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Resumen

» RESUMEN

La reaccion catalizada en condiciones acidas meytds de alcoholes bencilicos con
grupos altamente electrodonadores es una rutaesipapd la obtencion del cicloveratrileno
y sus homologos, moléculas base de ciertos ligantdsdentados, asimismo utilizadas

como acomplejantes de diversos compuestos organicos

Al respecto de lo anterior, en este trabajo de tesipresenta una nueva alternativa para la
transformacién de varios alcoholes bencilicos atdencilico, alcohol 2-metilbencilico,
alcohol 2-metoxibencilico, alcohol veratrilico, @tol piperonilico y alcohol 3,4,5-
trimetoxibencilico) recurriendo al protocolo dedaimica verde: ausencia de disolvente,
uso de medios alternos de activacion (irradiaciotesmicroondas e infrarrojo) y en

presencia de una arcilla bentonitica nacional coatalizador.

Es conveniente mencionar que los diversos produi¢ofas distintas transformaciones,
fueron identificados mediante sus correspondieni®®s espectroscopicos: resonancia

magnética nuclear protdnica y espectrometria dasnas

En lo general, los resultados obtenidos muestranlag alcoholes que tienen ninguna o
moderada activacion del anillo aromatico formangdaieros lineales (bencilico, 2-
metilbencilico y 2-metoxibencilico), mientras que a@nillos fuertemente activados si se

forman oligdmeros ciclicos (piperonilico, veratdliy 3,4,5 trimetoxibencilico).




Ubstract

»ABSTRACT

The catalytic reaction in a strong acidic media b&nzyl alcohols bearing various
electrodonating groups attached to the aromatg; rs1the main and simple way to obtain
cycloveratrylene homologues. These materials arplayad to obtain certain chelating

agents used as complexing agents of diverse orgampounds.

In this sense, this work is an eco-contribution thoe catalytic transformation of various
alcohols (benzyl alcohol, 2-methylbenzyl alcohol;m2thoxybenzyl alcohol, 3,4-
dimethoxybenzyl alcohol, 3,4-methylenedioxy benkoghol and 3,4,5 trimethoxybenzyl
alcohol). In other words, this study was perfornveith a good approach to the green
chemistry protocol: solventless media, using aleve activations methods (microwave

and infrared irradiations) and in the presence leé@tonitic clay as the catalyst.

The products were identified by means of their specopic data: proton nuclear magnetic
resonance and mass spectrometry; thus, it was degrated that the reactions of benzyl
alcohol without or with low activating groups (H,8yiIMeO) attached to the aromatic ring,
produced linear oligomers, meanwhile strongly attd benzyl alcohols g.
methylenedioxy, 3,4-dimethoxy and 3,4,5 trimethoxlje main product were cyclic

oligomers.




»INTRODUCCION

El primer reporte sobre el cicloveratrileno fue ieen 1915 por Robinsdren el cual se
presenta la condensacién catalitica en medio attlalcohol veratrilico. Inicialmente, la
propuesta de la estructura del producto fué errofugadimero ciclico, dihidroantraceno),
pero posteriormente ésta fue corregida y caraeidgizomo el cicloveratrileno (un trimero
ciclico, CVT)?* Es adecuado mencionar que las reacciones parameobteoléculas
homologas, conocidas como cicloveratrilienos (CV,T's¢ llevan a cabo utilizando
disolventes toxicos como medio de reaccion, pangje: dioxano, calentamiento térmico
como fuente de activacion, y a su vez se emplethizadores acidos agresivos al medio
ambiente, como HCl,asi como tiempos de reaccién prolongados. El éatate los
cicloveratrilenos ha sido objeto de investigaciomes/ diversas en espectrofotometria de
absorcion ultravioleta (UV), quimica de anfitribndsped y para la produccion de cristales

liquidos, entre otras.

En la actualidad existe una marcada tendenciaciuefereacciones empleando métodos no
convencionales para llevar a cabo las transformasi@uimicas, con el fin de minimizar
tanto el empleo de materiales toxicos, asi confortaacion de productos secundarios de
reaccion y en lo particular, la generacién de desetdxicos. En consecuencia se ha vuelto
trabajo de frontera el estudio bajo el protocoldadguimica verde. De esta nueva filosofia
quimica, se han desarrollado nuevos métodos dessnmas amigables con el medio
ambiente: eliminar o reducir el uso de disolvenésplear medios alternos de activacion
como microondas e infrarrojo y utilizar catalizae®naturales, entre otros muchos factores

gue inciden en los doce principios de la quimicaee

El Tonsil Actisil FF (TAFF), una bentonita mexicanamercial ha sido objeto de estudio
durante mas de 25 afios por nuestro grupo de igaegin, con excelentes resultados, los

cuales han culminado recientemente en un artieilewsion de la literatufa.




Asimismo, dentro de nuestra linea de investigacdéran desarrollado diversas reacciones
utilizando como catalizador heterogéneo al TAFFE@mbinacion con nuevos medios para
activar las reacciones, como las irradiaciones @eowndas e infrarrojo, generalmente en
ausencia de disolvente; de esta manera se esta legyad a reacciones con acercamiento al
protocolo de la quimica verde.

Con base en lo anterior, en el presente trabapesentan y discuten los resultados de un
estudio sobre la transformacion de seis alcoholencilicos [-VI), empleandose
condiciones que pueden considerarse en conjuntem aombuen acercamiento verde:
ausencia de disolvente, utilizando irradiacionesnileroondas e infrarrojo como fuentes
alternas de activacion y mediante la accion catalite una arcilla bentonitica. Los

resultados correspondientes a los productos olaogns#® presentan de manera resumida en
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Es importante hacer mencion que los resultadosnmlate se han dado a conocer de
diversas formas como:

1.- Congreso QUIMIUNAM 2009,

2.- 44° Congreso Mexicano de Quimica

3.- Contribucién a:Microondas, EI Mechero Bunsen del S. XXI, un aceieato al

protocolo de la quimica verde




»ANTECEDENTES

* Tonsil Actisil FF

Las arcillas, particularmente las de tipo bentoajthan cobrado gran importancia en la
qguimica organica por su funcion como soporte ygipaimente como catalizador acido.
Con el empleo de éstas, se han logrado llevar @ cab éxito muchas transformaciones
organicas: ' 1#13su forma de actuar es mediante catélisis heteragére la interaccion
de las moléculas reactantes con la superficie @aeos aluminosilicico, a través de los
sitios activos (acido de Lewis y acido de Brondiéuday) que presenta la arcilla
bentonitice®

En relacion a lo comentado en el parrafo antegerhace necesario mencionar que el
término bentonitd es utilizado para describir cualquier arcilla cuyaopiedades estan
gobernadas predominantemente por las smectitadosi@nmontmorillonita el principal
constituyente de las bentonitas (minimo 50 %), nesfio es una mezcla de otros minerales:
cuarzo, cristobalita, feldespato y otros alumincaibs variados, dependiendo de la

procedencia geoldgica.

Asimismo, el Tonsil Actisil FF es una arcilla benitica de origen natural, ha sido
empleada desde hace mas de 25 afios por nuestro deunvestigacion, obteniendo
resultados exitosos, los cuales en gran parte esaeptrtan referidos en una revision
publicada en el afio 2003Algunos de estos resultados son: la reacciénrigeldi-Crafts
entre cloruro de bencilo y tolueno para la formacite benciltolueno$,la sintesis de
dihidropirimidin-2-onas, mediante una modificaciéle la reaccién de Biginellt la
proteccion de una serie de compuestos carbonitiacs formar los correspondientes 1,3-

ditiolanos;* y entre otras muchas maés, las anillaciones dlkscélidas D y E?




Untecedentes

En consecuencia, se hace obligado mencionar qié&lF es un excelente catalizador
verde, dada su innegable actividad catalitica yacoomplemento, su caracter benigno al

medio ambiente.
+ Quimica Verde

La quimica, desde hace mucho tiempo esta consmemdo proveedora tanto del confort
como de los satisfactores actuales del ser hunsatal, grado que dificilmente se puede
concebir la vida cotidiana sin ésta. Sin embartia,h& recorrido un complejo camino que
la ha llevado a ser vista, en nuestra época, camode las principales responsables del
dafio al ecosistema. De hecho, la industria quirasta considerada entre las que libera

mayor cantidad y variedad de sustancias téxicasdio ambienté?

El evidente incremento de contaminantes en el famsi como los multiples problemas
que se derivan de ello, han obligado al ser humaparticularmente a los profesionales de
la quimica, a preocuparse por la conservacion dalionambiente. En consecuencia, a
partir de los afios sesenta, se ha implementadosei@ de leyes relacionadas con la

proteccion del mismo.

En 1991, la Oficina de Prevencion de la Contaméragi Sustancias Toxicas de Estados
Unidos (OPPT por sus siglas en inglés) puso en marcha @jrggma modelo de
subvenciones a la investigacion “Rutas SintéticiierAativas para la Prevencion de la
Contaminaciéon”. Este programa proporcion0d por praneez ayuda para proyectos de
investigacion que incluyesen la prevencion de [#aminacion en la sintesis de sustancias
quimicas. Surge de esta manera el concepto udmicp verde la cual se integra
formalmente a la EPA (Environmental Protection Aggnen 1991, su origen como

vocablo proviene del idioma inglés (green chemjstry

La quimica verde ofrece alternativas de mayor cdilmipdad ambiental, en comparacion
con los productos o procesos usados en la actdalidarespecto, es importante resaltar

qgue la quimica verdpromueve la prevenciondel dafio al ecosistema, manifestandose de

10



Untecedentes

esta manera como una via para contribuir al lograrddesarrollo sostenibl2a diferencia

de la quimica ambiental que en su contexto maslkeese ubica como correctiva.

Asimismo, entre las metas principales del progrdmguimica verde esta el promover la
investigacion, el desarrollo y la puesta en préactie tecnologias quimicas innovadoras,

con buenos fundamentos tanto cientificos como en@mos.

Para alcanzar dichos fines, el prograguémica verdeotorga reconocimiento y apoyo a
tecnologias quimicas que reducen o eliminan elougsmduccidn de sustancias peligrosas
en el disefo, preparacion y utilizacibn de sustangi procesos quimicos. De manera
particular, mediante ella se apoya la investigatiasica en el area de quimica de mayor
compatibilidad ambiental, asi como toda una gramettad de actividades educativas,

iniciativas internacionales, congresos, conferengiberramientas de la quimica verde.

+ Principios de la quimica verde.

Desde su inicio, la quimica verde se ha fundamentaddoce principios, los cuales fueron
establecidos por Anastas y Warhesiendo el objetivo principal de éstos, el dismireli
impacto ambiental causado por la industria quinetias se presentan a continuacion en el

orden con el que fueron propuestos originalmente.

1. Prevencion: Es preferible evitar la produccion de un residue geciclarlo, tratarlo o

disponer de él una vez que se haya formado.

2. Economia atomica:Los métodos de sintesis deberan disefiarse de meguoerae
incorporen al méximo los reactivos en el produdt@alf minimizando la formacién de

subproductos, lo que favorece también al principio

3. Uso de metodologias que generen productos coritidad reducida: Siempre que sea
posible, los métodos de sintesis deberan diseffarse utilizar y generar sustancias que

tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el merobmo para el medio ambiente.

11



4. Generar productos eficaces pero no toxicod:os productos quimicos deberan ser

disefiados de manera que mantengan la eficacieea lgue reduzcan su toxicidad.

5. Reducir el uso de sustancias auxiliareSe evitara, en lo posible, el uso de sustancias
gue no sean imprescindibles (solventes, reactiaos [fevar a cabo separaciones, etc.) y en

el caso de que se utilicen, que sean lo mas inqusible.

6. Disminuir el consumo energéticolos requerimientos energéticos seran catalogados

por su impacto medioambiental y econémico, redutéa en todo lo posible.

7. Utilizacibn de materias primas renovables:Las materias primas han de ser
preferiblemente renovables en vez de agotablesmps&e que sean técnica y

econdmicamente viables.

8. Evitar la derivatizacion innecesaria:Se evitara en lo posible la formacion de derivados
(grupos de bloqueo, de proteccién/desproteccidénpdifinacion temporal de procesos
fisicos/quimicos).

9. Potenciacion de la catdlisis:Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos),

reutilizables en lo posible, en lugar de reactiestequiométricos.

10. Generar productos biodegradableslios productos quimicos se disefiaran de tal
manera que al finalizar su funcidbn no persistaneermedio ambiente, sino que se

transformen en productos de degradacién inocuos.

11. Desarrollar metodologias analiticas para el semniento en tiempo real: Las
metodologias analiticas seran desarrolladas panaitpesl monitoreo y control en tiempo

real de los procesos, previo a la formacion deymtod secundarios.

12



Untecedentes

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicosSe elegiran las sustancias empleadas
en los procesos quimicos de forma que se minimiageggo de accidentes quimicos,

incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

Es importante sefialar que, con la aplicacion eromaynenor grado de los doce principios
basicos de la quimica verde, se contribuye a lac@dn de los productos contaminantes
generados durante las reacciones quimicas, asi paraaeemplazar reactivos que dafian
al medio ambiente: Por ejemplo, la sustitucion ideldentes por agua, su empleo minimo,
su completa eliminacion de las reacciones quinocasempleo de sustancias alternativas

como los ligquidos i6nicos Yy los fluidos supercdsc

¢ Catdlisis verde

En la actualidad, es innegable el hecho de quetédisis en sus dos vertientes, homogénea
y heterogénea, pero particularmente la segund& skxbconsiderada como una subarea y
mucho mas alla, como un pilar de la quimica veEleeste sentido, es importante tener
presente el articulo que publicé el Dr. Anastaleafio 2002/ en el cual pone de relieve
el hecho de que la catalisis es uno de los pilanedamentales de la quimica verde; lo

anterior por los beneficios ofrecidos por ésta,doales se enlistan a continuacion:

. Disminuyen los requerimientos energéticos.

. Aumenta la selectividad del producto de interés.

. Disminuye el numero de etapas de purificacion yassepon.

. Permite el uso de materiales no toxicos, como tzsoji bentonitas, entre otros.

. Se requiere de cantidades cataliticas y no estegtnicas.

13



+ Métodos alternos de activacion.
-Activacion por irradiacion de microondas

Las microondas son un tipo de radiacién electromtcg que causa movimiento molecular
por migracion de iones y rotacion de dipolos, seriralo de frecuencia es del orden de 300
MHz -300 GHz, lo cual, en términos de longitud del@ es de 1 x 18 m. La frecuencia
de 2450 MHz es utilizada en los hornos convencemalendo la energia producida del
orden de 600 — 900 W.

Al respecto, es obligado tener conocimiento de gume1989, Villeminet.al®, aplicaron
por primera vez la técnica de microondas paraz&afeacciones organicas en ausencia de

disolvente.

En la actualidad, la mayoria de éstas reaccionesadigza en envases de cristal abiertos
(tubos de ensayo, frascos cilindricos) utilizaneactivos limpios bajo condiciones libres
de disolvente, ya sea en un horno de microondasac@scomo ya es hasta cierto punto

comun, en uno cientifico como el mostrado en dpiE 1.

ni

““'-lu.uqml”r"'

Figura 1: Horno de microondas para investigacion

En el empleo de las microondas, una de las linotes es el uso de disolventes, debido a

gue éstos pueden generar temperaturas elevadas;onsecuencia altas presiones dentro

14



Untecedentes

del sistema, lo cual puede conducir a explosiomg@entas; lo anterior ha derivado en el
uso de la microescala para llevar a cabo diversgerignentos, aunque incidiendo
adecuadamente en el protocolo de la quimica vesigreferente no utilizar disolvente

alguno.

A manera de resefa, es importante mencionar queli@®ondas han sido un avance
tecnoldgico sobresaliente que incide en el arda dintesis de compuestos quimicos, dado
que es una forma alterna de activar una reacciémica El potencial de esta tecnologia
reside en que permite la preparacion de materiesondiciones amigables, desde el
punto de vista ambiental. Desde un punto de vyisdatico, la obtencién de compuestos
que tradicionalmente requieren de horas o dias bajudiciones de calentamiento
convencionales, ahora son posibles en soélo minutos, mejores rendimientos en
condiciones mas limpias. Cabe resaltar que lo estpumon anterioridad es de gran interés

en las empresas quimicas modernas.

En resumen, el empleo de las microondas como neliactivacion en las reacciones
quimicas, esta considerado como un estudio deeffmntya que al hacer un revision
profunda de la literatura, existen mas de 200 i@wes de la literatura publicadas sobre
este tema; sin olvidar mencionar que, desde dbiwnie la primera publicacion (hecha por
Villelmin, y referida anteriormente) a la fecha, l&bido un incremento notable en éstas,
encontrandose aplicaciones dentro de las cienci@micps como un simple medio de
activacion en las reacciones quimicas, hasta laqrn de formacion de biomoléculas de
estructuras compleja, asi como el uso en reacciestseoespecificas con excelentes
resultados, en las cuales cabria mencionar lagesigs ventajas: Las reacciones se llevan a
cabo en tiempos mas cortos cuando son activadasmioroondas comparadas con
calentamiento térmico, obteniendo en la mayor mets casos un 50% o mas de ahorro
en tiempo; dan igual o mejores rendimientos (y Bureos casos, selectividades) que
aquellas que son promovidas con el calentamieatticional. Asimismo, se considera mas
eficiente el calentamiento por microondas querehigd ya que el mecanismo para activar
las moléculas es enteramente diferente. Como coesei@a de esto, el calentamiento con

microondas se lleva a cabo desde el seno de laidealkacia fuera, mientras que en el

15



calentamiento convencional, la activacion se llavaeabo desde las afueras del sistema
hacia adentro, calentando las paredes del matenétnedor con la consecuente pérdida de

energia y por lo tanto haciendo el proceso de tatgrnto poco eficiente.

Sin ser menos importante, la activacién de reaesi@uimicas con microondas se apegan
al protocolo de la quimica verde, ya que algunasaienes se pueden llevar a cabo sin
disolvente y por lo tanto, éste tipo de reacci@eesonsideran mas amigables con el medio
ambiente, y a su vez reduciendo el niumero de losepos de separacion, resultando en un

proceso mas limpio, eficiente y econémico.

También, en los ultimos afios, dentro de nuestrpayde investigacion, se ha realizado un
namero considerable de transformaciones quimicggeamdo microondas como medio de
activacion, dentro de las cuales encontramos laci@a de oxidacion de 4-alquil-1,4-
dihidropiridinas empleando el sistema diéxido dengsmeso soportado en bentonitéa
obtencion de piridinas en un paso mediante unafroadion a la sintesis de Hantzsch para
1,4-dihidropiridinas® la preparacién de una serie de nueve derivados adio
barbitdrico?* Recientemente, se obtuvieron una serie de sieberiiliden)-2,2-dimetil-
4,6-dioxo-1,3-dioxanos con buenos rendimientos y tempos cortos de reaccion
empleando irradiacion de microondas para activarazeso entre varios aril aldehidos y
el 4cido de Meldrurf®

- Activacion por irradiacion de infrarrojo.

La quimica verde ha contribuido mucho para tratampreservar el medio ambiente; un
ejemplo mas de ello, es la implementacion de nuduastes de activacion de las
reacciones quimicas, como por ejemplo la irradradidrarroja, procurandose de esta
manera que los requerimientos energéticos tengaminimo de impacto ambiental. En
éste contexto, nuestro grupo de trabajo ha abigrtpanorama interesante para promover
reacciones quimicas empleando irradiacion de nmojjgr como una alternativa a los

tratamientos térmicos convencionales, asi come mileroondas y al ultrasonido.

16



Untecedentes

Al respecto, se hace apropiado resaltar los remdtabtenidos con el uso de irradiacion
infrarroja y el sinergismo que se manifiesta emdsta con las diferentes condiciones de
reaccion empleadas, asi como el uso de un catatizatido, el no uso de disolventes y las
condiciones heterogéneas en las que generalmentearserealizado las reacciones
mostradas. Es conveniente aclarar que no existapaxcomerciales de infrarrojo, motivo
por el cual nuestro grupo de trabajo disefid untoeade irradiacion infrarroja; éste
originalmente era de microondas, al cual se leitayétla fuente (magnetrén) por una
lampara de infrarrojo. El sistema electronico detroondas no se modificQ, sin embargo

se instalo adicionalmente un voltimetro a efectteder un control en la corriente eléctrica.

A continuacidn se muestran una serie de reaccios@izadas por nuestro equipo de

investigacion en las cuales se utiliza infrarra@mo fuente de activacion.

Una de estas reacciones es la condensacion de &ragel en la que nuestro grupo de
trabajo ha generado una serie de informes solrenidensacion entre metilenos activados
(malonato de dietilo, malononitrilo, cianoacetamiéleido cianoacético y acido barbiturico)
y aldehidos aromaticos; empleando como catalizadosil Actisil FF (TAFF), irradiacion
infrarroja como fuente de activacién y en ausermia disolventé? Las reacciones
generales son mostradas en los Esquemas 10-12.

o) H  CO,Et
CO,Et IR —
H o+ - CO,Et

CO,Et bentonita,
/ ausencia de
disolvente,
15 min. R
32-73%

R =H, p-NO,, m-NO,, 0-NO,, p-N(Me),, p-OH, p-OMe, 0-OMe, p-F, p-Cl, o-ClI, p-Br

Esquema 10
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(@] H CO,Et
CO,Et IR —
H + < CN
/ CN TAFF,
R ausencia de

disolvente,

15 min.

49-90% R

R =H, p-NO,, m-NO,, 0-NO,, p-N(Me),, p-OH, p-OMe, 0-OMe, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br

(@) H CO,0OH
CO,O0OH IR —
H + < CN
7 CN TAFF,
R ausencia de

disolvente, |

15 min. R

49-90%

R = H, p-NO,, m-NO,, 0-NO,, p-N(Me),, p-OH, p-OMe, 0-OMe, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br

(@] H CN
CN —
H + IR CN
Y, CN TAFF,
R ausencia de
disolvente, |
15 min.
49-90%

R =H, p-NO,, m-NO,, 0-NO,, p-N(Me),, p-OH, p-OMe, 0-OMe, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br

Esquema 11
0 Q H QA
N IR H N
H + >:o — >=O
N\ ausencia de N\
/ (e} H disolvente, (e} H
R 45 min.
45-90% |

R =H, 2-OMe, 2-Cl, 4,4'-N(Me),, 4-Me, 4-OMe, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 2,3-metilendioxi, 2,3,4-trimetoxi

Esquema 12.

Asimismo, se han desarrollado reacciones multicoraptes siguiendo el protocolo de la

quimica verde: en una de ellas, se estableciounalternativa y ambientalmente benigna
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Untecedentes

para la sintesis selectiva de varios aril-3,3 dlilimetanos, a partir del indol y de una
serie de aldehidos aromaticos. Las reacciones dgtusion electrofilica aromética
procedieron con buenos rendimientos y en tiemposredecion cortos, empleando
irradiacion infrarroja como fuente de activacidbgntonita como catalizador en ausencia

de disolvent® (Esquema 13).

bentonita,

H R ausencia de N N
disolvente, |_i \

15 min. H

55-96%

R = H, p-Me, p-OMe, p-N,N(Me),, p-CO,Et, m-CN, m-NO,, p-NO,

Esquema 13

Otra reaccion multicomponente es el estudio deolapetencia entre las reacciones de
Biginelli vs Hantzsch, al llevar a cabo la reaccion entre enia sle aldehidos, acetoacetato
de etilo y urea o tiourea empleando bentonita caratalizador, y como fuente de
activacion la irradiacion infrarroja, en ausenc@éadisolvente. Los resultados muestran la
formacion de dos productos de reaccion las dihidroglin-2-onas (Biginelli) y 1,4-
dihidropiridinas (Hantzsch), bajo las condiciones mkaccion elegidas se favorece la
reaccion de Biginelli (Esquema 14). La formaciénaeproductos de Hantzsch se explico

a través de la descomposicion de la urea o ticememoniacg?

R R
\ \
O
Q TAFF, A
AN + NH, ausencia de l}l X
0 /& disolvente, H
o  HNTTX 4
45-60% 6-11%
X=0,S
R= OMe, OEt
Esquema 14
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Untecedentes

En complemento al estudio anterior, recientemeateaiidé un método selectivo para la
obtencion de una serie denoncel,4-dihidropiridinas (Esquema 15) is1,4-
dihidropiridinas (Esquema 16). En esta reaccidrcuk#ro componentes y para evitar la
competencia con la reaccion de Biginelli, se reéuat hidroxido de amonio acuoso como
fuente de amoniaco, ademéas de benzaldehido, aetttiacle etilo o metilo, utilizando
irradiacion infrarroja, en ausencia de disolverftes.

R
/

IR

R'O + TAFF,

2 NH,OH ausencia de
disolvente,
1.5h.

(0] 70-78%

R= OMe, OEt
R' = Me, Et

Esquema 15

IR

RO + TAFF,

2 NH,OH ausencia de
disolvente,
1.5h.

@] 90-98%

R = Me, Et

Esquema 16

Por otro lado, se ha desarrollado una contribud&ta reactividad quimica de la perezona
(1), una quinona sesquitérpenica; frente a una sierimercaptanos: 3, 4, 5, 6-tetrahidro-2-
pirimidintiol (2), 2-propanotiol (3)n-butanotiol (4), tiofenol (5) y bencilmercaptang &

condiciones no convencionales de reaccion, estongdeando microondas en ausencia de

disolvente o irradiacién de infrarrojo en ausenmigalisolvent® (Esquema 173
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OH
2,3,4,5,6

0 MeOH abs.,
| reflujo 12 h, M.O. 0 IR

1 7,11a-d.12a-d
7,R=H, R, = OH; 11a, R = OH, R, = SC3H; 11b, R = OH, Ry = SC4Hy; 11¢, R = OH, R; = SCgHs
11d, R= OH, Rl = SC7H7. 12a, R= SC3H7, Rl = OH, 12b, R= SC4H9, Rl = OH, 120, R= SC6H5, Rl =OH
12d, R= SC7H7, Rl =OH

Esquema 17
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Planteamiente del Probilema

»PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Mediante el protocolo de la quimica verde, se lopyesto el empleo de fuentes alternas de
activacion a la térmica tradicional, resaltandoiteediaciones de microondas e infrarrojo,
la disminucién o ausencia de disolventes, eldesoatalizadores heterogéneos amigables
con el medio ambiente, entre otros; lo anterion, €dfin de disminuir el impacto ambiental

al realizar un proceso quimico.

En relacién con lo mencionado en el parrafo prelais,profesionales del area también se
han dado a la tarea de mejorar o innovar técnieaia [a sintesis de compuestos ya
conocidos, esto en aras de obtener rendimienteadss y reducir los tiempos de reaccion,

pretendiendo ser menos agresivos con el medio.

De acuerdo a estudios previos, se sabe que lokaddsobencilicos en condiciones acidas
muy fuertes, generan diversos productos de reacendre los cuales se encuentran
oligobmeros lineales y ciclicos. Esta clase de casfms, tienen aplicacion en el area de
recubrimientos, asi como en la elaboracién de maatprimas para la obtencion de cristales
liguidos. Sin embargo, las condiciones de reacgi@permiten obtener dichas moléculas,
son poco amigables con el medio ambiente: emplediseventes toxicos, uso de

calentamiento térmico convencional, asi como lle;acabo la reaccidon a través de

catalizadores homogéneos de dificil separaciénngnovables.

Tomando en cuenta lo anterior, se hace pertindet@arl a cabo la transformacion de
alcoholes bencilicos a los respectivos oligomegogleando condiciones de reaccion bajo
el contexto de la quimica verde, con el fin de pétilds en menores tiempos de reaccion,
con mejores rendimientos, pero particularmente,lemmolo condiciones mas amigables

con el medio ambiente.

22



»HIPOTESIS

La catalisis acida de alcoholes bencilicos con ggupertemente electrodonadores unidos
al anillo genera diversos productos de reaccidmomrmnandose, en algunos casos, la
formacion de analogos de los cicloveratrilenos,0Es¢ logra en condiciones poco

amigables con el medio ambiente, tales como edesdisolventes y catalizadores toxicos
asi como el calentamiento térmico convencional.dpale, si se transforman los alcoholes
bencilicos mediante una acercamiento al protoceltadquimica verde, se espera que se

obtengan productos similares, bajo condiciones sageesivas al medio ambiente.
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Objetivos

»OBJETIVOS

A efecto de cumplir con la hipétesis planteadgreponen los siguientes objetivos.

Objetivo General

A Realizar un estudio catalitico de la reaccion desaalcoholes bencilicos, en ausencia
de disolvente, empleando un catalizador heterogdeewigen natural (TAFF) y utilizando
irradiaciones infrarroja y de microondas, con el die generar una ruta alterna para la
transformacion de alcoholes bencilicos, mas amegedsh el medio ambiente.

A Contribuir al acervo de la quimica verde.

Objetivos particulares

A Estudiar la transformacion de una serie de se@hales bencilicos (alcohol bencilico,
alcohol 2-metilbencilico, alcohol 2-metoxibencilicoalcohol veratrilico, alcohol
piperonilico y alcohol 3,4,5-trimetoxibencilico) ilizando un catalizador heterogéneo
(TAFF) y realizando las reacciones en ausenciasigvente.

A Emplear irradiaciones de infrarrojo o de microondasno medios alternos de
activacion de la reaccion

A |ldentificar los productos formados por métodos espscopicos.

A Comparar los productos formados por las rutas adas{uso de condiciones acidas

fuertes en presencia de disolvente) y la rutaratpropuesta.
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Pante Experimental

»PARTE EXPERIMENTAL

+ Reactivos, disolventes y equipos

Reactivos

A los reactivos empleados no se les realizo traatoi previo, €stos se muestran a
continuacion especificando su nombre, pureza ydabte:

Alcohol bencilico 99%, Bayer.

Alcohol 2-metilbencilico, 98%, Aldrich.

Alcohol 2-metoxibencilico, 99%, Aldrich

Alcohol 3,4-dimetoxibencilico, 96%, Aldrich.

Alcohol piperonilico 98%, Aldrich.

Alcohol 3,4,5 trimetoxibencilico, 97%, Aldrich.

> > > > >

Disolventes

Los disolventes empleados a continuacion fueromlagiadustrial, a los cuales se les
sometieron a un proceso de purificacién de acuar@D. Perrirf® Estos se exponen a
continuacion:

A Acetato de etilo

A Acetona.

A n-Hexano.
Equipos
Para llevar a cabo las reacciones de microondasile® un horno marca CEM Modelo

Discover con modo de energia constante. Con resmetds reacciones producidas con

irradiacion infrarroja, se utilizd6 un reactor diadd por el grupo de investigacion de la
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Pante Experimental

Seccion de Quimica Orgénica de la FES-C. La fudateadiacion infrarroja fue provista
por una lampara OSRAM de 250 W.

+Metodologia

Procedimiento general para la transformacion de loalcoholes bencilicos

Se trabaj6 de la siguiente forma: Se mezclaromOr®| de sustrato en un matraz bola de
25 mL con 20 mg de Tonsil Actisil FF previamentéhado. El matraz mencionado se

sometid a irradiaciones de microondas o infrarejoun tiempo que fue establecido en
funcién de mudltiples ensayos, en los cuales seofuenodificando las condiciones de

tiempo y de potencia por medio de ensayo y errastahque los rendimientos de los

productos fueran maximos. Las condiciones Optinmlas auales se someti6é cada alcohol se

presentan de manera resumida en la Tabla 1.

Procedimiento general para la separacion y purificaion de los productos

El seguimiento del avance de las diferentes reaesige efectud por cromatografia en capa
fina; en éstas, se utilizaron cromatofolios marcachrey-Nagel con gel de silice 60
MESH e indicador fluorescente a 254 nm. Como faswillnse emplearon diferentes
sistemas de disolventes, los cuales se muestrianTiebla 2.

El revelado se llevo a cabo con una lampara UVB4arin (modelo UVLS-245), con
vapores de yodo y con una solucion reveladora ii#swerico disuelto en 430, (2M).

Los productos de reaccion fueron filtrados parasepel catalizador y lavados con 5 mL
de acetona. Estos extractos fueron separados @matografia en placa utilizando gel de
silice Macherey-Nagel como fase estacionaria, mddda fase movil de acuerdo al alcohol

utilizado como sustrato.
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Pante Experimental

Tabla 1. Condiciones de reaccion empleadas para la tnanafaon de los alcoholes

bencilicos*.

Alcohol sustrato Condiciones Microondas Condiciomésarrojo
Bencilico 100 W, 10 min. 10 min.
2-Metilbencilico 100 W, 5 min. 7.5 min.
2-Metoxibencilico 100 W, 4 min. 5 min.
3,4-Dimetoxibencilico 75 W, 7 min. 4 min.
3,4-Metilendioxibencilico 100 W, 1.25 min. 3 min.
3,4,5-Trimetoxibencilico 100 W, 5 min. 7 min.

*Estas condiciones fueron establecidas a travémdkiiples ensayos por el método de prueba y error.

Tabla 2: Fase mévil empleada para la separaciéon de losiptoside los alcoholes

bencilicos*
Alcohol sustrato Sistema empleado
(CeH1a : ACOEL) % V

Bencilico 90:10
2-Metilbencilico 90:10
2-Metoxibencilico 90:10
3,4-Dimetoxibencilico 70:30
3,4-Metilendioxibencilico 90:10
3,4,5-Trimetoxibencilico 60:40

*Estos sistemas fueron establecidos a través déptasl ensayos empiricos.
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Caracterizacion

Una vez que los productos fueron separados, esw®rf identificados por técnicas
espectroscopicas como resonancia magnética nymiet@nica (RMN'H) de ser posible y

la espectrometria de masas por impacto electrdBRBE) y en caso de ser posible, de alta
resolucion (EMAR). Los espectros de RMN fueron obtenidos en un espectrémetro
Varian Oxford a 200 MHz, utilizando CD{tomo disolvente y TMS como referencia
interna. Los espectros de masas se obtuvierorzamdo un espectro de masas JEOL
MStation MJS-700 (con potencial de ionizacion deW)0 Los polietilenglicoles 400, 800 y
1000, fueron usados como estandares internos elemefa de masa en los estudios de alta
resolucion. El intervalo de las mediciones de mdsasestablecido de tal forma que
englobara el pico de interés. La resolucion magitavelocidad de escaneo utilizada fue
de 10,000 (10% valle) y 120 segundos/década, riegpeente. La masa precisa fue
calculada y el valor promedio de los valores mesligin 5-10 escaneos, fue determinado de
los centroides de masas del ion molecular y otiogsp Las composiciones elementales
tedricas fueron calculadas dentro de una ventarsicende+10 ppm a partir de la masa
exacta usando el programa instalado en el equigoe yasignada al ion la composicién
elemental con una masa que mejor se adecuaraaal maldido y que tuviera un sentido

quimico.
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Resultados y Discusiin

»RESULTADOS Y DISCUSION

Reaccioén del alcohol bencilico

La reaccion del alcohol bencilico con el TAFF cocatalizador, en ausencia de disolvente
y mediante la activacion con irradiaciones de nuodas a 100 W por 10 minutos, da como
resultado una mezcla de productos oligomeéricos;elsaisicturas propuestaky 2 a-c)se

muestran de forma semidesarrollada en el Esquema 18

Las moléculad y 2a-cfueron identificadas por EMIE, empleando introddocdirecta, al

respecto se muestra el correspondiente espectaoFegura 2.

Al analizar dicho espectro, resulta que los praskiaie reaccion corresponden a los
oligdbmeros de 3 y 4 unidades, ya que en ésta agates picos m/z 258 y 348, los cuales

son los iones moleculares respectivds(, Maac ") .

Es importante mencionar que la posicion en las cadh unidad se va sustituyendo no
puede ser esclarecida por medio de EM; asimismoedanancia magnética nuclear de
protén tampoco permite determinar la regioisomfavarecida, debido a la sobreposicion
de las sefales de los hidrégenos aromaticos; esecoencia, se recomienda realizar un
estudio a través de la quimica computacional pauaidar la tendencia mas probable de

crecimiento de la cadena.

Con el fin de confirmar la estructura de los oligdas propuestos, los picos m/z 258 y 348
fueron analizados por espectrometria de masadaleeablucion (EMAR); resultados que

se muestran en la Tabla 3.
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Resultados y Discusiin

O

TAFF, MW, 100 W, 10 min

oy

Esquema 18.

Tabla 3: Datos de EMAR de los productos obtenidos por MW

Oligbmero M™ a /b (Error-ppm) Composicion Elementa
1 258.1385?/ 258.1404-8.9) GoHis
2a-c 348.18842 / 348.18741.6) GHaa

aValor observadd Valor estimado

De acuerdo a los resultados de alta resolucionratist en la Tabla 3, se puede ver que las
diferencias entre los pesos moleculares, exagtosbservados, son minimas, como lo
demuestran los valores de error en ppm (menor@%; &1 consecuencia las composiciones

elementales sugeridas son congruentes con las utedéubtenidas.

Con el fin de determinar el porcentaje de convarglé cada producto, se realizé una
evaluacion de la mezcla obtenida en CG-EM. En lblalrd se muestra el porcentaje de
formacion de cada oligdbmero; a manera de ejempiowsstra el cromatograma respectivo

en la Figura 3.
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Tabla 4: Porcentaje de formacién de los productos obtemdo$ W

) Formacion
Oligébmero
(%)
1 52.07
2a-c 30.72

Paralelamente, también se estudié la reaccionldeh@ bencilico con el TAFF, como
catalizador, en ausencia de disolvente, pero medianactivacion con irradiaciones de
infrarrojo durante 10 minutos: el resultado fue omezcla de los productds 2 a-c, 3 a-d y

4 a-f cuyas estructuras correspondientes se muestratetgtar la regioisomeria posible,

en el Esquema 19.

La mezcla fue analizada por EMIE, via introducciditecta; siendo el resultado
correspondiente el espectro de masas que se meesteaFigura 4. Se sugiere que los
productos de reaccion son los oligdmeros de 3,y4 binidades, ya que aparecen los picos
m/z 258, 348, 438 y 538, los cuales son consigents los valores de los iones

moleculares esperado®|(™, Moac ", Maad ', Maar).

De forma analoga a la reacciéon con microondaspaatio de ME no es posible establecer
las posiciones en las cuales cada unidad se visugasto en el o los anillos arométicos.
Sin embargo se reitera el uso de la quimica cormjmuntal para encontrar la tendencia mas
probable de crecimiento de la cadena. Ademas, lcobjeto de confirmar la estructura de
los oligbmeros propuestos, los picos m/z 438, 34858 fueron analizados por

espectrometria de masas de alta resolucion (EMARespecto, los resultados obtenidos
se muestran en la Tabla 5, siendo necesario nesplealas respectivas composiciones
elementales fueron congruentes con las estrucprgaiestas. Sin embargo, el dato de
EMAR del hexamero, no fue obtenido debido a la kaljandancia relativa del pico

correspondiente.
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Tabla 5: Datos de EMAR para los oligémeros del alcohol Bexmcobtenidos por IR.

Oligébmero M™ a /b (Error-ppm) Composicion Elemental
1 258.1385/ 258.1408 (-8.9) GoHis
2 a-c 348.1884 / 348.1878 (1.6) GHoa
3a<c 438.2358/ 438.2348 (1.8) GaHzo

3Valor observadd Valor estimado.

Con el fin de determinar el porcentaje de conversié cada producto, se analizé la
mezcla obtenida mediante CG-EM. En la Tabla 6 sestnai el porcentaje de formacion
de cada oligbmero de acuerdo a su % de area y arande ejemplo, se muestra el

cromatograma obtenido en la Figura 5.

Tabla 6: Porcentaje de formacién de los productos obtermpdos$R

Oligébmero Formacion
(%)
1 28.95
2 a-c 22.25
3 a-c 18.76
4 a-j 23.59

Por otra parte, comparando los dos métodos deideacse observa que el alcohol
bencilico reacciona empleando tanto microondas camrarrojo como medio de
activacion, sin embargo la longitud del oligdmero raayor empleando irradiacion

infrarroja que con microondas en el mismo tiempoedecion.

Reaccioén del alcohol 2-metilbencilico.

Por otro lado, la reaccion del alcohol 2-metilbbogien presencia de TAFF como
catalizador, en ausencia de disolvente y mediamtactivacion con irradiacion de
microondas durante 4 minutos a una potencia déeAL,0@a como resultado una mezcla
de productos oligoméricos similares a los obtenawsel alcohol bencilico. Un esbozo

de los productos se muestra en el Esquema 20; éstwen identificados por
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espectrometria de masas de impacto electronicoeamgd introduccion directa; al

respecto, en la Figura 6, se muestra el correspotalespectro.

Al analizar dicho espectro, resulta que los prootiate reaccion corresponden a los
oligbmeros de 4, 5 y 6 unidades, congruentes coedaucturad a-c, 7 a-c y 8 asjya
gue en ésta aparecen los picos m/z 404, 502 ywaldes que son consistentes con los

iones moleculares respectivos

De forma semejante al alcohol bencilico, cabe noereique la regioisomeria no puede
ser esclarecida por medio de EM. Asimismo, la rasoia magnética nuclear de proton
tampoco permite determinar la regioisomeria favdegc debido a la sobreposicion de
las sefiales de los hidrégenos aromaticos; en comsei@, también se recomienda
realizar un estudio a través de la quimica comparatpara dilucidar la tendencia mas
probable de crecimiento de la cadena. Asimismogessario comentar que debido a la
poca abundancia relativa de los picos correspoteties los iones moleculares de los
oligébmeros, no fueron obtenidos sus respectivassdde alta resolucion.

Con el fin de determinar el porcentaje de convardi® cada conjunto de regioisbmeros,
se realizo el respectivo analisis de CG-EM panadacla problema. En la Tabla 7, se

muestra el porcentaje de formacién de cada oligomeracuerdo a su % de area.

Tabla 7: Porcentaje de formacion de los productos obtempdo$ W

Oligbmero Formacion
(%)
6 a-c 58.75
7 a-c 6.31
8 a-j 17.77

De forma paralela, también fue estudiada la reaate alcohol 2-metilbencilico con el
TAFF, como catalizador, en ausencia de disolventmegliiante la activacion con
irradiaciones de infrarrojo durante 8 minutos. Lezola de reaccion fue analizada por
espectrometria de masas por impacto electronidizamiio introduccion directa; los
resultados correspondientes estan dados a conocezl ggespectro de masas que se

muestra en la Figura 7
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Como consecuencia del analisis de éste espectpyeske proponer que los productos
de reaccion corresponden a las estructdwdg representadas en el Esquema 21, ya que
aparecen los picos m/z 226, 330 y 434, que sonstenges con los iones moleculares
esperadogMg’™, Mo™, M1o™).

De forma analoga a la reaccién con microondagmgertante mencionar que las
posiciones en las que cada unidad se va sustitayem@uede ser esclarecida por medio
de EM. Sin embargo se reitera el uso de la quimdraputacional para encontrar la
tendencia mas probable de crecimiento de la cadédamas, con el objeto de
confirmar la estructura de los oligdbmeros propuestms picos m/z 226 y 330 fueron
analizados por espectrometria de masas de altiucigso (EMAR). Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 8; en donde prezde que los datos respectivos

fueron congruentes para las estructuras propuestas.

Asimismo, es necesario comentar que el dato de EMARcompuestdl, no fue

obtenido debido a la baja abundancia relativa idel gorrespondiente.

Tabla 8: Datos de EMAR para los oligobmeros del alcohol 2Himencilico.

Oligébmero M- a /b (Error-ppm) Composicién Elemental
9 226.1346% /226.1388-5.4) Ci6H180
10 330.19902 / 330.19841.9) Ca4H260

3Valor observadd Valor estimado
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Figura 6: Espectro de masas de la mezcla de reaccion aélahiz-metilbencilico empleando microondas comoimdd activacion.
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Esquema 21.
Con el fin de determinar el porcentaje de converdé cada conjunto de oligdmeros, se
inyecté una muestra de la mezcla obtenida a urpeqieé CG-EM: En la Tabla 9 se

muestra el porcentaje de cada oligébmero de acuesdd de area.

Tabla 9: Porcentaje de formacion de los productos obterpdosR

Oligbmero % Formacion
9 54.63
10 19.86
11 9.10

Por otra parte, comparando los dos métodos deideacse observa que el alcohol
bencilico reacciona empleando tanto microondas camrarrojo como medio de
activacion; sin embargo, se aprecia que las micdta®man oligobmeros del alcohol 2-
metilbencilico, mientras que por infrarrojo dan idedos del éter del alcohol 2-
metilbencilico, productos que no se observan peraundas. Sin embargo, de acuerdo
al mecanismo reportado en la literattirason productos intermediarios para la

obtencién de los oligémeros de alcoholes bencilicos
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Figura 7: Espectro de masas de la mezcla de reaccion aélchiz-metilbencilico empleando irradiaciones deamojo como medio de

activacion.
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Reaccioén del alcohol 2-metoxibencilico

La reaccion del alcohol 2-metoxibencilico con elFFAcomo catalizador, en ausencia
de disolvente y realizando la activacion con imadines microondas a 100 W durante
4 minutos, da como resultado una mezcla de produatgoméricos. Las estructuras
propuestasl? y 13 a-c)se muestran de forma semidesarrollada en el Esg@@neste
conjunto de oligbmeros fueron identificados poreespmetria de masas de impacto
electronico, empleando introduccion directa, y @respondiente espectro se muestra

en la Figura 8.

Al analizar dicho espectro, se observa que losymtod de reaccién corresponden a los
oligdmeros de 3 y 4 unidades, ya que apareceni¢os m/z 348 y 468, los cuales son

consistentes con los iones moleculares respedies’, Mi3™).

Sin embargo, como se ha venido resaltando en péraaiteriores, la espectrometria de
masas no permite esclarecer las posiciones enelzapa unidad se va sustituyendo e
igualmente la resonancia magnética nuclear de mpratd permite esclarecer dicha
regioisomeria, debido a la sobreposicion de laslssitde los hidrégenos aromaticos;
consecuentemente, también en este caso se haceeagmendacion de emplear la
quimica computacional para establecer la tendenémprobable del crecimiento de la

cadena.

También, a fin de confirmar la estructura de lagarheros propuestos, los picos m/z

348 y 468 fueron analizados por EMAR, resultadasspimuestran en la Tabla 10.

Tabla 10: Datos de EMAR para los oligémeros del alcohol 2exibencilico.

Oligébmero M™ a /b (Error-ppm) Composicion Elemental
12 348.17552 / 348.17813.8) C27H240
13 a-c 468.23452 | 468.23484.6) G1H3204

3 Valor observadd Valor estimado.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tablld diferencias observadas entre

los pesos moleculares observados vs. exactos samasi, como lo demuestran los
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valores de error en ppm (menor a 10); por lo tdasocomposiciones elementales

sugeridas son congruentes con los productos prigsues
Acto seguido, y con en fin de determinar el poragentle conversion de cada producto,
también se efectu6 un andlisis mediante CG-EM. &rldbla 11 se muestra el

porcentaje de formaciéon de cada oligdmero de aouesl % de area.

Tabla 11: Porcentaje de formacion de los productos obterpdo$ W

Oligébmero Formacion
(%)
12 32.58
13 a-c 51.23

Asimismo, paralelamente, también fue estudiada dacaion del alcohol 2-
metoxibencilico con el TAFF como catalizador, ersesucia de disolvente, pero
utilizando irradiaciones de infrarrojo como fuemte activacion por 7.5 minutos; el
resultado obtenido fue una mezcla de produdas 13 a-c, 14 a-JJ cuyas estructuras
probables se muestran en el Esquema 23. Al respecio anterior, la mezcla fue
analizada por espectrometria de masas de impastty@lico por introduccion directa,
siendo el resultado correspondiente el espectroagas que se muestra en la Figura 9;
en consecuencia, se puede proponer que los preddetoeaccion son los oligobmeros
de 3, 4 y 5 unidades, ya que aparecen los pico84&z468 y 588 que son consistentes

con los iones moleculares esperadds,(", M1z, M14,).

Analogamente a la reaccion con microondas es i@p@imencionar que las posiciones
en las cual cada unidad que se va sustituyendayeae ser esclarecida empleando EM.
Sin embargo, se recomienda nuevamente el uso dgimaica computacional para

encontrar la tendencia mas probable de crecimidetda cadena. También, con el
objeto de confirmar la estructura de los oligdmgnagpuestos, los picos m/z 348 y 468
fueron analizados por EMAR; los resultados fuemsrmismos que se obtuvieron por

microondas (Tabla 10).
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Asimismo es necesario comentar que el dato de EM@&Rentamero, no fue obtenido

debido a la baja abundancia relativa del pico spoadiente.
Con en fin de determinar el porcentaje de converd& cada producto, se inyecté una
muestra de la mezcla obtenida a un CG-EM. En |daThb se muestra el porcentaje de

formacion de cada oligobmero de acuerdo a su %ede ar

Tabla 12: Porcentaje de formacion de los productos obterpdosR

Oligébmero Formacion
%
12 2.12
13 a-c 6.85
14 a-c 84.90

Por otra parte, comparando los dos métodos deid@ase observa que el alcohol 2-
metoxibencilico al igual que el alcohol bencilieacciona empleando tanto microondas
como infrarrojo como medio de activacion, sin ergbala longitud del oligbmero es

mayor empleando irradiaciéon infrarroja que con opoadas empleando el mismo

tiempo de reaccion.

O

TAFF, MW, 100 W , 4 min

\
o

0
o

o/

OH
N
o

@b

|
12

Esquema 22
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Figura 8: Espectro de masas de la mezcla de reaccion dagiahl2-metoxibencilico empleando irradiaciones dermondas como medio de

activacion.
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Reaccion del alcohol 3,4-metilendioxibencilico (pgronilico)

La autocondensacion del alcohol piperonilico ereacia de disolvente y en presencia
de Tonsil Actisil FF se realiz6 de manera indepenidi tanto por irradiacion de
microondas a 100 W durante 1 min y 15 s , asi coomel empleo de irradiacion de
infrarrojo por 3 minutos. En ambos casos se dioacogsultado una misma mezcla de
productos, los cuales se muestran en el Esquen@azi& uno de los componentes fue

separado y purificado por cromatografia en placagmativa.

Con el fin de identificar a cada uno de los prodsictse determinaron los
correspondientes datos de espectrometria de maisasgacto electrénico, asi como de

resonancia magnética nuclear protonica.
Entre los productos aislados (Esquema 24), seifid@énel éter piperonilico X6), asi

como dos de sus derivados mono Yy disustituidi@sy(1§ considerados de acuerdo a la

literatura como intermediarios clave para la foridacel compuest9.
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Esquema 24
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Los datos espectroscopicos que confirman la estaucte los productos se presentan
resumidamente en las tablas 12 y 13, las cualesel@cionan con los reportados en la

literatura®®

Tabla 12 Datos de¢H RMN de los productos intermediaribs-18.

Compuesto Sefiales 38 RMN (CDChk, 200 MHz)
O O 6.73 (2H, s, Ar-H), 6.64 (4H, m, Ar-H),
5 . 5.91 (4H, s, O-CHO), 3.79 (2H, s, Arl
-0 o~/ CHy)
15
o 6.86 (H, s, Ar-H), 6.79 (2H, s, Ar-H),
o - 5.95 (2H, s, O-CH2,-0), 4.41 (2H, s, Ar-
\/O 16 O\/ CHz'O)

6.88-6.38 (10H, m, Ar-H), 5.93 (2H, s, O-

O
> CH,-0), 5.93 (2H, s, O-CHO), 5.91 (2H,
(e}
s, 0-CH-0), 5.90 (2H, s, O-CHO), 4.35
g o O (2H, s, Ar-CHO), 4.27 (2H, s, Ar-Ch
@) -
- O\/o 0), 3.78 (2H, s, Ar-CHO), 3.77 (2H s
17

AI’-CHz).

6.87-6.50 (8H, m, Ar-H), 5.95 (2H,G-

o o
CH,-0), 5.92 (2H, s, O-CHO), 5.90 (2H,
Q s, O-CH-0), 4.40 (2H, s, Ar-ChO),
0 4.36 (2H, s, AICH,-O), 3.85 (2H, s, AI-
o> CH,).
oG
O\/o ot

18

=
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Tabla 13: Datos de EM de los productos intermediafifsl9.

Compuesto m/z (ar)

256 (100) M™, 225 (20), 168 (10).
O\/O O\/O

~

15
o) 286 (35) M*, 135 (100), 106 (25), 7

0 o (30).

\_o 16 o—/

554 (3) M®, 402 (30), 268 (70), 135

o
{> h
o
0
PO e
0o o—/
17

420 (5) M", 285 (15), 268 (100), 238 (50)

o o
@) 210 (16), 163 (55), 135 (52).
>
(@]
O
Feaa el
o o—/

18

0 o 402 (100) M, 387(29), 372 (22),

@ 267(97).

Por otra parte, al comparar los dos métodos decieggcse observa que el alcohol
piperonilico reacciona ya sea empleando microordaso infrarrojo como medio de
activacion, dando lugar a los mismos productosdiferencia radica solamente en el
tiempo de reaccion, que es mayor empleando irriadies de infrarrojo.
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Es importante reiterar que los mismos productofuebtenidos sin importar la fuente

de activacion, en ambos casos se logré una cobuetsila materia prima del 100 %.

A manera de ejemplo, en las figuras 10 y 11, sestrauel espectro de masas asi como

el espectro d&H RMN para el éter piperonilico. (Figura 10 y 11)

Es conveniente mencionar que los rendimientos auenpara cada producto, se
muestran de forma resumida y esquematica en laaThbl Se asume que toda la
materia prima fue consumida en su totalidad, dagorgp hay presencia de ésta en los

analisis decf.

Tabla 14: Rendimientos de cada producto formado

Compuesto| Rendimiento
(% mol)
15 2.53
16 4.54
17 5.98
18 11.2
19 62.15

53



E Mass Spsctrum 1

Figura 10: EMIE del éter piperonilico a 70 eV.
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Figura 11: 'H RMN del éter piperonilico utilizando CD£tomo disolvente y TMS como sefial de referenciademde se observan las
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Reaccioén del alcohol veratrilico

La reaccion del alcohol 3, 4 dimetoxibencilico ¢dlal veratrilico), utilizando Tonsil
Actisil FF como catalizador, en ausencia de disulvey empleando fuentes no
convencionales de activacion (irradiaciones de anitdas e infrarrojo) dio como
producto principal la molécula de interés, el aielatrileno 21, mostrada en el
Esquema 25; ademas del correspondiente2€&eambos compuestos fueron separados

y purificados por cromatografia en columna.

O
~~ —
MW, TAFF, 1 min, 100 W o O

. O\ 20 /O
IR, TAFF, 4 min
O
V @)
Jeogey
o O
Esquema 25

En relacion al producto principal (el ciclotriveibno), el ion molecular, asi como las
respectivas sefiales t¢ y *C RMN fueron consistentes con los datos espectpisns
reportados por Collety Lindsay tal y como se presentan en las Figuras 12-15an |

cuales, se muestran las asignaciones correspoaslient
Es apropiado comentar, que los rendimientos obdsrmpdra cada producto, se muestran
de forma resumida y esquematica en la en la T&blB& acuerdo a los datos obtenidos

por ccf, se encontré que toda la materia prima habiacgidsumida durante la reaccion.

Tabla 15: Rendimientos de cada producto formado

Compuesto| Rendimiento
(% mol)
20 12.58
21 70.44
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Reaccioén del alcohol 3, 4, 5-trimetoxibencilico

La condensacion del alcohol 3,4,5-trimetoxibencjliempleando Tonsil Actisil FF
como catalizador, en ausencia de disolvente, a&ican irradiacion de microondas a
100 W de potencia durante 5 minutos; o bien ufilizairradiacion de infrarrojo durante
7 minutos, dié como resultado una mezcla de lodymos22 y 23 los cuales fueron

separados, purificados e identificados (Esquema 26)

~o
SO0
HO ~o o~
O\
TAFF, MW, 100 W 5 min 22
\O O/ >
0 TAFF, IR, 7 min
~
Y
Esquema 26

Por otro lado, haciendo una comparacién entreldassdistintas formas de activar la
reaccion, se observa que el alcohol 3,4,5-trimbamilico se autocondensa en presencia
del TAFF ya sea empleando microondas como infrarcojmo medio de activacion,
dando lugar a los mismos productos. La diferenathca solamente en el tiempo de

reaccion, que es mayor empleando irradiacionesfdaiojo.

Es importante reiterar que los mismos productofuebtenidos sin importar la fuente

de activacion, en ambos casos se logré una cotwalsila materia prima de 100 %.
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En el espectro diH RMN del compuest@2, solo se aprecian una sefial en 7.06 ppm
correspondiente al hidrégeno aromatico dado queines molécula simétrica. Los
hidrogenos correspondientes al metileno se apreeianla sefial que tiene un
desplazamiento de 6.67 ppm con un &rea de intégradorde con la estructura. Las
sefales de los grupos metoxilo, dan un area dgrauti®n de 18 que corresponde a la
estructura propuesta. La espectrometria de massema el pico 360 con una
abundancia relativa de 100% que corresponde arlacega propuesta, asimismo solo
presenta pérdida de grupos metoxilo, ya que se nabsen/z 329 [M-31].
Complementando lo anterior se determiné alta regmiual ion molecular, en donde se
aprecia que el valor observado m/z 360.1572 caaitraalor calculado m/z 360.1573
tiene un error de -0.3 ppm. De acuerdo a los datpgestos anteriormente, se considera

que la estructura propuesta es la correcta.

La espectrometria de masas del compu8tpresenta el ion molecular de 540, y se
observa la pérdida de un grupo metoxilo [M-3d# el pico m/z 509. Aunado a esto, se
presentan los picos m/z 359 y m/z 181, los cualdikan que la fragmentacion de la
molécula propuesta se llevé a cabo en el metileom@ico que se encuentra entre el
dimero y un anillo aromético. La resonancia magaétiuclear muestra una sefial de
7.20 ppm con un area de integracion de uno panalggeno 1, mientras que para los
metilenos se muestra la sefial en 4.20 ppm conaade integracion de cuatro. A su
vez, los hidrogenos del metileno 4 muestran un decdos en la sefal 4.42, Por otra
parte los hidrogenos aromaticos 5 y 6 muestransafial en 4.21 ppm, congruente con
la estructura propuesta. Finalmente, los hidrogeled®s grupos metoxilos se aprecian
en las sefiales multiples de 4.00 a 3.80 con uegration para dieciocho hidrégenos.
En consecuencia, se considera que la estructupagsta es la correcta.

Por otra parte es importante hacer mencion, queeldimientos obtenidos para cada
producto, se muestran de forma resumida y esqueanati la en la Tabla 16. De
acuerdo a lacf de la mezcla de los productos de reaccion, se &dcgoe toda la

materia prima habia sido consumida durante la i@acc
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Tabla 16: Rendimientos de cada producto formado.

Compuesto | Rendimiento
(% mol)
22 25.54
23 65.21
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»CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se estudio la transformacion de los alcoholes beasicon un acercamiento verde y se

encontrd lo siguiente:

B Los alcoholes que tiene unidos al anillo aroméatgmpos fuertemente
electrodonadores tienden a formar oligdmeros dislide 2 a 3 unidades. Los
productos obtenidos para el alcohol piperoniliao gcticamente idénticos, en
el alcohol veratrilico se obtuvo el oligémero aoliciclotriveratrileno, mientras
que para el alcohol 3,4,5-trimetoxibencilico losodarctos obtenidos son
notoriamente distintos. Sin embargo el mecanismaedecion parece ser el
mismo, dada la naturaleza de los productos

B Los alcoholes que tienen unidos al anillo grupadsiloéente electrodonadores
tienden a formar oligdmeros lineales, a difereramalos que se emplea HCI
como catalizador, que forman los respectivos ctaragie bencilo.

B El método “verde” consume menor tiempo, no utilizsolventes como medio
de reaccion, sin embargo no es conveniente paea@bobligdmeros de mas de 3

unidades, dada la tendencia de formar subproductos.

Con base en estas conclusiones, se sugiere araplestudio empleando una mayor
variedad de alcoholes bencilicos; asimismo utiliaaps catalizadores heterogéneos
como las zeolitas y otras bentonitas. Es recoméadattivar las reacciones con
microondas e infrarrojo para determinar si es tlizador o la fuente de activacion la

que regula el mecanismo de reaccion.

También se recomienda el uso de la quimica comipatzgara encontrar la tendencia
mas probable de crecimiento de la cadena paraligdnweros lineales del alcohol
bencilico, 2-metilbencilico y 2 metoxibencilico cehobjeto de confirmar la estructura

en el espacio de los oligbmeros propuestos.
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