pierde una molécula de formaldehido (compuestos 5y 8) ,
este mecanismo ha sido descrito en publicaciones anteriores por M. Salmén y

colaboradores*’, utilizando la prueba de Schryver's*® para la deteccion de dicha molécula.

Este tipo de productos suelen ser de gran importancia industrial para la sintesis de

49-51

polimeros, ademas de que el compuesto 5 (1,5-difenil-1,4-pentadieno) es un

compuesto natural aislado del alga Caulerpa racemosa.*
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1.2.3 Sustitucién Electrofilica Aromaética

La sustitucion electrofilica aromatica es la reaccion mas importante de los compuestos
aromaticos. Estas reacciones permiten al anillo aromatico ser funcionalizado con una gran
variedad de sustituyentes. Si se selecciona el reactivo apropiado pueden efectuarse
reacciones de bromacion, cloracion, nitracion, sulfonacion, alquilacién y acilacion, por

reaccion directa, y a partir de ellas se pueden introducir otros grupos.>
Los compuestos con los que reacciona son electronicamente deficientes; es decir, son
reactivos electrofilicos o acidos. Al igual que las reacciones tipicas de los alquenos son de

adicion electrofilica, las del anillo bencénico son de sustitucion electrofilica.>

Estas reacciones son tipicas de compuestos aromaticos:

me

En este trabajo se logro la obtencién de los compuestos 10 y 13 (1-(4-nitrofenil)-3-(2,6-
dimetilfenil)-1-propeno y el (4-nitrofenil)-3-fenil-1-propeno) via la reaccion de sustitucion

catalizada por la arcilla.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos, material y equipo

2.1.1. Reactivos

Los reactivos empleados fueron adquiridos de Aldrich, no se le realizé ningan tratamiento
previo; el listado de ellos con su consiguiente especificacion es el siguiente:

Alcohol Cinamilico 98%

Alcohol p-nitrocinamilico 98%

trans-2-metil-3-fenil-2-propen-1-ol 95%

3-(2-tienil)-2-propen-1-ol.

2.1.2. Disolventes

Los disolventes utilizados tanto para las reacciones quimicas, como para separaciones de
los productos obtenidos, se adquirieron de Aldrich, y sélo fueron purificados por
destilacién fraccionada los de grado técnico. A continuacion se indican los disolventes con
su respectiva especificacion.

Disulfuro de Carbono grado HPLC

Benceno grado HPLC

Acetona grado técnico

Acetato de etilo grado técnico
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n-hexano grado técnico,se purificaron por destilacién fraccionada.

2.1.3. Material

El desarrollo de las reacciones fue monitoreado por cromatografia en capa fina (ccf),
utilizando placas de aluminio cubiertas con gel de silice 60 F254 con revelador, Merck
Co.. Como reveladores se utilizé una lampara de luz ultravioleta Mineralight Lamp,
Multiband UV-254/366nm, una solucion de sulfato cérico al 1% en una solucion de &cido
sulfurico al 10 % y calentamiento. Como fase estacionaria para la cromatografia en

columna se utiliza alimina.

2.1.4. Equipo

Los espectros de resonancia magnética para hidrégeno (RMN 'H) y carbono trece
(RMN'3C) se obtuvieron en un espectrémetro Varian Unity a 200 MHz y 75 MHz
respectivamente. Mediante la espectrometria de masas de Impacto Electronico (EMIE) se
determiné el peso molecular de los compuestos obtenidos, empleando un espectrometro
JEOL JMS AX 505 HA.

Con un espectrofotometro Tensor 27 Bruker se adquirieron los espectros de absorcion
infrarroja por la técnica de pastilla (KBR). Para la determinacion de los espectros de ultra-
violeta se utilizé un espectrofotdmetro Shimadzu UV 160U.

Se utilizé un polarimetro Perkin EImer 343 para la determinacion de la rotacién éptica.
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2.2. Método general para lareaccién catalitica de alcoholes alilicos

El alcohol alilico (1g) se disolvié en 10mL de disulfuro de carbono o benceno, se adiciond
el catalizador (Tonsil), en una relacion del 10% en peso (100mg), se agité la mezcla y se
calent6 a reflujo en todas las reacciones. El seguimiento de la reaccidon se realizd por
cromatografia en capa fina (ccf), utilizando mezclas de disolvente Hexano-acetato 80:20
como eluyente, hasta lograr la maxima conversion (95-98%). El tiempo de reaccion fue

variable (8-10 hrs.). Al término de la reaccion, ésta se filtro para eliminar el catalizador.

2.3. Purificacion e identificacion de productos

A la mezcla de reaccion se le eliminé el disolvente a presion reducida, los productos se
soportaron en celita y posteriormente los distintos componentes se separaron por
cromatografia en una columna de 2.5 cm de didmetro y 20 cm de altura, empleando
alimina como fase estacionaria y una mezcla con diferentes proporciones de
hexano/acetato de etilo, dependiendo de cada reaccién. Los productos fueron
caracterizados por resonancia magnética de hidrégeno (RMN *H), resonancia magnética
de carbono trece (RMN *3C), espectrometria de masas de impacto electrénico (EMIE),

espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR) y espectrofotometria ultravioleta (UV).
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2.4. Determinacién Espectroscépica de los Compuestos

La espectroscopia de los compuestos analizados se muestra en el Apéndice |I.

COMPUESTO 2. BIS-CINAMIL ETER. Formula molecular: CigH1g0. Peso molecular:
250.0 g mol™*, Color y apariencia: Liquido aceitoso color amarillo. Rendimiento 55%.
IR(KBr) cm™ (Espectro 1) 11071(R-O-R), 1205 (R-O-R), 3059, 1944, 1874,1725
(Aromaticos). UV Anax=231.5nm EM-IE*. m/z (Espectro 2) 250 [M'], 117 [(M"-CgHyO)].
RMN *H 300MHz (ppm) (CDCI3)d (Espectro 3): 4.25-4.17 (s, 4H,), 6.255-6.394 (s, 2Hy),
6.603-6.684 (s, 2H.), 7.196-7.427 (s, 10H4). RMN **C 75 MHz (ppm) (CDCI3)d (Espectro
4): 70.729 (Cy), 125.949 (Cp y C¢), 136.49-125.949 (Cy).

COMPUESTO 3. CINAMIL-1-FENIL-2-PROPENIL-ETER. Formula molecular: CigH1gO.
Peso molecular: 250.0 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso color amarillo .
Rendimiento 25%. IR(KBr) cm™ (Espectro 5) 1066(R-O-R), 1197(R-O-R), 3061, 1945,
1874, 1803 (Aromaticos). UV Amax=228.5nm EM-IE*. m/z (Espectro 6) 250 [M?], 117 [(M'-
CgHg0)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro 7): 4.131-4.17(s, 2Ha), 4.86(s,1Hy),
5.191-5.348(s, 2H; y 1He), 6.60-6.31 (s, 1H. y 1Hy), 7.45-7.20(s, 10Hg). RMN **C 75 MHz
(ppm) (CDCI3)d (Espectro 8): 68.858(C,), 82.079(Cy), 116.38(Cx), 126.154-128.489(Cq, Ce
y Cp), 132.22 (Ce)

COMPUESTO 4. 4-FENIL-5-(3-FENIL-ALIL)-2-ESTIRIL-[1,3]DIOXANO. Férmula
molecular: C,7H260,. Peso molecular: 382.0 g mol™. Punto de fusién: 128-130°C. Color y
apariencia: Sélido cristalino color blanco. Rendimiento 10%. IR(KBr) cm™ (Espectro 9)
1363(R-0O-R), 2842.16, 2915.76, 2960.06(Aromaticos) EM-IE*. m/z (Espectro 10) 382
M+, 117 [(M*-C1gH170,)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro 11) : 1.771-2.343(s,
2Ha,, Hp ), 3.638-3.843(s, Hc), 4.297-4.564(s, Hg), 5.303-3.332(s, He), 5.844-5.617(s, H,
Hr), 6.208-6.313(s, Hy), 6.766-6.846(s, 4H4), 7.186-7.560(15H)). RMN *C 75 MHz (ppm)
(CDCI3)d (Espectro 12): 31.460(C,), 40.422(Cp), 71.509(C.), 85.02(C;), 101.7(Cy),
125.412-139.141(Cs, C;i, Cg, Cn y Cj). Estructura de rayos X (Espectro 13).
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COMPUESTO 5. 1,5-DIFENIL-1,4-PENTADIENO. Foérmula molecular: Ci7H;7. Peso
molecular: 221 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso color amarillo. Rendimiento
10%. IR (KBr) cm™ (Espectro 14): 2924.9, 2854.23, 1470 (CH), 3058.38, 3080.23
(aromaéticos). UV Amax= 203.7nm EM-IE*. m/z (Espectro 15) 220 [M'], 129 [(M*-C;H7)].
RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)5 (Espectro 16 ): 3.091-3.155 (s, 2Ha), 6.217-6.517 (s, Hp
y He), 7.172-7.405(s, 5H,). RMN *3C 75 MHz (ppm) (CDCl5)d (Espectro 17): 36.194(Cy),
126.028(Cp), 127.053-137.484 (C.y Cy).

COMPUESTO 7. 1,8-DIFENIL-2,6-(TRANS)-DIMETIL-4-OXA-1-6-HEPTADIENO.
Formula molecular: CooH20. Peso molecular: 278.0 g mol™. Color y apariencia: Liquido
aceitoso translucido. Rendimiento 54.5%. IR(KBr) cm™ (Espectro 18) 1081(R-O-R), 3026,
1953, 1881, 1811, 1726(Aromaticos). UV Amax=251.5nm EM-IE*. m/z (Espectro 19)
278[M*], 131 [(M*-C10H1:0)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)3 (Espectro 20): 1.914(s,
6He), 4.071(s, 6Ha,), 6.549(s, 2H.), 7.256-7.342(s, 10Hg). RMN **C 75 MHz (ppm) (CDCl3)d
(Espectro 21): 13.618(C¢), 76.038(C,), 126.441-129.159 (Cy y C¢), 134.9(Cy).

COMPUESTO 8. 1,5-DIFENIL-2-(TRANS)-METIL-5-ISOPROPENIL-4-OXA-1-PENTENO
Formula molecular: CooH20. Peso molecular: 278.0 g mol™. Color y apariencia: Liquido
aceitoso translucido. Rendimiento 35%. IR (KBr) cm™ (Espectro 22) 1070(R-O-R), 3059,
1949, 1884, 1808, 1728 (Aromaticos). UV Ana=248.5nm EM-IE". m/z (Espectro 23) 278
[M*], 131 [(M*-C1oH1:0)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCls)d (Espectro 24): 1.71(s, 3He y
3Hp), 4.04 (s, 2Ha,), 4.58(s, 2H)), 6.05 (s, 1H.), 7.26-7.76(s, 10Hg). RMN **C 75 MHz (ppm)
(CDCI3)d (Espectro 25): 15.558 (C¢), 17.675(Cp), 84.008(C,), 85.382(Cs), 112.79(C)),
126.471-128.93 (C. y Cy), 145.1(Cy)

COMPUESTO 9. 1,5-DIFENIL-2,4-TRANS-DIMETIL-1,4-PENTANODIENO. Férmula
molecular: CioHzo. Peso molecular: 248 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso
incoloro. Rendimiento 5%. IR (KBr) cm™ (Espectro 26 ): 2852.83, 2923.26, 2955.17
(aromaticos), EM-IE*. m/z (Espectro 27) 248 [M*], 157 [(M*-C;H;)]. RMN ‘H 300MHz
(ppm) (CDCI3)d (Espectro 28) : 1.865-1872 (s, 6H3), 3.017 (s, 2Ha), 6.389 (s, Hp y Ho),
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7.197-7.137(s, 5Ha). RMN ®*C 75 MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro 29): 22.178(Ce),
52.163(C,), 126.028128.805(C;, C¢), 136.853-138.833 (Cy).

COMPUESTO 11. 1-(4-NITROFENIL)-3-FENIL-1-PROPENO. Férmula molecular:
C15H13NO,. Peso molecular: 240 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso color rojo
amarillento. Rendimiento 40%. IR (KBr) cm™ (Espectro 30): 858.8, 1342.46, 1515.07 (Ar-
NO,), 3105.32, 3079 (Aromaticos), EM-IE*. m/z (Espectro 31) 220 [M*]. RMN *H 300MHz
(ppm) (CDCl3)d (Espectro 32): 3.584-3.611(s, 2Hp), 6.434-6.653 (s, Hc y Hg), 7.198-
7.366(s, 5Ha), 7.373-7.491 (s, 2He), 8.110-8.179(s, 2H;). RMN *3C 75 MHz (ppm) (CDCl3)d
(Espectro 33) : 39.428(Cp), 123.582(C.), 123.929(Cy), 126.517-146.541 (C,, Cey Cy).

COMPUESTO 12. BIS-P-NITROCINAMIL ETER. Férmula molecular: CigH1sNO3. Peso
molecular: 339.0 g mol™. Punto de fusién: 111-113°C. Color y apariencia: Sélido amorfo
color café claro. Rendimiento 36%. IR(KBr) cm™(Espectro 34) 1313(R-O-R), 1513(NO,),
1739, 1788(Aromaticos). UV Amax= 312nm EM-IE*. m/z (Espectro 35) 339 [M'], 116 [(M'-
C10H110)]. RMN H 300MHz (ppm) (CDCl3)5 (Espectro 36): 4.13-4.136 (s, 4H,), 6.4653-
6.5542(s, 2Hp), 6.7213, 6.774(s, 2H.), 7.5316-8.2043(s, Hy). RMN *C 75 MHz (ppm)
(CDCl3)d (Espectro 37):70.57 (C.), 123.3325-130.7759(Cp,, C. y Cq), 147.0522 vy
143.0442(Cy)

COMPUESTO 13. 1,5-(P-NITROFENIL)-5-VINIL-4-OXA-1-PENTENO. Férmula molecular:
C1sH16NO3. Peso molecular: 339.0 g mol™. Punto de fusién: 81-83°C. Color y apariencia:
Solido amorfo color amarillo claro. Rendimiento 16.5%. IR(KBr) cm™ (Espectro 38)
1343(R-O-R), 1513(NO,) 2958, 2927, 2856(Aromaticos). UV Amax= 290nm EM-IE’. m/z
(Espectro 39) 339 M+, 116 [(M*-C1H1:0)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro
40): 4.04(s, 2H,), 4.81(s, He), 4.96(s, 2Hg), 6.3(s, Hi), 6.54(s, Hp), 6.76(s, Hc), 7.56 y
8.14(s, 4Hg). RMN *3C 75 MHz (ppm) (CDCls)d (Espectro 41):  69.13(C.), 81.88(Ce),
118.02(Cy), 118.202-137.379(C¢, Cp, Cty Cq), 143.8 y 147.6(Cy).

COMPUESTO 14. 1-(4-NITROFENIL)-3-(2,4-DIMETILFENIL)-1-PROPENO. Fo6rmula
molecular: C17H17NO,. Peso molecular: 268 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso
color rojo amarillento. Rendimiento 90%. IR (KBr) cm™ (Espectro 42): 858.7, 1341.6,
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1515.44 (Ar-NO,), 2965, 2856.2, 1448.2 (Aromaticos) EM-IE". m/z (Espectro 43) 267
[M*], 252 [(M*-CHs3)]. RMN *H 300MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro 44): 2.224-2.334 (s,
6H,), 3.524-3.622(s, 2Hp), 6.219-6.598 (s, Hc y Hg), 6.950-7.283(s, 3Hg), 7.405-7.43 (s,
2H,), 8.133-8.103(s, 2H;). RMN *3C 75 MHz (ppm) (CDCl3)d (Espectro 45) : 19.735(C.),
36.588(Cp), 123.866-126.442(C.y Cq), 126.833-146.431(Cy, Cc y Cy)

COMPUESTO 16. 1,7-(2-DITIENIL)-4-0XA-1,6-HEPTANODIENO. Formula molecular:
C14H140S,. Peso molecular: 162 g mol™. Color y apariencia: Liquido aceitoso color
amarillo. Rendimiento 30%. IR (KBr) cm™ (Espectro 46): 955(R-O-R), 696(S), 2996
(Aromaticos). UV Anax=284.5nm EM-IE*. m/z (Espectro 47) [M'], 149 [(M'-C,H;S)].
RMN *H 300MHz (ppm) (CDCIl3)d (Espectro 48): 4.138-4.175 (s, 4H,), 6.081-6.220(s,
2Hy), 6.726-6.804(s, 2H.), 6.936-7.262(s, 6Hg). RMN '3C 75 MHz (ppm) (CDCls)d
(Espectro 49) : 29.708(C,), 70.357(Cp), 124.402-127.306 (C.y Cy).
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Productos obtenidos.

Los experimentos realizados con los alcoholes alilicos, generaron de uno a tres productos
(éteres simétricos, éteres asimétricos, dimeros y dioxanos), con diferentes rendimientos
dependiendo del sustrato, para la descripcion de resultados y analisis de los mismos se

clasificaron en funcién de los alcoholes alilicos utilizados como materia prima.

En una primera etapa se hacen reaccionar los compuestos solubles en disulfuro de
carbono (CS,). Las condiciones de reaccion se ven favorecidas en un disolvente aprotico
con bajo punto de ebullicion (47 °C), debido a que los intermediarios presentan mayor
estabilidad evitando la formacion de subproductos. Se considera que el aumento de la

temperatura provoca la activacion de otros intermediarios, generando menor selectividad.

3.1.1 Productos del alcohol cinamilico (2,3,4y 5)

Después de realizada la reaccién del alcohol cinamilico (1) con tonsil y posterior
purificacion se obtuvieron los productos 2, 3, 4 y 5, con rendimientos de 50, 25, 10y 10 %

respectivamente (Esquema 5).
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*Arcilla/ disulfuro de carbono

Esquema 5. Reaccién del alcohol cinamilico en presencia de la arcillay disulfuro de
carbono

El compuesto 2 (Bis-Cinamil Eter) fue caracterizado por espectrofotometria de absorcion
infrarroja (Espectro 1), observandose las bandas caracteristicas para los estiramientos
simétricos de los éteres alquil alilicos en 1071 cm™. El espectro de masas (Espectro 2)
muestra al i6bn molecular en 250 m/z vy la fragmentacion debida a la perdida del gripo
cinamoxilo en 117 m/z (M* -CgHg0), caracteristico de este tipo de compuestos. En el
espectro de RMN de 'H (Espectro 3), observamos una sefial multiple en 4.21 ppm que
integra para los 4 protones de los metilenos. Las sefiales multiples observadas en 6.62 y

6.36 ppm, son asignadas a los 4 protones vinilicos, mientras que la sefal multiple que
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aparece en 7.30 ppm, corresponde a 10 protones aromaticos. Adicionalmente, el espectro
de RMN de *C (Espectro 4), presenta sefiales para carbonos aromaticos entre 136.648 y
128.521 ppm. Mientras que los carbonos vinilicos dan la sefial en 126.454 y 125.949 ppm,

mientras que la sefal de los carbonos metilénicos se localizan en 70.720 ppm.

El andlisis para la determinacion de la estructura del compuesto 3 (Cinamil-1-Fenil-2-
Propenil Eter), se realizd a través del espectro de infrarrojo (Espectro 5), en donde se
observan las bandas caracteristicas para los estiramientos asimétricos de los éteres
alilicos en 1197 y 1066 cm™. En el espectro de masas (Espectro 6) se muestra el i6n
molecular en 250 m/z y la fragmentacion debida a la perdida del grupo cinamoxilo en 117
m/z (M* -CgHg0O), caracteristico de este tipo de compuestos. En el espectro de RMN de *H
(Espectro 7), observamos una sefal doble en 4.16 ppm que integra para los protones del
metileno. La sefial doble en 4.86 ppm, integra para un protdén correspondiente al metino
con centro estereogénico. La sefal triple en 5.2 ppm pertenece a los 2 protones del vinilo
terminal. Las sefiales en 6.0, 6.3 y 6.6 ppm corresponden a los 3 protones restantes. La
sefal multiple en 7.3 integra para 10 protones correspondientes a los anillos aromaticos.
En el espectro de RMN de **C (Espectro 8) observamos al carbono que forma la doble
ligadura terminal en 132.22 ppm. Los carbonos arométicos y vinilicos aparecen entre
128.489 y 126.54 ppm. La sefal del metileno terminal se localiza en 116.38 ppm. El
carbono estereogénico aparece en 82.079, mientras que el carbono metilénico se observa

en 68.858 ppm.
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La determinacion del compuesto 4 (4-Fenil-5-(3-Fenil-Alil)-2-Estiril-[1,3]Dioxano) se realizo
a partir del espectro de infrarrojo (Espectro 9), donde observamos la banda caracteristica
para los estiramientos de los éteres ciclicos en 1363 cm™. En el espectro de masas
(Espectro 10) se muestra el ibn molecular en 382 m/z y el pico base debido a la perdida
del fragmento C13H170, caracteristico de este tipo de compuestos. En el espectro de RMN
de 'H (Espectro 11), observamos una sefial multiple en 1.771-2.343 correspondiente a 2
protones de ay 1 de b, entre 3.644 y 3.756 ppm se observa el proton correspondiente a
C, por otro lado en 4.297-4.564 ppm se observa una sefal multiple que integra para el
protbn d, mientras que en 5.303-3.332 ppm se observa el protdon e, las sefales
correspondientes a los protones vinilicos aparecen en 5.844-5.617, 6.208-6.313, 6.766-
6.846 ppm(f, g, iy h), la sefal multiple que aparece en 7.186-7.560 ppm, corresponde a
los 10 protones aromaticos. En el espectro de RMN de **C (Espectro 12) observamos al
carbono del metileno a en 31.460 ppm, en 40.422 se observa la sefal del metino b y en
71.509 ppm la correspondiente al metileno ¢, mientras que en 85.02 ppm se observa el
metino e, la sefial correspondiente al metino d se observa en 101.7 ppm, por otro lado las
sefales correspondientes a los metinos lineales y aromaticos, se observan en 125.412-

139.141 ppm (sefnales de f, i, h y ).

En el espectro de infrarrojo que corresponde al compuesto 5 (1,5-Difenil-1,4-Pentadieno)
(Espectro 14), observamos las bandas caracteristicas para los sistemas aromaticos
monosustituidos 3058, 3080 cm™. El espectro de masas (Espectro 15) muestra al i6n
molecular en 220 m/z vy la fragmentacion debida a la perdida del grupo bencilo en 129

m/z (M* -C;H5), caracteristico de este tipo de compuestos. En el espectro de RMN de *H
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(Espectro 16), observamos una sefial doble en 3.091 ppm que integra para los 2
protones del metileno. Las sefiales multiples observadas en 6.217 ppm, y se asignan a los
4 protones vinilicos, mientras que la sefial mdultiple que aparece en 7.172 ppm,
corresponde a 10 protones aromaticos. En el espectro de RMN de *C(Espectro 17),
observamos los carbonos aromaticos entre 137.484 y 128.158 ppm. Los carbonos
vinilicos dan la sefal en 127.053 y 126.028 ppm, mientras que la sefal del carbono

metilénico se localizan en 36.194 ppm.

En el esquema 5 el producto de interés principal es el compuesto 4. Este compuesto se
forma a partir de la condensacion de tres moléculas del sustrato. La formacion de los
éteres se da via sustitucion nucleofilica (compuestos 2, 3) y en el compuesto 3, se
observa la migracion del doble enlace. En lo que se refiere al compuesto 5 se forma un

enlace C-C, con la consecuente pérdida de un grupo formilo.

Para el caso del compuesto 4, como mecanismo se propone la oxidacion del alcohol a
aldehido, la formacion de un enlace C-C y dos enlaces O-C que reaccionan in situ para
formar un acetal 1-3, lo cual resulta novedoso e interesante, ya que es la primera vez que
la bentonita cataliza la formacion de este tipo de productos. En el esquema 6 se muestra
la estructura de rayos X, que muestra en tres dimensiones la estereoquimica y

conformacion del producto aislado.
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Esquema 6. Estructura de rayos X (4-fenil-5-(3-fenil-alil)-2-estiril-[1,3]dioxano)
3.1.3 Productos del (7,8y9)

Después de realizada la reaccion del trans-2-metil-3-fenil-2-propen-1-ol (6) con tonsil, y
de la purificacion, se obtuvieron los productos 7, 8 y 9, de consistencia aceitosa e incolora

con rendimientos de 54.5, 35 y 5 % respectivamente (Esquema 7).
CHj,
HsC 8
Arcilla ©/\‘/\ m
Hs CH,
(J LT
CH; CHs
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Esquema 7. Reaccidn del trans-2-metil-3-fenil-2-propen-1-ol en presencia de la
arcillay disulfuro de carbono

En el esquema 7 podemos observar que se favorece la formacion de los compuestos 7 y
8 via sustitucion nucleofilica SN», que es promovida por la arcilla, ademas se observa la
formacién del compuesto 9, en donde se forma nuevamente un enlace carbono-carbono y

se da la pérdida de una molécula de formaldehido.

3.1.2 Productos del alcohol p-nitrocinamilico (11, 12, 13y 14)

A continuacion, se lleva a cabo la reaccion con el alcohol 4-nitrocinamilico, utilizando
benceno y xileno como disolventes, debido a la poca o nula solubilidad que presentaba el

alcohol en disulfuro de carbono.

Después de realizada la reaccion del Alcohol 4 p-nitrocinamilico (10) con tonsil, y de la
purificacion, se obtuvieron los productos 11, 12 y 13, en la reaccion con el benceno con
rendimientos de 40, 36 y 16.5 respectivamente (Esquema 8), mientras que en la reaccion

con xileno se obtuvo la mezcla de isbmeros en para y meta (Esquema 9).
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ON 11
N Arcilla N . P
OH
Reflujo
/O/\/\ Bencgno 12
O,N 10 O2N NO,

=
N o
L.

Esquema 8. Reacciodn del alcohol p-nitrocinamilico en presencia de la bentonitay
benceno

En el espectro de infrarrojo que corresponde al compuesto 10 (Espectro 30), observamos
las bandas caracteristicas para el sistema aromatico en 3105.32 y 3079.65 cm-* , por otro
lado se observan las bandas pertenecientes a los estiramientos simétricos y asimétrico
del grupo electroatractor en 1515.07, 1342.4, y 858 cm™. El espectro de masas
(Espectro 31) muestra al i6n molecular en 220 m/z. En el espectro de RMN de *H
(Espectro 32), observamos una sefal doble en 3.611 ppm que integra para los 2
protones del metileno. Las sefiales mdultiples observadas en 6.434 se asignan a los 2
protones vinilicos, mientras que las sefiales multiples en 7.198 y 8.11 ppm, corresponden
a 9 protones aromaticos. En el espectro de RMN de **C (Espectro 33), observamos los
carbonos aromaticos entre 146.51 y 126.517 ppm. Los carbonos vinilicos dan la sefial en
123.929 y 123.582 ppm, mientras que la sefial del carbono metilénico se localiza en

39.428ppm.
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En esta reaccion se generé nuevamente la formacion de los éteres regioisoméricos (12 y
13), ademas de que se indujo la formacion de el compuesto 11 (1-(4-Nitrofenil)-3-Fenil-1-
Propeno), que reacciona con el disolvente via sustitucién electrofilica aromatica, con la
posterior deshidratacion (Esquema 8), por lo que se consideré6 aumentar la temperatura
de reflujo (xileno), provocando que la reaccion fuera selectiva hacia la formacién del
producto 14 (1-(4-Nitrofenil)-3-(2,4-Dimetilfenil)-1-Propeno), lo cual resulté cierto
(Esquema 9), teniendo como desventaja, la formacion de la mezcla de isomeros del
xileno, prevaleciendo como compuesto mayoritario el m-xileno. En este tipo de mezclas se

necesitan métodos de separacion diferentes a los convencionales .

Arcilla N \/CH
— @/\/\CJ
Q/\/\ xileno O,N \CH
14

Esquema 9. Reaccion del alcohol 4-nitrocinamilico en presencia de la bentonita

3.1.4 Productos del 3-(2-tienil)-2-propen-1-ol (16)
Arcilla Q/\/\ /\/\Q
Q/\/\ Reflujo
Esquema 10. Reaccidn del 3-(2-tienil)-2-propen-1-ol

,En el esquema 10 se muestra una reaccion poco estable, por lo que solamente se logro

aislar el compuesto 16 (1,7-(2-ditienil)-4-oxa-1,6-heptadieno), que presenta una
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consistencia aceitosa con un rendimiento del 30%, la formacién del producto se da via

sustitucién nucleofilica de segundo orden.

Sintesis de Productos Naturales

Al conocer que se encuentran descritos®? derivados del alcohol cinamilico aislados de
fuentes naturales, entre ellos el 1,5-difenil-1,4-pentanodieno, bis-cinamil éter y el R-(+)-
cinamil-1-fenil-2-propenil-éter componentes de la alga marina Caulerpa racemosa,
consideramos oportuno iniciar el estudio de la sintesis de estos derivados, considerando
que estos catalizadores tienen la propiedad de formar éteres, por lo tanto, se decidio
iniciar la investigacién, encontrando que los productos se formaron en una sola etapa por
medio de la reaccion de catalisis con tonsil y alcohol cinamilico. Como era predecible el
producto Il (Cinamil-1-fenil-2-propenil-éter) es racémico sin embargo podemos decir que

esta es la primera vez que se sintetiza un producto natural utilizando tonsil.

La tabla 2 muestra algunos resultados publicados para la sintesis de éteres alilicos, en
los que también fue utilizado el alcohol Cinamilico como sustrato, los autores de los

trabajos no mencionan que los productos aislados son derivados de fuentes naturales.

En nuestro trabajo la diferencia fundamental, es el empleo de una arcilla comercial como
catalizador en reacciones similares, que presenta algunas ventajas notables: primero, se
usa un catalizador mucho mas econdémico (arcilla comercial). Segundo, la eliminacion del
catalizador por filtracién se realiza en una sola etapa, lo que en otros casos, cuando se

emplean complejos organometalicos, resulta laborioso y mucho menos econdmico.
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Tercero, la arcilla es un mineral estable que no requiere mayor precaucion, mientras que
algunos complejos metdlicos podrian ser sensibles al aire y/o manipulacion. Cuarto, los
disolventes empleados pueden ser recuperados y reutilizados, 10 que en otros casos no

se menciona.

Adicionalmente, la importancia de obtener productos de origen natural como el bis-
cinamil eter y el Cinamil-1-fenil-2-propenil-éter 1,5-difenil-1,4-pentanodieno (compuestos
2, 3Y 5), presentes en un alga marina (Caulerpa racemosa), genera interés por la sintesis
de este tipo de compuestos. En un principio consideramos que la formacién de los
compuestos mencionados anteriormente, pudo haber sido resultado de la produccién de
alcohol cinamilico por parte de la planta, y en el momento de la extraccion (CHCIs) o la
purificacion (silice), al estar en contacto con el medio acido provocaria la generacion de
los productos, sin embargo esta idea resulto ser negativa, debido a que se realizaron
pruebas a reflujo del alcohol cinamilico en cloroformo, cloroformo con silice, asi como con
acetato de etilo que resultaron negativas, al no formar los derivados, por lo tanto, el alga

biosintetiza las sustancias.

Analizando los resultados, cabe destacar en primer lugar la reduccién de costos y los
tiempos relativamente cortos de reaccién (8-10 horas), que comparados con los métodos
descritos, son considerablemente menores. Otra ventaja que tienen los métodos
cataliticos, es la eliminacion del catalizador por filtracion, que puede ser reutilizado. Sin
embargo el método que describimos emplea un catalizador mas econdémico lograndose
mejores porcentajes de conversion para la produccién de éteres simétricos (compuestos

2, 7,12y 16). Adicionalmente es notoria la simplicidad del trabajo experimental realizado,
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lo que todavia hace mas atractiva a esta nueva ruta sintética para la obtencién de éteres

alilicos regioisémericos.

El mecanismo de reaccion involucrado en la formacion de los éteres simétricos, se da a
través de una sustitucién nucleofilica de segundo orden (SNy), ya que el oxigeno del
alcohol se une a la arcilla por medio de interacciones débiles (fuerzas de Van der Waals y
puentes de hidrogeno), dando lugar a la formacién de una carga parcial positiva en el
carbono alfa al alcohol, que es atacado por otra molécula de alcohol provocando asi, la
deshidratacion y favoreciendo la formacion de los compuestos 2, 7, 12 y 16 (Esquema

11).

I

|||||||IO\

ArC|IIa
Disolvente
R
|IIIIIIIIII e

Arcilla

I|||||||||| e
Arcilla

Esquema 11. Mecanismo propuesto para la formacién de éteres simétricos
catalizados con tonsil.

I

||||||IIO\

Para el caso de los éteres, donde hay migracion de la doble ligadura hacia el carbono

terminal, el primer paso se forma una carga parcial positiva del carbono de una molécula
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de el alcohol alilico, al igual que en el caso anterior, sin embargo, el ataque realizado por
otra molécula del alcohol a una doble ligadura, que migra hacia el carbono terminal, y una
vez que se ha deshidratado se forman los compuestos 3, 8 y 13 (esquema 12), que se
caracterizan por presentar un centro estereogénico para el cual se tendria que hacer uso
de un método quiral para lograr la separacion de los enantidmeros, la mezcla que se
obtiene como se menciond previamente es racémica, determinandose esto debido a que

los compuestos no desviaron la luz polarizada.

ArC|IIa H
Disolvente E
R TR
Arcilla
R X OH
3,8y 13
R R 104 —~ H
. - )
f RMQ/
R .mug..mw
R \ 0) R Arcilla
Ry

Esquema 12. Mecanismo propuesto para la formacion de éteres asimétricos
mediado por la bentonita.
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En este punto cabe resaltar que la formacion de los hidrocarburos VIl y VIII, se produce

por perdida de un carbono y el mecanismo es descrito en publicaciones mencionadas

anteriormente®® | donde se da la formacién de un carbocatién provocando con ello la

perdida de un molécula de formaldehido (esquema 13).

R/\/\/\R + CH,O

Esquema 13. Formacion de enlaces carbono-carbono con pérdida de formilo.

||||o
IIIIO

T

X

O,N

Esquema 14. Reaccidn de sustitucién electrofilica aromatica mediada por la arcilla.

El esquema 14 muestra el mecanismo propuesto para la reaccion se sustitucion

electrofilica aromatica correspondiente a la formacion de los productos 12 y 14.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

En el presente trabajo reportamos por primera ocasion, el uso del Tonsil, como

catalizador en la sintesis de éteres cinamilicos a partir de alcoholes alilicos.

Se presenta una forma alternativa para la sintesis de éteres alilicos sustituidos,
mediante un trabajo experimental sencillo con buenos tiempos de reaccion asi
como aceptables porcentajes de conversion, con el empleo de una arcilla acida

mexicana como catalizador, ademas de su bajo costo comercial.

Producto Nuestro Onodera® Gomez- Ali-Zolfigol*”
método Bengoa®®
Bis-cinamil éter 50% 98% 69% 85%
Cinamil-1-fenil- 25% 2%
2-propenil-éter

Se logré preparar compuestos descritos en la literatura con rendimientos
aceptables comparado con los métodos descritos en la tabla, sin embargo todos
ellos utilizan catalizadores poco comerciales resultando con ello un incremento en
los costos, ademas, nuestro método emplea por primera vez la bentonita para

producir éteres alilicos.
Se da a conocer un campo importante en la catalisis en fase heterogénea y se

pone de manifiesto la importancia que presenta el uso de sistemas inorganicos en

sintesis organica, como una forma alternativa efectiva de reaccion.
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Se sintetizaron en un solo paso, tres productos de origen natural, 1,5-difenil-1,4-
pentadieno, di-cinamil éter y el cinamil-1-fenil-2-propenil-eter, provenientes de la

alga marina Caulerpa racemosa.

Se logré la obtencién de 8 compuestos no descritos en la literatura tales como el
1,8-difenil-2,6-(trans)-dimetil-4-oxa-1-6-heptadieno, 1,5-difenil-2-(trans)-metil-5-
isopropenil-4-oxa-1-penteno, Bis-p-nitrocinamil éter, 1,5-(p-nitrofenil)-5-vinil-4-oxa-
1-penteno,l 1,7-(2-ditienil)-4-Oxa-1,6-heptanodieno, 4-fenil-5-(3-fenil-alil)-2-estiril-
[1,3]dioxano, 1-(4-nitrofenil)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-propeno, 1,5-difenil-2,4-trans-

dimetil-1,4-pentanodieno.

Se propone que la formacién de los éteres se da via sustitucion nucleofilica de

segundo orden (SNy).

Se generan compuestos con un centro estereogénico.

La formacion de éteres regioisomericos se produce en todas las reacciones

catalizadas por la arcilla.

Se logran formar enlaces carbono-carbono.

Se producen reacciones de sustitucion electrofilica aromatica.
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188

9@

8¢

69 4

48 -

286

W
=

28 4

jas}
ny
fan]
ul

(38
[Tl
-
(%

g 3
|
|

[ , [l N P | B .‘|I 3 |‘H|.. dl
@ 24 44 [34] 8@ 1Ba

\4 168 180 cee

n
(W]

ESPECTRO 43.- (EM) 1-(4-nitrofenil)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-propeno

)

Y]
o




WU

m
n <
wn o~
3 w
D m
i
|
@ |
m
o » =
= .
szﬂﬂ ™
©53mw
] fi
L

W\\

1
v 3

2.334
2-31———

—2.247

\Hll\-\|lH‘ Ul L ‘HHUIHJ\IH»HH‘HIHHH‘HIIWII‘\ T [ \Ill\llll\p\l\ll i I [l Jl UL i T i e
3.64 3.58 3.52 ppm [» 2.36 2.28 2.20 ppm
f
= - =
A" » y ( .
| u | |
M I |
MJ L_*,_g_,.,w n y (RETERarS S w
‘ T T T T ‘ T T T ‘ ‘ ‘ T ‘ T 7 | T T ‘ T T T T ‘ T
9 8 7 6 5 4 2 1 ppm

ESPECTRO 44.- (RMN 'H) 1-(4-nitrofenil)-3-(2,4-dimetilfenil)-1-propeno



" _36.588

2]
w
"
1=}
~

19.341

-
o)
U=}
M~
M~

|

=}
(=]
o

.
~~

19.785

20.919
19.972

,39.0834
. 36.998

32.990

| U
SIS RV S

160 140 120 100 80 60 40 20 ppm
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ESPECTRO 46.-(IR)1,7-(2-ditienil)-4-0xa-1,6-heptanodieno



(9]

57
71 " J&3
( ; 167 -
R 97
41 1 ‘
& w * 205 opy
‘ .
‘ |
HH H ‘ I‘ ‘ ‘ H‘ | 197 | ‘ 233 261
| i at |'I‘ Al l__jJJ}__.A” Il H‘ JIH\‘ b, ui:|‘w\‘lll ‘M\I| WI‘”IV\‘;\|‘-| . ‘\illuum\wh il ittt b 0 i ""'rl (et ML ity
4 5@ 80 128 124 18 15@ 188 2ee 220 24p 250 288 382
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