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1. INTRODUCCIÓN. 

 

Los recursos naturales son factores indispensables en la vida de los seres 

humanos los cuales hemos utilizado para tener una mejor calidad de vida. Pero 

al tratar de tener  una vida cómoda los estamos sobreexplotando, 

incrementando la contaminación de nuestro planeta,  afectando principalmente  

al aire, agua y suelo; preocupados por esta situación los seres humanos han 

tomado la iniciativa de buscar soluciones para la conservación  del ambiente, 

así en los últimos años  ha surgido  un enfoque nuevo en el campo  de la 

química, particularmente en la química orgánica, cuyo objetivo principal 

consiste en prevenir o en su defecto minimizar la contaminación desde su 

origen, tanto a escala  industrial como en los laboratorios de investigación o de 

carácter docente, conformándose así el contexto de la llamada Química 

Verde1,  la cual  se enfoca en el diseño, desarrollo e implementación de 

productos y procesos menos agresivos que reduzcan o eliminan el uso y 

generación de sustancias peligrosas para la salud humana o el ambiente2; 

disminuyendo en consumo, en costo de materiales y energía en los procesos. 

Tomando en consideración  todo lo antes mencionado este trabajo de  tesis se 

plantea una opción  sostenible (verde)  para la obtención de una serie de  

derivados del ácido de Meldrum.  Para  la obtención  de éstos se utilizó  la 

Condensación de Knoevenagel, entre un aldehído y el ácido de Meldrum, 

obteniéndose como  producto un compuesto  dicarbonílico  insaturado.  

Al respecto es importante resaltar que las reacciones se  llevaron acabó 

utilizando como medio de activación la irradiación de  microondas por un 

tiempo de 5 min con y sin disolvente procurando tener un acercamiento verde.  

M.O., 5 minH

O

O

O

O

O

O

O

O

ORS/C disolventeR

 

 

R=o-metoxilo, p-metoxilo, p-nitro, p-dimetilamino, m-hidroxilo, o- metoxibencilo, 

o-nitro. 

Posteriormente se llevaron acabó las mismas reacciones utilizando irradiación 

infrarroja,para realizar la activación, por tiempos de 1-1.5 HS con el uso de los 
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disolventes agua y/o etanol y sin el uso de ellos nuevamente para procurar 

mejores acercamientos verdes.  

 IR, 1-1:30hrH

O

O

O

O

O

O

O

O

ORR S/C disolvente

 

 

R=o-metoxilo, p-metoxilo, p-nitro, p-dimetilaminolo, m-hidroxilo, o-

metoxibencilo, o-nitro. 

 

Las reacciones, en cuanto a su desarrollo se observaron mediante 

cromatografía de capa fina verificando la desaparición de la materia prima y 

aparición de los productos. En términos generales se establece una propuesta 

de condensación de Knoevangel con el ácido de Meldrum  dentro del protocolo 

de la Química Verde.  
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2. ANTECEDENTES. 

2.1. Condensación. 

Una condensación suele definirse como la reacción entre un compuesto que 

contenga metilenos ó metinos activos (para generar los respectivos 

carbaniones), con otra molécula que presenta un grupo carbonilo. 

El término condensación aldólica fue introducido por primera vez por Wurtz en 

l872, quien sintetizó el -hidroxibutiraldehído a partir de la auto condensación 

del acetaldehído Esquema 1. 

H

O

+

H

O

BH

OH

H

O

H

O

 

 

Esquema 1. 

Esta reacción es una de las más antiguas, debido a que representa una de las 

formas más típicas y sencillas para generar uniones carbono-carbono. 

La condensación aldólica3 fue descubierta en el siglo XIX, esta reacción se 

lleva acabó entre dos aldehídos diferentes, es una reacción limitada, porque 

son de mayor utilidad para los derivados de dicha síntesis. Cabe mencionar, 

que para la obtención de los productos que se desean, es importante el poder 

controlar o inducir  a uno de los aldehídos de modo que uno funcione como 

agente nucleofílico y el otro como electrofílico,  para un entendimiento más 

claro podemos tomar  como ejemplo a los aldehídos alifáticos cuando se hacen 

reaccionar se originan cuatro  diferentes  productos de condensación posibles, 

pero la mayoría de las veces es uno el que predomina, con base a un trabajo 

experimental bien definido. 

 

Se han desarrollado una gran variedad de reacciones basadas en este 

principio, surgiendo de esta manera muchos y muy variados tipos de 

condensaciones entre aldehídos, cetonas, ésteres y, en general, compuestos 

que contienen hidrógenos activos, recibiendo diferentes nombres dependiendo 

del tipo de moléculas empleadas; tal es el caso de las siguientes 

condensaciones: Claisen, Claisen-Schmith, Dieckmann, Knovenagel, Stobbe, 

Perkin y la Anillación de Robinson, entre otras.  
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Todas estas están basadas en el mismo principio, sin embargo, puesto que los 

productos obtenidos no son aldoles o cetoles, es necesario enfatizar que el 

término Condensación Aldólica no es genérico sino particular. 

En general, las condensaciones pueden ser catalizadas por ácidos o por bases, 

siendo estas últimas las más frecuentemente empleadas de acuerdo al 

Esquema 2. 

R'

O

H H

R

B

R'

O

H

R

R'

O

R

R'' R'''

O

R'

O

R'''

O

R''

R

R'

O

R'''

OH

R''

R  

Esquema 2. 

Por otro lado, las condensaciones catalizadas en medio ácido, que son menos 

comunes, suelen representarse mecanisticamente de acuerdo al Esquema 3. 

R'

O

R
R'

OH

R

R'

OH

R

R'' R'''

OH

R'

O

R'''

OH

R''

R

R'

O

R'''

R''

R

H

H

H

-H2O

R'

O

R'''

OH2

R''

R

+H

R'

O

R'''

R''

R

-H

R'

OH

R'''

OH

R''

R

-H

 

Esquema 3. 
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Es importante mencionar que en los diferentes tipos de condensación se llevan 

a cabo la formación de compuestos -hidroxicarbonílicos ó , -insaturados, los 

cuales son de gran interés por su potencialidad para la conversión a otros 

grupos funcionales. A continuación presentamos  varios tipos de condensación 

de los más conocidos de una manera resumida: 

 

 Condensación aldólica sencilla4 

Esta reacción se lleva a cabo mediante la unión de dos moles del mismo 

aldehído en presencia de una base, Esquema 4. 

H

O

H

O

H

O

+

OH

-H2O  

Esquema 4. 

 

 Condensación aldólica cruzada5 

Esta reacción se efectúa mediante la unión de dos aldehídos diferentes, 

Esquema 5. 

H

O

H

O

H

O

+
OH

-H2O H

O

H

O

H

O

+

+

 
 
 
 
 Esquema 5. 
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 Condensación cetólica sencilla6 

 

Es la unión de dos moles de una misma cetona, Esquema 6. 

O

2
OH

-H2O

O

 
 

Esquema 6. 
 

 

 

 Condensación cetólica cruzada7 

Esta reacción se lleva a cabo mediante la unión de dos cetonas diferentes, 

Esquema 7. 

O

OH

-H2O

O

O

+

O

O

Me

O

+

+ +

 

Esquema 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ANTECEDENTES. 

7 
 

 Condensación de Claisen8 

 

Es la reacción de una cetona, que contiene cuando menos un hidrógeno en 

posición , con un éster (muchas veces acetato de etilo), esta reacción se 

efectúa comúnmente en medio básico, se recomienda que la base sea de las 

mismas características que el éster, Esquema 8. 

 

O

O

O

+

O O

O

SN2

 

 

Esquema 8 

 

 

 Condensación de Claisen-Schmith9 

 

Se realiza con un aldehído que no contenga hidrógenos en posición  el cual 

se condensa con una cetona, Esquema 9. 

 

H

O O

O

+

OH

+

 

 

Esquema 9. 
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 Condensación de Dieckmann10 

 

Es una condensación intramolecular tipo Claisen, Esquema 10. 

 

O

O

S

S

NaH, DME

O

S

O

 

 

Esquema 10. 

 

 Reacción de Perkin11 

 

Se lleva a cabo mediante un aldehído que no contenga hidrógenos en 

posición , con un anhídrido de ácido carboxílico, comúnmente anhídrido 

acético. Se debe usar una base que no altere al anhídrido, como la piridina o la 

piperidina, Esquema 11. 

O

O

O

O

H

O

+

Py

O

OH

O  

 

Esquema 11. 
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 Anillación de Robinson12 

 

Es un ejemplo genérico de la fusión de anillos de seis miembros donde 

reaccionan una ciclohexanona con cetonas vinílicas, Esquema 12. 

 

 

O

+

H2SO4

O

O  

 

Esquema 12 

 

 Condensación de Sttobe13 

 

Se lleva a cabo la reacción con un aldehído que no tenga hidrógenos en 

posición  y succinato de dietilo, Esquema 13. 

 

H

O

O

O

EtO

OEt+

EtO O

O OEt

+

 

 

Esquema 13. 
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2.2 Condensación de Knoevenagel. 

Dentro de las reacciones que tienen gran importancia en síntesis orgánica, son 

aquellas en las cuales se da lugar a la formación de dobles enlaces carbono-

carbono, como la condensación aldólica y la de Knoevenagel. 

En 1896 Knoevenagel reportó que, el benzaldehído y el acetoato de etilo se 

condensaban a temperatura ambiente en presencia de piperidina para dar un 

bicompuesto14 pero cuando la reacción se realizó disminuyendo la temperatura, 

se obtuvo como producto etilbenzilidenacetoatoacetoato Esquema 14. 

H

O

+

O

CH3

O

O C2H5

+ H2O
O

CH3

O

O C2H5

 

Esquema 14. 

Siendo este el primer reporte de una condensación con un producto que se 

deshidrato para dar paso a la formación de la doble  ligadura.  

Como un concepto más generalizado para definir la reacción de condensación 

de Knoevenagel, podemos decir que: es la reacción entre un aldehído o cetona 

y un compuesto que tenga un metileno activo generando, como producto 

principal -insaturado. 

Esta reacción es una de las más antiguas, pero es de gran importancia para la 

química orgánica, tal como lo demuestra el trabajo realizado por Enders en 

1987, quien llevo acabó las reacciones de adición asimétrica de metilcetonas 

sobre aceptores de Knoevenagel15. 

La reacción de Knoevenagel  es una reacción típicamente catalizada por bases 

siendo posible llevarla a cabo en medios ácidos. Esta condensación es 

promovida por bases débiles bajo condiciones homogéneas ejemplo de esto es  

la piridina y piperidina16 y también por condiciones heterogéneas como 

ejemplos tenemos xonotitle/butóxido17, montmorillonita/ siliporpilendiamina18, 

tetracloruro de titanio/piridina19, etc, en cualquiera de las condiciones que se 

utilice la reacción de Knoevenagel es necesario la presencia de un catalizador 

ácido o base, empleando tradicionalmente como catalizadores amoniaco o una 

amina terciaria20. 
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El mecanismo propuesto de la reacción Knoevenagel principalmente en tres 

etapas21, 22:  

1. Activación del compuesto metilenico, con la formación del nucleófilo 

(Esquema 15 y 16). 

C

H

X

H

Y
B

CX

H

Y + H

 

X, Y= CN, Co2Et, CONH2 

Esquema 15. Formación del nucleófilo en medio básico. 

 

C

H

X

H

Y CX

H

Y

H

H

H H CX

H

YH

 

X, Y= CN, Co2Et, CONH2 

 

Esquema 16. Formacón del nucleófilo en medio ácido. 

2. Ataque del nucleófilo al  carbono deficiente en electrones del grupo 

carbonilo del aldehído aromático, formando el compuesto -

hidroxicarbonilo Esquema 17 y 18. 

H

O

+ CX

H

Y
BH

Y

HO X

 

Esquema 17. Formación del compuesto -hidroxicarbonilo en 

medio básico. 

H

O

+ CX

H
H

Y

HO X

YH
H

 

Esquema 18. Formación del compuesto -hidroxicarbonilo en 

medio ácido. 
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3. Formación del doble enlace por eliminación de agua, generando el 

producto carbonílico -insaturado. Esquema 19 

H

Y

HO X
Y

X

 

Esquema 19. Formación del compuesto -insaturado en medio 

ácido. 

 

2.3. Acido de Meldrum. 

El ácido de Meldrum fue realizado por primera vez en 1908 por Andrew 

Meldrum Norman por una reacción de condensación del ácido malónico con 

acetona en anhídrido acético y ácido sulfúrico  Esquema 20.  

 

 

O

HO OH

O

+
O

O

O

O

H2SO4
O

O

O

O
 

Esquema 20. 

Meldrum lo identifico erróneamente como la estructura de una -lactona con un 

grupo carboxilo libre. Más tarde en 1948 D. Davison y S. A. Berbhard 

corrigieron la estructura equivocada de Meldrum dándole el nombre de 2,2-

dimetil-1,3-dioxona-4,6-diona Figura 1 (II) (isopropilidenmalonato).23 

 Por el efecto de resonancia del ácido de Meldrum en conjunto con los grupos 

carbonilos producen un enolato estable, por lo que es considerado un metileno 

activo en condensaciones de knoevenagel.24 

 

 

 

 

 

Figura 1 

 

O

O

O
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2.4. Química Verde. 

La industria química que desde hace mucho tiempo está considerada como 

proveedora de confort y de innovaciones, ha recorrido un complejo camino que 

la llevó a ser vista actualmente como una de los principales responsables de 

destruir el planeta. No es menos cierto que también algunos químicos 

participan activamente en la búsqueda de soluciones para los problemas 

ambientales; dentro de este ultimo protocolo, a principios de la década de los 

años 90 surgieron en el mundo y casi simultáneamente distintas estratégicas 

preventivas.  

Una de estas estrategias fue la promulgación en 1990 en los Estados Unidos la 

conocida  “Acta de Prevención de la Contaminación”, la cual fue la primera ley 

ambiental de ese país que se centró en la reducción de la contaminación en la 

fuente, en lugar de en la remediación o captura de contaminantes, la American 

Chemical Society dio origen el concepto de Química Verde (su origen como 

vocablo proviene del idioma inglés “Green Chemistry”) conocida también como 

Química Sostenible.25 

La Química Verde es el uso de la química para prevenir la contaminación a 

través del diseño e implementación de procesos y productos que minimice o 

elimine el uso y generación de químicos y solventes peligrosos u otras 

sustancias las cuales podrían tener un efecto adverso en el medio ambiente y 

sobre la salud humana. 

Es una alternativa eco – amigable  a las prácticas convencionales. El 

movimiento de la Química Verde es parte de un movimiento grande 

últimamente dirigido al desarrollo, negocios y prácticas de vida sostenibles.26 

La meta central de este trabajo es la reducción de contaminación de la 

producción química y uso final y reducción de energía usada en la producción. 

 

Lo anterior al igual que toda la Química Verde, se rige por doce principios ya 

establecidos: 1 

 

1. Es mejor prevenir la generación de un residuo, que tratarlo o eliminarlo 

después de haberlo formado 
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2. Los métodos de síntesis deben diseñarse de manera que se incorporen 

al máximo, el producto final, todos los materiales usados durante el proceso. 

 

3. Los métodos de síntesis deberán realizarse para utilizar y generar 

sustancias que presentan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como 

para el medio ambiente. 

 

4. Los productos químicos se diseñarán de manera que mantengan su 

eficacia y baja toxicidad. 

 

5. Evitar, el empleo de sustancias auxiliares como disolventes, reactivos de 

separación, etc., y en caso de ser empleadas que sea lo más inocuo posible. 

 

6. Los requerimientos energéticos se catalogan por su impacto al medio 

ambiente y económico reduciéndose todo lo posible. Se sugiere llevar a cabo 

los métodos de síntesis a temperatura y presión ambiente. 

 

7. La materia prima debe ser preferentemente renovable en lugar de 

agotable, siempre que sea técnica y económicamente viable. 

 

8. Evitar la formación de derivados como grupos de bloqueo, de 

protección–desprotección, modificación temporal de procesos fisicoquímicos. 

 

9. Considerar el empleo de catalizadores, lo más selectivos posible y de 

preferencia de origen natural. 

 

10. Los productos químicos se diseñarán de tal manera que al finalizar su 

función no persistan en el medio ambiente y ser preferentemente productos de 

degradación. 

 

11. Las metodologías analíticas serán desarrolladas posteriormente para 

permitir una monitorización y control en tiempo real del proceso, previo a la 

formación de sustancias peligrosas. 
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12. Es importante elegir las sustancias adecuadas para los procesos 

químicos y reducir el riesgo de accidentes químicos incluyendo las 

emanaciones, explosiones e incendios. 

Es importante señalar que el objetivo primordial de la Química Verde, se basa 

en “el establecimiento de los principios para la síntesis y aplicación de 

productos y procesos químicos que reduzcan o eliminen completamente el uso 

y producción de materiales que sean dañinos al medio ambiente”,27 por ejemplo 

la sustitución de disolventes por agua, su mínimo empleo o su completa 

eliminación de las reacciones químicas. 

A pesar de ser un concepto relativamente reciente, la Química Verde ha tenido 

un desarrollo notable, sobre todo en los años recientes. Así, se han 

desarrollado tecnologías para optimizar el uso de energía en los procesos 

químicos, como la utilización de ultrasonido y microondas en la aceleración de 

reacciones químicas. Además, su desarrollo ha permitido la reducción en el 

consumo de disolventes, como la tecnología de extracción con fluidos 

supercríticos.28 

2.5. Fuentes  alternas de activación. 

Durante miles de años, lo seres humanos y sus antecesores  han modificado 

su entono de vida. En los siglos XIX y XX, la  actividad humana ha 

transformado  rápidamente  la composición  química del agua, del suelo y del 

aire en la tierra. Sin lugar a dudas uno de los factores principales ha sido el 

empleo de combustibles fósiles, que han suministrado energía a una población 

mucho mayor que en cualquier otra época. Los combustibles fósiles, también 

llamados fuente de energías no renovables, se incluyen el carbón, gas natural y 

petróleo (también denominado crudo). En el año de  1990 se utilizaron 80 

veces  las energía renovables  que en 1800, cuando se queman estas energías 

se convierte en calórica y esta a  su vez se transforma en energía mecánica o 

eléctrica, mediante maquinas como motores o turbinas21. 

Actualmente se han desarrollado métodos que cumplen con el principio de 

disminuir el consumo energético, llevando a cabo la aplicación de metodologías 

que permiten el calentamiento de un medio de reacción a través del uso de 

microondas, infrarrojo y ultrasonido. 
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2.6. Microondas. 

Las microondas (MW) son un tipo de radiación electromagnética (Figura 1) no 

ionizante que causa movimiento molecular por migración de iones y rotación de 

dipolos, su intervalo de frecuencia es del orden de 300 MHz a 30 GHz. Todos 

los hornos de microondas domésticos y todos los hornos reactores de 

microondas dedicados para síntesis química operan a una frecuencia de 2.45 

GHz (lo cual corresponde a una longitud de onda de 12.24 cm) para evitar 

interferencias; siendo la potencia del orden de 600–900 W.  

 

Figura 2. 

La mayoría de las personas piensa en un  microondas como una manera 

conveniente de hacer unas palomitas de maíz o recalentar la pizza, pero 

relegar esta tecnología a la cocina priva a un químico de una de las más útiles 

herramientas de laboratorio de los últimos 20 años. La energía de microondas 

es un método eficiente de conducir las reacciones químicas. Así como en un 

microondas de cocina el agua hierve más rápido que poniéndola en una olla en 

la estufa; las reacciones químicas proceden significativamente más rápido en 

un microondas industrial que en una parrilla o en un baño de vapor, la 

velocidad a la cual estas reacciones ocurren puede conducir al incremento del 

rendimiento y  productos más limpios, permiten a los químicos realizar en 

minutos reacciones que antes tomarían horas, o incluso días, completar.29 
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Asimismo reacciones que no ocurren por calentamiento convencional puede 

ser efectuados usando microondas.   

Los dos mecanismos fundamentales por la transferencia de energía de 

microondas a las sustancias son: 

 

 Polarización térmica bipolar: Las moléculas que poseen momento bipolar 

intentan alinearse en el campo eléctrico del microondas. Las moléculas tienen 

tiempo para alinearse, pero no para seguir la oscilación de dicho campo. Esta 

reorientación incesante produce la fricción y así el calor. 

 

 Conducción iónica: Si una molécula es cambiada, entonces el componente del 

campo eléctrico del microondas mueve los iones de un lado a otro a través de 

la muestra. Este movimiento genera el calor.29 

 

La irradiación de microondas activará directamente la mayoría de las moléculas 

que posean un dipolo bien definido o sean iónicas. 

Muchas de las primeras síntesis activadas por microondas se realizaban en 

hornos domésticos simples, encontrando algunos problemas serios usándolos. 

Siendo que dichos hornos no se diseñan para contención de disolventes y 

reactivos  orgánicos; tampoco es posible medir la temperatura ni presión de 

una reacción; además que al usar disolventes, éstos pueden generar 

temperaturas elevadas y, en consecuencia, altas presiones dentro del sistema, 

lo cual puede conducir a explosiones violentas; lo anterior ha derivado en el 

uso de la microescala para llevar a cabo diversos experimentos aunque es 

preferente no emplear disolvente alguno. Así, en 1989, Villemin30 y col., 

aplicaron la técnica de microondas por primera vez para realizar reacciones 

orgánicas en ausencia de disolvente, evitando así los problemas antes 

descritos. 

De forma paralela, se han desarrollado hornos  reactores  de microondas 

especializados en síntesis química comercialmente disponible. Algunos de 

estos hornos posee una cavidad diseñada para una sola onda (monomodo), al 

colocar la muestra en medio de la cavidad puede irradiarse constantemente 

con la energía de microondas.  
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Usando un reactor mono modo es posible calentar las muestras tan pequeñas 

como 0.2 mL de manera muy eficazmente31 Figura 3. 

 

 

 

 

Figura 3. 

2.7. Infrarrojo. 

Los rayos infrarrojos fueron descubiertos en 1800 por William Herschel, 

astrónomo inglés de origen alemán. Herschel colocó un termómetro de 

mercurio en el espectro obtenido por un prisma de cristal con el fin de medir el 

calor emitido por cada color. Descubrió que el calor era más fuerte al lado del 

rojo del espectro y observó que allí no había luz. Esta es la primera experiencia 

que muestra que el calor puede transmitirse por una forma invisible de luz. El 

nombre de infrarrojo, que significa por debajo del rojo,  proviene precisamente 

de que su frecuencia está justo por debajo de la luz roja.31 

 

La radiación infrarroja se localiza en el espectro electromagnético entre la de 

radiación visible y de la región de microondas; sus ondas presentan longitudes 

más largas que las de la luz visible, pero más cortas que las microondas y, por 

tanto,  sus frecuencias son menores que las de la luz visible y mayores que las 

de las microondas.  
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La fuente primaria de la radiación infrarroja es el calor o radiación térmica. 

Cualquier objeto que tenga una temperatura superior al cero absoluto (-273.15 

°C, o 0 °K), irradia ondas infrarrojas.32  

 

El sol es la principal fuente natural de radiación IR; constituye el 59% del 

espectro de emisión solar. Las fuentes artificiales de producción de IR son los 

emisores no luminosos (que emiten infrarrojos distales) y las lámparas o 

emisores luminosos (infrarrojos proximales).33 

Tradicionalmente el intervalo de infrarrojo se divide en tres zonas: 

Infrarrojo Tipo de onda Longitud de onda 

(l) 

IR cercano Onda corta 760 – 2000 nm 

IR medio Onda media 2000 – 4000 nm 

IR lejano Onda larga 4000 – 10000 nm 

 

 De estas la más utilizada es el IR medio, que va de 4000 a 400 cm-1, la razón 

por la cual se ha escogido esta parte, es debido a que en ella, aparecen las 

vibraciones de casi todos los grupos funcionales. Indudablemente el efecto de 

IR, no es provocar vibraciones sino incrementar la vibración existente. La 

absorción de radiación infrarroja se limita en gran parte a las moléculas en las 

cuales existen pequeñas diferencias de energía entre los distintos estados 

vibracionales y rotatorios.34 

 

 Así, una molécula que absorbe este tipo de radiación experimenta un cambio 

importante como consecuencia de sus movimientos vibratorios y rotacionales.33 

Es conveniente saber que una excitación pronunciada en la región del 

infrarrojo, puede producir la ruptura de enlaces químicos; y 

complementariamente saber que moléculas homonucleares como: O2, N2 y Cl2, 

entre otras, no absorben efectivamente radiación infrarroja.35 
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Además, es obligatorio tener conocimiento de que los núcleos de los átomos 

enlazados por uniones covalentes, experimentan vibraciones u oscilaciones de 

modo similar a dos pelotas unidas por un resorte (Figura 4), y que cuando las 

moléculas absorben radiación infrarroja, la energía adquirida causa una 

modificación de las vibraciones entre los átomos unidos: la molécula se sitúa 

en estado vibracional excitado.  

Esta energía absorbida, posteriormente se disipa en forma de calor, al regresar 

la molécula al estado fundamental. La longitud de onda a la que cierto tipo de 

enlace presenta absorción depende de la energía requerida para realizar esa 

vibración. 

 

 

 

 

Figura 4.  

 

Por lo tanto, diferentes tipos de enlace (C–H, C–C, C–O, O–H, etc.) absorben 

radiación infrarroja a diferentes longitudes de onda. Dicho de otra manera, un 

enlace en una molécula puede experimentar tipos diferentes de oscilación y, 

por consiguiente, éste presentará absorciones a diferentes longitudes de onda. 

La absorción de radiación IR corresponde a cambios de energía en el rango de 

2 a 10 Kcal/mol. La radiación en este rango de energía corresponde al rango 

de frecuencias vibracionales: extensión y flexión de los enlaces en muchas 

moléculas covalentes. La luz IR es absorbida cuando el momento dipolar 

oscilante (debido a la vibración molecular) interactúa con el vector eléctrico 

oscilante del haz del IR. Estas vibraciones absorben luz IR a ciertas 

frecuencias cuantizadas y  cuando estas inciden en la molécula, la energía es 

absorbida y la amplitud de esas vibraciones es incrementada.   
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Vibraciones Moleculares. 

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: Estiramiento 

(tensión) y Flexión (deformación).En las siguientes figuras se representan los 

diferentes tipos de vibraciones moleculares. 

 

 Estiramiento 

(Tensión). 

Átomos conectados a un átomo central se mueven 

acercándose y alejándose uno del otro (cambios en la 

distancia interatómica a lo largo del eje del enlace entre 

dos átomos) y estos movimientos pueden ser simétricos o 

asimétricos (Figura 5). 

 

Figura 5. 

Las vibraciones de flexión están originadas por cambios en el ángulo que 

forman dos enlaces, estas  pueden presentarse en el plano ó fuera del plano. 

 

 Flexiones sobre el  

plano (Deformación en 

el plano). 

La unidad estructural se inclina alternativamente de 

un lado hacia el otro en el plano de simetría de la 

molécula. Estos movimientos se conocen como 

oscilación y tijereteo (Figura 6). 

 

Figura 6. 
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 Flexiones fuera del 

plano (Deformación 

fuera del plano). 

La unidad estructural se inclina alternativamente de 

un lado hacia el otro en forma perpendicular al plano 

de simetría de la molécula. A éste tipo de 

movimientos se les denomina sacudida y torsión 

(Figura 7). 36 

 

Figura 7. 

 

Las moléculas poliátomicas pueden tener diferentes niveles de energía 

vibracionales y por consiguiente los modos de vibración son activos desde un 

punto de vista espectroscópico. 

Las frecuencias de las bandas de vibración fundamentales Esquema 21 en 

forma general son iguales a 3n-6 frecuencias clásicas de vibraciones normales 

de moléculas donde 3 es el número de coordenadas y n es el número de 

átomos se dice que la molécula tiene 3n grados de libertad. No todos describen 

grados de vibración, tres de ellos describen la traslación de la molécula como 

una unidad rigida.37 
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Esquema 21. 
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2.8 Fuentes y aplicaciones del infrarrojo. 

Para generar las radiaciones infrarrojas se han empleado sustancias 

refractarias; como el filamento de Nicrom; el de Nernst, constituido por un tubo 

de óxido de zirconio o itrio, el cual se calienta eléctricamente a unos 1750 C; y 

el Globar, que es una barra de carburo de silicio que opera a temperaturas 

entre 750–1.200 C que se calienta mediante resistencia, hasta la 

incandescencia. La radiación de estos materiales se emite con una distribución 

de longitudes de onda características. 

Son diversos los usos que dan al infrarrojo; por ejemplo, es uno de los 

principales métodos para la elucidación estructural, aunque también se emplea 

con fines cuantitativos. Esta técnica se basa en las distintas absorciones de 

radiación infrarroja que presentan los distintos grupos funcionales que puede 

presentar una molécula: con el espectro de infrarrojo se puede saber fácilmente 

el tipo de compuesto (alcohol, amina, ácido, etc.), y con un análisis detallado de 

éste y su comparación con otros espectros catalogados, es como puede en 

muchos casos elucidarse completamente la estructura molecular.38 

El infrarrojo es también utilizado en fotografía para tomar distintos objetos en la 

oscuridad de una atmósfera con bruma, lo anterior debido a que la luz visible 

es reflejada por la bruma y la radiación infrarroja no. Los astrónomos la utilizan 

para observar estrellas y nebulosas que no son visibles a la luz ordinaria. Los 

espectrómetros a bordo de misiones espaciales como el KAO, y el ISO, así 

como los espectros en el cercano infrarrojo tomados desde observatorios 

terrestres, han conducido al descubrimiento en el espacio interestelar de 

cientos de átomos y moléculas; por ejemplo, un espectro mostrado por ISO 

(Figura 8) permitió el descubrimiento de una nueva molécula en el espacio 

interestelar, el CH4. 

En el año de 1880, se desarrollaron importantes aplicaciones de la radiación 

infrarroja tanto en Medicina como en Agricultura. En Medicina, se logró con 

técnicas infrarrojas el diagnóstico de condiciones patógenas y hoy en día, se 

utiliza en terapias que requieren la aplicación de calor a algunas zonas del 

cuerpo, teniendo cuidado de no broncear o quemar demasiado; por otro lado, 

en el campo de la Agricultura se monitorearon condiciones de cultivo, insectos 

y hasta deterioros en largas áreas mediante sensibilidad remota por medio de 

aire y fotografía infrarroja.39 Además, durante la segunda guerra mundial, con el 
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empleo del infrarrojo, se logró alcanzar objetivos de tiros certeros en la 

oscuridad y actualmente se utiliza para monitorear las trazas de gases y 

compuestos orgánicos volátiles que el aire contiene.32 

 

 

Figura 8 

 

 La importancia de esta molécula reside en que es uno de los principales 

indicadores de la formación de moléculas orgánicas complejas. Sus líneas 

infrarrojas de absorción fueron detectadas en nubes moleculares muy frías y 

difusas.  

Por último es conveniente precisar que al no existir de manera comercial, 

equipos especializados en infrarrojo para llevar a cabo transformaciones 

orgánicas, y dadas las necesidades de este trabajo, se empleó un reactor  de 

irradiación infrarroja (Figura 9) diseñado y construido por un grupo de 

investigación perteneciente a la Sección de Química Orgánica de la Facultad 

de Estudios Superiores Cuautitlán de la Universidad Nacional Autónoma de 

México40, teniendo como base un horno casero de microondas (con el 

magnetrón dañado); en el cual, se sustituyó la fuente de microondas por una 

lámpara de irradiación infrarroja, aprovechando los demás componentes 

(agitador, ventilador, gabinete, sistemas de control de tiempo y potencia) y 
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complementariamente se instaló un voltímetro a efecto de tener control sobre la 

corriente eléctrica (Figura 10 esquema de la parte interna de un reactor IR).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 Apagado.       Encendido. 

Figura 9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. 
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2.9. Algunas Reacciones Promovidas Por Microondas. 

En 1989, Villemin41 y su grupo de trabajo aplicaron por primera vez la técnica 

de microondas para realizar reacciones orgánicas en ausencia de disolvente. 

La mayoría  de las reacciones se realizan en material de vidrio (tubos de 

ensayo, vaso de precipitados, matraces Erlenmeyer y frasco  de vidrio pirex), 

usando reactivos  limpios bajo condiciones libres de disolventes, en un horno 

de microondas casero, sin modificar, o en un reactor de  microondas de  haz 

focalizado.28 

En los últimos años, las investigaciones sobre reacciones químicas que 

emplean microondas como fuente de suministro  de energía42 han sobresalido 

en cuanto a sus rendimientos y calidad,  consiguiendo que se modifique la 

manera tradicional de realizar las reacciones químicas como por ejemplo  la 

condensación de Knoevenagel, en el Esquema 22 se muestra una técnica del 

empleo de esta condensación.43 

CHO

CH3

+

O

O

O

O

H2O

rt stirring

O

O

O

CH3

 

Esquema 22. 

Otro ejemplo la reacción de Suzuki44 requiere sólo dos minutos con radiación 

microondas y es también  una reacción sin solvente Esquema 23. 

I + Br(OH)2
5%Pd(0)

40% KF/Al2O3

MW 2 min  

Esquema 23 

La obtención de piridina45 en un solo paso, mediante la modificación a la 

síntesis de Hantzch, empleando  nitrato de amonio en presencia de una arcilla 

bentonita y con irradiación de microondas, en tiempos cortos y en ausencia de 

disolvente Esquema 24. 
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Esquema 24. 

3.0. Algunas Reacciones Promovidas Por Infrarrojo. 

Desde el surgimiento de la Química Verde ha contribuido mucho para tratar de 

preservar el medio ambiente; un ejemplo es la implementación de nuevas 

fuentes de activación de las reacciones químicas, resaltando las irradiaciones: 

infrarrojas, microondas y las de ultrasonido, procurándose de esta manera que 

los requerimientos energéticos signifiquen un mínimo impacto ambiental. Así, 

se han realizado contribuciones desde hace una década,  siendo los resultados  

los que se presentan de manera resumida  a continuación. 

 En los últimos años existe un  creciente  interés por los productos  de 

Knoevenagel  ya que muchos de estos presentan actividades biológicas46. Así 

la a-cianotiociamida ha mostrado poseer efectos antriproliferativos sobre los 

querationocitos humanos. Por otro  lado, algunos  derivados del ácido caféico 

han actuado como inhibidores de la 12-lipogenasa, responsable del desarrollo 

de la arterioesclerosis47. En la actualidad existe una demanda por nuevas 

metodologías para la obtención de estos productos, bajo condiciones tolerables 

a grupos funcionales  sensibles y que involucren manipulaciones sencillas y 

eficientes. 



ANTECEDENTES. 

29 
 

 Existen pocos trabajos para llevar a cabo la formación de enlaces C-C sin 

previa activación aniónica, en este sentido un grupo  de investigadores  ha 

trabajado en la condensación entre metilenos activos (manolatos de dietilo, 

malonitrilos, cianoacetamida, ácidos cianoacéticos, ácidos barbitúricos y 2,2-

dimetil -1,3-dioxa-4,6-diona o ácido de Meldrum) con aldehídos aromáticos 

empleando como catalizadore una arcilla bentonítica mexicana conocida 

comercialmente como Tonsil Actisil FF(TAFF), irradiación infrarroja como 

fuente de activación  y en ausencia de disolvente48 (Esquemas  25 a 27). 

H

O

R

+

CO2Et

Co2Et

H Co2Et

Co2Et
IR

bentonita,
ausencia de 
disolvente,

15 min
32-73% R

 

R=H,p-NO3, m-NO2, o-NO2, p-N(Me)2, p-OH, o-OMe, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br. 

Esquema 25. 

H

O

R

+

CN

Co2Et
CN

H Co2Et

IR

TAFF,
ausencia de 
disolvente,

15 min
49-90%

R
 

 

R=H,p-NO3, m-NO2, o-NO2, p-N(Me)2, p-OH, o-Ome, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br. 

Esquema 26 
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H

O

R

+

CN

CO2OH CN

H Co2Et

IR

TAFF,
ausencia de 
disolvente,

15 min
49-90%

R

 
 

 

R=H,p-NO3, m-NO2, o-NO2, p-N(Me)2, p-OH, o-Ome, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br. 

Esquema 26. 

H

O

R

+

CN

CN CN

CNH

IR

TAFF,
ausencia de 
disolvente,

15 min
49-90% R

 
 
 
R=H,p-NO3, m-NO2, o-NO2, p-N(Me)2, p-OH, o-Ome, p-F, p-Cl, o-Cl, p-Br. 

 
Esquema 27. 

 
Otro ejemplo  es la obtención de 3,4-dihidropirimidonas, empleando ácido de 

Meldrum, utilizando irradiación infrarroja en ausencia de disolvente49. Los 

rendimientos fueron moderados (50-75%) y en tiempos cortos de reacción 

Esquema 28. 
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R=H, p-F, p-NO2, o-Me, p-OMe. 
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Esquema 28. 
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3.1. Síntesis de derivados del ácido de Meldrum. 

Los productos de reacción de Knoevenagel entre aldehídos aromáticos, 

heteroaromáticos,  y alifáticos, con metilenos  activos dando los 

correspondientes derivados arilideno y alquilideno, que son sustratos versátiles 

para diferentes tipos de reacciones. Estos son intermedios útiles  para las 

reacciones de cicloadiciones  para síntesis de los compuestos heterocíclicos  

que se utilizan en farmacología. En este artículo se relata la reacción de 

Knoevenagel de aldehídos aromáticos con ácido de Meldrum y PEG-600 

(polietilenglicol) a temperatura ambiente Esquema 29, realizado por 

Babasaheb P. Bandgar y colaboradores.50  

 

CHO

R
+

O

O

O

O
rt 5 min

PEG-600

O

O

O

OR

1
2 3  

 

Esquema 29. 

 

 

 Para llevar a cabo las reacciones de los derivados de ácido de Meldrum (1, 2, 

3, 4, 5,6 y 7), se realizó una mezcla estequiometrica de aldehído aromatico 

1(1mmol) y 2(1 mmol) de ácido de Meldrum en PEG-600 (2 ml) se molieron 

vigorosamente usando un mortero a temperatura ambiente, hasta que TLC 

(cromatografía de capa fina) hasta el tiempo de su desaparición de la materia 

prima  Tabla 1; añadiéndose 5 ml de agua a la mezcla de reacción  y después 

se filtra para obtener los productos. 
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Producto Grupo R 
Metileno 

Activo  
Tiempo   de reacción  

(min) 
Rendimiento % 

3ª m-NO2 
Ac. De 

Meldrum 5 95 

3b p-NO2 
Ac. De 

Meldrum 7 93 

3c 1,3-Cl 
Ac. De 

Meldrum 10 91 

3d o-Cl 
Ac. De 

Meldrum 12 85 

3e p-Cl 
Ac. De 

Meldrum 15 87 

3f p-Me 
Ac. De 

Meldrum 20 85 

3g p-OMe 
Ac. De 

Meldrum 22 80 

 

Tabla 1. 

 

 

 En otro método  presentado en el cual hacen uso  de la condensación de 

Knoevenagel utilizando diversos aldehídos aromáticos como metilenos activos 

como malononitrilos, cianoacetamida de etilo, cianoacetato de etilo, ácido 

barbitúrico, dimedona,  malononitrilos pirazolona y  siendo de interés para esta 

investigación el ácido de Meldrum. 

En el cual utilizan el p-metilbenzandehido51 con ácido de Meldrum a 

temperatura ambiente en agitación por 60 min, Esquema 30. 

CHO

CH3

O

O

O

O

H2O O

O

O

CH3+

rt 
 agitación,
t=60min

60%

Pf: 149-152  

Esquema 30. 
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En otro método recientemente publicado en el cual hacen de la condensación 

del Knoevenagel, usando los aldehídos, el ácido de Meldrum y haciendo usó 

del acetato de amonio  realizado por Romero N. y colaboradores52              

Esquema 31. 

Ar H

O
O O

OO

CH3COONH4

O

OO

Ar

O

+

 

Esquema 31. 

Para llevar a cabo la Síntesis de arilidenos derivados del ácido de Meldrum (3 y 

4), se realizó utilizando cantidades equimolares de ácido de Meldrum y del 

aldehído correspondiente se colocaron en un mortero de porcelana, 

posteriormente se añadieron 0.05 equivalentes de acetato de amonio, se 

ttituraron la mezcla de sólidos con ayuda del pistilo del mortero hasta que 

formaron una mezcla homogénea de consistencia pastosa. La mezcla se pasó 

en un frasco ámbar y se conservó tapada en refrigeración a 4ºC durante 24 hrs, 

después que transcurrió el tiempo la masa sólida formada se pasó nuevamente 

al mortero para ser reducida a polvo la cual fue lavada con porciones pequeñas 

de  agua destilada helada para eliminar el acetato de amonio, el avance de la 

reacción se realizó mediante cromatografía de capa fina (ccp)empleando como 

eluyente mezcla AcOEt:hexanos, 70:30, este seguimiento se realizó hasta no 

detectar la presencia de materia prima en la mezcla de reacción. Los productos 

de condensación obtenidos, fueron secados al vacío Tabla 2. 

Producto Grupo R 
Metileno 
Activo  

Tiempo   de reacción  
(hrs) 

Rendimiento % 

3 o-NO2 
Ac. De 

Meldrum 24 79 

4 p-NO2 
Ac. De 

Meldrum 24 80 

 

 

Tabla 2. 
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4.0. HIPÓTESIS 

La condensación de Knoevenagel es una de las reacciones más importantes 

en síntesis orgánica, la cual se utiliza para la formación de enlaces carbono-

carbono, entre aldehídos sin hidrógenos α y moléculas que contengan y 

metilenos activos, en presencia regularmente de un catalizador básico.  

Por otro lado conociendo que el ácido de Meldrum presenta un metileno activo, 

es de esperar que al activarlo por medio de irradiación de microondas o 

infrarrojo, se lleve a cabo la reacción de Knoevenagel, en presencia de 

diferentes  aldehídos, sin necesidad de utilizar catalizadores, contribuyendo de 

esta manera al acervo tanto de la Química Verde como de la Condensación de 

Knoevenagel.  
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5.0. OBJETIVOS. 

5.1. Objetivo general. 

 Generar una metodología nueva en la preparación de derivados del 

ácido de Meldrum mediante una modificación a la reacción de 

condensación de Knoevenagel, utilizando irradiación de infrarrojo y 

microondas como fuentes de activación y en ausencia de catalizador, 

incidiendo con lo anterior en el protocolo de la Química Verde. 

 

5.2. Objetivos particulares. 

 Llevar a cabo una metodología nueva y diferente a la aplicada 

tradicionalmente para realizar la Condensación de Knoevenagel. 

 Determinar experimentalmente las condiciones óptimas, tales como: 

temperatura, tiempo, potencia y disolvente, que permitan efectuar la 

reacción de condensación entre aldehídos aromáticos y el ácido de 

Meldrum,  tanto en un  reactor de microondas como en uno de infrarrojo.  

 Aislar y  purificar la serie de 5-benciliden-2,2-dimetil-4,6-dioxa-1,3-

dionas, productos de la condensación de Knoevenagel. Identificar las 

moléculas obtenidas mediante: 

 Resonancia magnética nuclear 1H y 13C 
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6. PARTE EXPERIMENTAL 

6.1. Materiales y métodos. 

 Reactivos. 

Los aldehídos utilizados para la realización de esta tesis se adquirieron en su 

forma comercial (Aldrich) y fueron empleados sin una purificación previa. 

El ácido de Meldrum no se utilizo de su forma comercial, para su obtención se 

utilizo la metodología siguiente: 

En un matraz de bola se pesaron 10.5g de acido malónico, agregándose 

después 10.8 ml de anhídrido acético. Posteriormente se adicionaron 0.3 a 0.4 

ml de H2SO4 gota a gota, para después incorporar 9 ml de acetona seca; la 

mezcla se agito vigorosamente hasta la aparición de una disolución acuosa 

incolora. Finalmente la mezcla se dejo enfriar a 0º  durante 12 hrs hasta la 

aparición de cristales blancos, los cuales se filtran, lavan con agua fría y se 

secan por 1hr.  

 Aparatos equipos y materiales. 

 

Para la determinación del avance de los derivados de ácido de Meldrum se 

hizo usó de la cromatografía de capa fina (ccf) con sistemas de elusión de 7:3 y 

6:4 de n-hexano empleando láminas de aluminio revestidas de sílica de gel 

sílice 60-F254 Merck (0.25 mm), como revelador se utilizó la luz UV a 254 y 365 

nm. Los puntos de fusión, se determinaron con un aparato Fisher-Johns y no 

están corregidos 

Para la activación de reacciones se utilizó un microondas modelo Discover 

system, marca CEM. El cual consta de: 

 Gran flexibilidad 

 Panel de control de temperatura con sensores de infrarrojo directo. 

 Panel de control de presión hasta 35 bar, directamente en las muestras. 

 Fácil acceso a la muestra 

 Reflujo ÍNTESIS ORGÁNICA POR MICROONDAS DISCOVER C E M 

 Sistema de agitación de muestras. 

 Refrigeración con gas. 

 Agitación magnética o mecánica 

 Medición de temperatura (sondas de fibra óptica o sensores de IR) 
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 Medición de presión 

 Regulación continua de potencia 

 Enfriamiento eficiente tras la reacción 

 Programación asistida por ordenador 

 Cavidades a salvo de explosiones. 

 

 Debido a que nuestras reacciones se llevaron a cabo como  punto de 

comparación con el equipo de irradiación infrarroja diseñado por La Sección de 

Química Orgánica que consta de lo siguiente: 

A) Un panel de control el cual se encarga de controlar el tiempo de 

reacción. 

B) Una lámpara de infrarrojo comercial, de uso industrial marca Osram, 250 

Wats, 127 Volts,  que fue adecuada por la  parte interna de un cilindro de 

lámina. 

C) Un potencióstato encargado de regular la intensidad de la corriente que 

segrega  hacia la  lámpara. 

D) Un sistema de enfriamiento en la parte externa,  que contiene un  

refrigerante con flujo de agua fría, así como  una trampa de cloruro de 

calcio para evitar la humedad.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PARTE EXPERIMENTAL. 

 

39 
 

 

6.2. Optimización de condiciones de reacción  para derivados de ácido de 

Meldrum usando microondas como medio de activación. 

 

Las reacciones se reprodujeron con diferentes aldehídos  y ácido de Meldrum 

en una relación 1:1 utilizando como disolventes agua  y/o etanol  haciendo uso 

del microondas (Esquema 32).  

 

 

 

 

 

Esquema 32. 

Las reacciones se reprodujeron con diferentes aldehídos  y ácido de Meldrum 

en una relación 1:1 utilizando como disolventes agua  y/o etanol  haciendo uso 

del microondas; empleando condiciones de reacción (Tabla2).  

 

Temperatura (°C) Potencia (W) Tiempo (min.) 

200 250 10 

200 200 10 

200 60 5 

80 50 5 

80 50 10 

80 50 5 

              

Tabla 3.  Variación de las condiciones experimentales con microondas. 

 
Complementariamente se planteó el usó del irradiación infrarroja  variando  las  

condiciones de operación y reproduciéndolas en diferentes ensayos (Esquema 

33). 

 

 

       

 

Esquema 33. 
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Las reacciones se reprodujeron con diferentes aldehídos  y ácido de Meldrum 

en una relación 1:1 utilizando como disolventes   agua  y/o etanol  haciendo 

uso del infrarrojo. En la Tabla 4 se muestran de manera resumida las 

condiciones de reacción que se fueron variando. 

Disolvente 
(ml) 

Tiempo  
(min) 

Sin disolvente 60 

Etanol 60 

Agua 90 

 

                Tabla 4.  Variación de las condiciones experimentales con infrarrojo. 

 
Después de cada ensayo el resultado fue analizado  mediante la  técnica de 

ccf, observando la desaparición de la materia prima y la formación del producto 

correspondiente, complementando con el análisis de RMN 1H del crudo de 

reacción. 
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7.0. DATOS FÍSICOS Y ESPECTROSCÓPICOS. 
 

A continuación se enlistan los datos físicos y espectroscópicos de la serie de 
compuestos de ácido de Meldrum obtenidos: 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
3a 

5-(benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 
 
Rendimiento: 41%  

Sólido  

p.f:138-140 °C. 

RMN 1H (200 MHz, DMSOd-6)  ppm: 8.37 (s, 1H, H-7), 8.01 (dd, J=8 Hz, J=1.2 

Hz,    2H, H-9, H-13), 7.60-7.46 (m, 3H, H-10, H-11, H12),  1.7 (s, 6H, 2CH3). 

RMN 13C (50 MHz, DMSOd-6)  ppm: 164.1 (C=Ocis), 163.7 (C=Otrans), 156.5 

(C-7), 133.0 (C-11), 132.8 (C-9, C-13), 131.8 (C-8), 128.5 (C-10, C12), 115.7  

(C-5), 105.8 (C-2), 27.0 (2CH3). 
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3b 

5-(p-metoxibenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 

 

Rendimiento: 72%  

Sólido  

p.f:112-114°C. 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3) ppm: 8.38 (s, 1H, H-7), 8.23 (d, J=8.8 Hz, 2H, H-

9, H-13), 6.98 (d, J=8.8 Hz 2H, H-10, H12), 3.91 (s, 3H, OCH3),  1.79 (s, 6H, 

2CH3).  

RMN 13C (50 MHz, CDCl3ppm: 164.6 (C=Ocis), 164.0 (C=Otrans), 160.4 (C-

11), 157.9 (C-7), 137.6 (C-10, C-12), 124.7 (C-8), 114.3 (C-9, C13), 110.8  

(C-5),  104.1 (C-2), 55.6 (OCH3), 27.4 (2CH3). 
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3c 

5-(p-nitrobenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

 

Rendimiento: 73%  

Sólido  

p.f:214-216°C. 

RMN 1H (200 MHz, DMSO) ppm: 8.50 (s, 1H, H-7), 8.30 (d, J=7 Hz, 2H, H-

12, H-10), 8.06 (d, J=7 Hz 2H, H-9, H13), 1.7  (s, 6H, 2 CH3).  

RMN 13C (50 MHz, DMSO)ppm: 164.7 (C=Ocis), 161.6 (C=Otrans), 153.8 (C-

7), 148.6 (C-11), 138.5 (C-8), 132.4 (C-9, C13), 123.1 (C-10, C-12), 119.1 (C-

5),  105.1 (C-2), 27.2 (2CH3). 
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3d 

5-(p-(dimetilamino)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

Rendimiento: 43%  

Sólido  

p.f:168-170°C. 

RMN 1H (200 MHz, CDCl3)  ppm: 8.30 (s, 1H, H-7), 8.25 (d, J=9 Hz, 2H, H-9, 

H-13), 6.69 (d, J=9 Hz 2H, H-10, H12), 3.15 (s, 6H, N(CH3)2),  1.76 (s, 6H, 

2CH3).  

RMN 13C (50 MHz, CDCl3)  ppm: 165.2 (C=Ocis), 161.4 (C=Otrans), 158.0 (C-

11), 154.4 (C-7), 138.8 (C-9, C-13), 120.1 (C-8), 111.2 (C-10, C12), 104.9 (C-

5),  103.3 (C-2), 40.0 (N(CH3)2), 27.2 (2CH3). 
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3e 
 

5-(m-nitrobenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

Rendimiento: 84%  

Sólido.  

p.f:168-170°C. 

RMN 1H (500 MHz, DMSOd-6)  ppm: 8.25 (s, 1H, H-7), 7.48 (s, 1H, H-9), 7.47-

7.27 (m, 2H, H-12, H-11), 6.99 (dd, J=7.6 Hz, 1H, H-13), 1.76 (s, 6H, 2CH3).  

RMN 13C (125 MHz, DMSOd-6)  ppm: 163.3 (C=Ocis), 160.2 (C=Otrans), 157.8 

(C-10), 157.2 (C-7), 130.2 (C-9) 125.2 (C-11), 121.1 (C-13), 119.2 (C-12), 116.2 

(C-5), 106.4 (C-8),  105.2 (C-9), 27.6 (2CH3). 
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3f 

5-(o-metoxibenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

Rendimiento: 68%  

Sólido.  

p.f:100-103°C. 

RMN 1H (500 MHz, DMSOd-6) ppm: 8.39 (s, 1H, H-7), 7.68 (dd, J=7.5 Hz, J=1 

Hz 1H, H-13), 7.49 (t, J=7.5 Hz, 1H, H-11), 7.07 (d, J=8.5 Hz, 1H, H-10), 6.97 (t, 

J=7.5 Hz, 1H, H-12),  3.78 (s, 3H, OCH3),  1.79 (s, 6H, 2CH3).  

RMN 13C (125 MHz, DMSOd-6)ppm: 162.9 (C=Ocis), 160.1 (C=Otrans), 159.0 

(C-9), 151.6 (C-7), 135.1 (C-11) 132.1 (C-13), 121.3 (C-8), 120.5 (C-12), 116.4 

(C-5), 111.9 (C-10),  105.1 (C-2), 56.1 (OCH3), 27.2 (2CH3). 
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3g 
5-(o-nitrobenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

Rendimiento: 58%  

Sólido. 

p.f:153-154°C. 

RMN 1H (500 MHz, DMSOd-6) ppm: 8.85 (s, 1H, H-7), 8.28 (dd, J=8.2 Hz, 

J=1.2 Hz, 1H, H-10), 7.88-7.69 (m, 2H, H-11, H-12), 7.61 (d, J=7.4 Hz, 1H, H-

13), 1.79 (s, 6H, 2 CH3).  
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3h 

5-(m-metilbenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 

Rendimiento: 68%  

Sólido . 

p.f:100-103°C. 

RMN 1H (500 MHz, DMSOd-6) ppm: 8.56 (s, 1H, H-7), 7.54 (d, J=7.5 Hz, 1H, 

H-13), 7.39 (t, J=7.5 Hz, 1H, H-11), 7.30 (d, J=7.5 Hz, 1H, H-10), 7.23  (t, J=7.5 

Hz, 1H, H-12),  2.34 (s, 3H, CH3),  1.75 (s, 6H, 2CH3).  

RMN 13C (125 MHz, DMSOd-6)ppm: 161.8 (C=Ocis), 158.9 (C=Otrans), 155.9 

(C-7), 138.0 (C-9), 131.8 (C-12), 131.2 (C-13), 129.9 (C-10), 125.3 (C-11), 

117.2 (C-5), 105.6 (C-8),  104.6 (C-2), 27.0 (2CH3), 19.4 (CH3). 
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8.0. DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

8.1. Resultados y discusión. 

El propósito de esta investigación fue hacer una metodología diferente y lo más 

verde posible  para  la obtención de los derivados de Meldrum, utilizando  como  

métodos de activación  el microondas e infrarrojo, para ello se  variaron  las  

condiciones de operación reproduciéndolas en diferentes ensayos 

Para la obtención de los derivados del ácido de Meldrum, se llevaron a cabo 

diferentes pruebas con  variando las condiciones de reacción principalmente y 

utilizando diferentes disolventes como agua, etanol y sin disolvente haciendo 

las pruebas con irradiación infrarroja  obteniendo los siguientes resultados  

Cuando se realizo la síntesis de los derivados de Meldrum reacción empleando 

benzaldehído y utilizando  agua como disolvente a  una temperatura 80ºC, por  

5 minutos y utilizando microondas como fuente de activación. Se observo la 

conversión de los reactivos a producto deseado  pero no en su totalidad ya que 

se encuentra un exceso del ácido de Meldrum, como se muestra en el crudo de 

reacción (Espectro 1) y teniendo la dificultad de la evaporación del disolvente. 
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Espectro 1. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción para 

el 5-(benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 

 

 

Cuando la reacción se lleva a cabo  el benzaldehído usando el agua como 

disolvente  utilizando infrarrojo  con un tiempo  de 1hry 30 min, Se observo  la 

transformación de reactivos a los productos pero no en su totalidad como el 

anterior  porque síguela presencia del ácido de Meldrum y teniendo dificultad 

de la evaporación del disolvente. Espectro 2. 

 

 

H-c  

H-a 

H-b 

H-7 
H-Ar 



DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

 

50 

 

  

H

O

O

O

O

O

b

O

O

O

O
1

2

3

4

5

6

7

89
10

11

12

13

a H2O

IR
1:30 min

c

 

 

 

 

Espectro 2. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción para 

5-(benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 

 

Cuando la reacción se llevo a cabo el p-nitrobenzaldehido entre el ácido de 

Meldrum utilizando como disolvente Etanol (EtOH) y haciendo uso de infrarrojo 

por 1hr, se observa que la conversión de los reactivo el producto deseado pero 

no por completo ya que existe la presencia de la materia prima tanto del p-

nitrobenzaldehido  como el acido de Meldrum. Espectro 3 
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Espectro 3. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción para el 5-(p-

nitrobenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 
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Cuando llevo a cabo la reacción del p-nitrobenzaldehido  sin  disolvente 

utilizando las  microondas por 10 min a una temperatura de 80 ºC, se observo 

que los compuestos se pirolizaban. Espectro 4 
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Espectro 4. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción del 5-(p-

nitrobenciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano 
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Cuando se hizo reaccionar al acido de Meldrum nuevamente con el p-

dimetilaminobenzaldehido usando agua  como disolvente y  haciendo uso de 

las  microondas a una temperatura de 80 ºC por 5 min  se observa la 

conversión de los reactivos al producto deseado, el único inconveniente es que 

es el agua requiere más tiempo para su evaporación. Espectro 5 
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Espectro 5. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción de 5-(p-

(dimetilamino)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 
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Cuando la  reacción  se llevo a cabo con el p-dimetilaminobenzaldehido usando 

como disolvente etanol  y utilizando las microondas, 80 ºC por  5 min, 

resultaron ser las mejores condiciones de reacción; debido a que hay la 

presencia de materia prima, así  como la facilidad de evaporar el 

etanol
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Espectro 6. Resonancia magnética nuclear 1H del crudo de reacción de 5-

(p-(dimetilamino)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 
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La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica 

empleada principalmente en la elucidación de estructuras moleculares. El 

espectro monodimensional de 1H: Da información del número y tipo de 

hidrógenos diferentes que hay en la molécula. La posición en el espectro 

(desplazamiento químico) determina el entorno químico del núcleo, y por tanto 

da información de grupos funcionales a los que pertenecen o que están cerca. 

La forma de la señal da información de los protones cercanos acoplados 

escalarmente. La preparación de la muestra simplemente consiste en disolver 

una pequeña cantidad de muestra en 1 mL de disolvente deuterado; la 

disolución se pone en un tubo delgado de vidrio, que se coloca en el espacio 

angosto (1 a 2 cm) entre los polos de un potente electroimán51. De esta manera 

se prepararon los productos y se analizaron los espectros obtenidos, por 

mencionar alguno, se muestra el espectro de resonancia de protón del derivado 

del acido de Meldrum 3f (Espectro 7).  
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Espectro 7. Resonancia magnética nuclear 1H del 5-(o-(metoxi)benciliden)-2,2-

dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 
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En el Espectro 7 se pueden identificar la señal del doble enlace y las señales 

del anillo aromático debido a que producen grandes efectos desprotectores 

absorbiendo en un rango de 6.6 a 8.3 ppm.  

Por la intensidad de una señal de RMN-1H, se puede calcular el número  de 

átomos de hidrógeno que dan origen a cada señal. Así pues, las señales en 8.3 

ppm, 7.69 ppm, 7.50 ppm, 7.07 ppm y la señal en 6.97 ppm  se debe a un 

protón. En el mismo espectro aparece dos señales: una en 3.78 ppm que 

corresponden a los 3 átomos de hidrógeno del grupo metoxilo  que por estar 

cerca del átomo de oxigeno electrón-atrayente experimentan un efecto de 

desprotección;  otra señal  en 1.75 ppm corresponde a seis átomos de 

hidrógeno que al tener hibridación sp3 se encuentran a campos altos es decir 

están más protegidos, por estar unidos a un carbono el cual no es muy 

electronegativo. 

Por otro lado conociendo que un protón en un espectro de RMN está sujeto 

tanto al campo magnético externo como al campo magnético inducido por los 

electrones que lo rodean, pero además si en su entorno hay protones, sus 

campos magnéticos, aunque sean pequeños afectan a la frecuencia de 

absorción del protón, como se observa en el Espectro 7,  primero un singulete 

los que nos indico que no está adyacente ningún otro protón por lo tanto lo 

asignamos a H-7.  También aparecen dos señales cuyas áreas están en 

relación 1:1, es decir son dobletes, este desdoblamiento de señales se origina 

cuando los espines magnéticos de dos tipos diferentes de protones 

interaccionan y se dice que los protones están acoplados magnéticamente y se 

observa cuando se encuentran bajo la influencia de un pequeño campo 

magnético generado por un protón adyacente. Por lo que pueden ser los 

protones H-13 y H-10. También se observan dos tripletes con relación 1:2:1 

indicando que tienen dos protones adyacentes los cuales pueden ser H-11 y H-

12 Figura 11. 
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 Figura 11. 5-(2-metoxi-benciliden)-2,2-dimetil-(1,3) dioxa-4,6-diona 

Para asignarlos inequívocamente se recurrió al experimento COSY  que nos da 

información de las relaciones entre los protones de la molécula, por 

acomplamiento escalar. Si la constante de acoplamiento es pequeña la 

correlación es pequeña. Si la constante de acoplamiento es grande, a pesar de 

existir más de 4 enlaces de distancia entre los núcleos involucrados, la 

correlación existe y es intensa, Espectro 8, como se puede observar existe 

correlación 1H-1H entre la señal en 6.97 ppm con la señal de 7.69 ppm esta 

misma señal tiene interacción con la señal en 7.50 ppm  indicándonos que esta 

adyacentes a dos hidrógenos en el anillo sustituido en orto con el grupo metoxi; 

de igual forma la señal 7.50 ppm tiene dos interacciones con las señales en 

7.08 ppm y 6.97 ppm. Aun con el experimento COSY no podemos asignar las 

señales del protón por lo que recurrimos a los experimentos gHMBC que nos 

indican qué hidrógenos están unidos a qué carbonos.  
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Espectro 8. Experimento COSY del 5-(o-(metoxi)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-

dioxo-1,3-dioxano. 

 El experimento HMBC detecta al núcleo más sensible y muestra la correlación 

a dos o a tres enlaces de distancia entre núcleos distintos vía coherencia 

cuántica múltiple. Espectro 9, observándose  que solo un triplete H-11 tienen 

interacción a tres enlaces con el C-9 que está unido a un heteroatomo 

electronegativo por lo tanto es el que se encuentra  más desprotegido en 159.0 

ppm.  

De tal forma que podemos asignar a todos los hidrógenos por el experimento 

COSY dado que H-11 tiene correlación con un doblete asignándolo a H-10 y 

con un triplete correspondiente a H-12, de tal forma que el otro doblete es H-

13.  
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Las interacción a tres enlaces del singulete asignado a H-7 tiene correlación 

con las señales en 159.0 ppm asignado a  C-9 y con la señal en 132.1 ppm 

para el C-13 y a con la señal en 116.4 ppm a C-5 

El protón H-13 tiene interacción con las señales en  151.6 ppm , 159.0 ppm y 

135.1 ppm asignadas a los carbonos C-7, C-9 y C-11 respectivamente a tres 

enlaces. 

El protón H-10 tiene interacción con la señal en 121.3 ppm asignándola a  C-8 

por  estar a tres enlaces de distancia 

El protón H-12 tiene interacción con la señal en 111.9 ppm  que corresponde a 

C-10 al estar a tres enlaces de distancia.   

Los hidrógenos del grupo metilo CH3 tiene interacción a dos enlaces con la 

señal en 105.1 ppm asignándola a C-5.  Espectro 9. 
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Espectro 9.  Experimento HMBC del 5-(o-(metoxi)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-

dioxo-1,3-dioxano. 

 

Continuando con el ácido 5-(2-metoxi-benciliden)-2,2-dimetil-(1,3) dioxa-4,6-

diona los desplazamientos químicos de los átomos de carbono son distintos y 

por lo tanto no equivalentes es decir se tienen ambientes magnéticos distintos, 

como sucede con los carbonos 4 y 6 que son químicamente equivalentes pero 

no magnéticamente encontrando una señal en 160.1 ppm y otro en 162.9 ppm, 

los cuales se asignaron inequívocamente mediante el experimento GATED, el 

cual es un espectro de 13C acoplado a 1H y aunque estos carbonos no tienen 

Hidrógenos unidos directamente a ellos se acoplan escalarmente a tres 

enlaces con el protón en el C-7 del acido 5-(2-metoxi-benciliden)-2,2-dimetil-

(1,3)-dioxa-4,6-diona (Espectro 10), del cual se pudieron tomar las constantes 
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de acoplamiento (J), sabiendo que estas dependen del ángulo diedro, siendo 

mayor la Jtrans que la Jcis. Asignando de esta forma, al carbonilo cis C-6 con una 

constante de acoplamiento J=7.87 Hz que se encuentra a campo más bajo, y al 

carbonilo trans C-4  con una constante de acoplamiento J=12.12 Hz que se 

encuentra a campo más alto, con respecto al hidrógeno H-7 Espectro 10. 

 

  

Espectro 10. Resonancia magnético nuclear de 13C desacoplado y b) acoplado a 

Hidrogeno el 5-(o-(metoxi)benciliden)-2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano. 

De igual manera se identificaron los demás derivados de ácidos de Meldrum 

3a-h, en la Tabla 4 y 5 se resumen los desplazamientos químicos de protón y 

carbono de los 5-(2-metoxi-benciliden)-2,2-dimetil-(1,3)-dioxa-4,6-dionas 

obtenidas, observando que los desplazamientos químicos tanto de 1H como de 

13C solo se vieron afectados por el sustituyente en el anillo aromático 

proveniente del aldehído.  
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Tabla 5. Datas espectroscópicos de RMN 1H. 

  

3a 

 

3b 

 

3c 

 

3d 

 

3e 

 

3f 

 

3g 

 

3h 

H-7 8.37 8.38 8.50 8.30 8.25 8.73 8.85 8.56 

H-9 8.01 8.23 8.06 8.25 7.48    

H-10 7.54 6.98 8.30 6.69  7.03 8.28 7.30 

H-11 7.54    7.37 7.50 7.81 7.39 

H-12 7.54 6.98 8.30 6.69 7.37 6.94 7.73 7.23 

H-13 8.01 8.23 8.06 8.25 6.99 7.95 7.61 7.54 

2-CH3 1.7 1.79 1.7 1.76 1.76 1.82 1.79 1.75 
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Tabla 6. Datas espectroscópicos de RMN 13C. 

 

  3a 3b 3c 3d 3e 3f 3h 

C-2 105.8 104.1 105.1 103.3 105.2 105.1 104.6 

C-5 115.7 110.8 112.5 104.9 116.2 116.4 117.2 

C-7 156.5 157,9 150.0 158.0 157.2 157.2 155.9 

C-8 131.8 124.7 142.7 120.1 106.4 121.3 105.6 

C-9 132.8 114.3 126.8 138.8 130.2 159.0 138.0 

C-10 128.5 137.6 121.3 111.2 157.8 111.9 129.9 

C-11 133.0 160.4 148.6 154.4 125.2 135.1 125.3 

C-12 128.5 137.6 121.3 111.2 119.2 120.5 131.8 

C-13 132.8 114.3 126.8 138.8 121.1 132.1 131.2 

C=Ocis 164.1 164.6 164.7 165.2 163.3 162.9 161.8 

C=Otrans 163.7 164.0 161.6 161.4 160.2 160.1 158.9 

2-(CH3) 27.0 27.0 27.2 27.2 27.6 27.2 27.0 
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8.2. Química Verde 

Con base al protocolo de la Química Verde se llevó a cabo  la experimentación, 

a continuación se muestran los resultados que se obtuvieron  referente a los 

principios que se cumplieron: 

Principio 2. Economía atómica: los métodos de síntesis deberán diseñarse 

de tal manera que se incorporen al máximo, en el producto final, todos los 

sustratos usados durante el proceso2.  En la siguiente Tabla6 se muestran los 

compuestos sintetizados mediante  la economía atómica determinada en base 

a la siguiente ecuación: 

 

Tabla 7. Economía atómica y rendimiento general de los derivados de acido de 
Meldrum 

Compuesto 
Economía Atómica 

(%) 

Rendimiento 

(%) 

 3ª 92.8 41 

3b 94.3 72 

3c 

3d 

3e 

3f 

3g 

93.8 

89.7 

93.8 

94.3 

93.8 

73 

43 

84 

68 

58 
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La economía atómica plantea que una transformación química debe ser 

diseñada para maximizar la incorporación en el producto final de los átomos 

usados en los reactivos, con lo que disminuye la generación de residuos; el uso 

de las microondas ayuda en este sentido ya que en general se incrementan los 

rendimientos con los que ocurren las reacciones químicas, minimizándose así 

la generación de residuos; además, como se puede observar en la Tabla 6, la 

economía atómica que presentan los productos es muy buena y esto se debe a 

que se lleva a cabo una reacción de condensación entre nuestros reactivos, 

siendo agua la única molécula que se obtiene como residuo agua, la cual es 

considerada como un residuo verde. 

 

Principio 3. Síntesis químicas menos peligrosas: los métodos de síntesis 

deberán ser diseñados para utilizar y generar sustancias que presenten baja o 

nula toxicidad, tanto para el ser humano como para el ambiente, como se 

muestra en la ecuación de la Figura 12, esto, debido a que el desarrollo de las 

industria química ha traído como consecuencia la acumulación de residuos y 

productos de desecho que afectan al ser humano y deterioran el ambiente.52  

 

Figura 121. Fórmula para determinar el factor riesgo. 

 
En este apartado se tiene en primera instancia, el empleo de una reacción de 

condensación en un paso, en donde se busca la máxima incorporación de los 

reactivos al producto final y asimismo se tiene un menor contacto y/o 

exposición frente a los reactivos. 

 

Al llevar a cabo este proceso, se emplea como disolvente etanol, el cual de 

acuerdo a la lista TRI (Toxics Release Inventory) de la EPA no es considerado 

como un contaminante emitido al ambiente, además de que se emplea en la 

menor cantidad posible; aquí es adecuado mencionar que tanto el 
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benzaldehído como el ácido de Meldrum no están considerados como 

contaminados emitidos al ambiente, sin embargo ya que son irritantes es 

conveniente tener las precauciones necesarias. 

 

Finalmente, la obtención de nuestros productos se llevó a cabo en un reactor 

de microondas, el cual ofrece la seguridad de tener el matraz de reacción 

aislado en la cavidad interna del reactor, lo que protege a la persona(s) que lo 

usa(n) o se encuentra(n) cerca en caso de una explosión o proyección de la 

reacción. 

 

 

Principio 5. Uso de disolventes seguros o auxiliares: evitar el empleo de 

sustancias auxiliares como disolventes, reactivos de separación, etc., y en caso 

de que se empleen deberán ser lo más inocuos posible.  Por lo que para llevar 

a cabo la metodología diseñada se planteo el uso del disolvente etanol en una 

cantidad de 5 ml, es importante mencionar que el etanol es sumamente soluble 

en agua por lo que es más amigable con el ambiente, en comparación con 

otros disolventes,  además el etanol es  el mejor disolvente Tabla 7 para 

utilizarse en las síntesis de reacciones empleando como fuente  microondas ya 

que posé la mayor constante de pérdida dieléctrica (tangente) Figura 13que es 

la responsable de transformar la energía eléctrica en calor.53,54  

 

 

Figura13. Ecuación para calcular la constante de pérdida dieléctrica. 



DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

 

67 

 

 

Tabla 8. Comparación de constantes para treinta disolventes comunes. 

 

 

Principio 6. Diseño de la eficiencia energética: los requerimientos 

energéticos se catalogan por su impacto al medio ambiente y económico; por lo 

tanto, se sugiere llevar a cabo los métodos de síntesis a temperatura y presión 

ambiente2. El Diseño de la eficiencia energética para los compuestos 

sintetizados se muestra en la Tabla 8,9 y se determinó de la siguiente manera: 

Gasto energético Microondas:  

 

 



DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

 

68 

 

Gasto energético Infrarrojo: 

 

 

Finalmente, para conocer el consumo energético, se tomó en cuenta que la 

Comisión Federal de Electricidad reporta el consumo de energía eléctrica en 

kWh, Figura 14. 

Consumo Energético Microondas: 

 

Consumo Energético Infrarrojo: 

 

 

 

 
 

Figura 14. 

En este principio en el que se tiene un impacto directo al utilizar la irradiación 

de microondas e infrarrojo, y que establece que los procesos químicos  deben 
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ser diseñados para que sus requerimientos energéticos signifiquen un mínimo 

impacto ambiental y económico, de esta manera  al llevar acabo el 

calentamiento mediante irradiación con microondas e infrarroja  se minimiza la 

perdida de energía en comparación con el calentamiento tradicional. Como se 

puede observar en las Tabla 8 y 9 la reacción propuesta presenta un  gasto 

energético de 0.0066 kWh en microondas, lo que equivale a un consumo de 

0.00482 pesos;  en comparación al infrarrojo  que representa un gasto 

energético de 0.25 kWh lo que presenta un consumo de 0.180 pesos. 

 

Tabla.9 Comparación de gasto energético. 

Fuente de Energía 
Gasto Energético 

(kWh) 
Consumo 

($) 

Microondas 80W 0.0066 0.00482 

   
Infrarrojo 250W 0.25 0.180 

 
 

 

Principio 11. Análisis en tiempo real para prevenir la contaminación: las 

metodologías analíticas necesarias serán desarrolladas en el momento del 

proceso, lo que permitirá un seguimiento y control en tiempo real del proceso, 

previo a la formación de sustancias peligrosas2. Con lo mencionado anterior 

mente, para ir verificando progreso detallado de las reacciones  se elaboraron 

mediante la cromatografía en capa fina, la cual es una técnica de identificación 

que fue de gran utilidad para poder observar de manera detallada el progreso 

de la reacción. 

Principio 12. Químicos seguros para prevenir accidentes: la sustancias y la 

forma de una sustancia usada en un procesos químicos  deberán ser elegidas 

para  reducir el riesgo de accidentes químicos, incluyendo las emanaciones, 

explosiones e incendios, citado lo anterior  de acuerdo con la lista TRI de la 

EPA aldehídos aromáticos, ácido de Meldrum no son considerados como 

materiales tóxicos emitidos al ambiente,  asimismo, etanol  a pesar de ser un 

disolvente flamable, es considerado verde en función de su baja toxicidad y 

buena degradabilidad, por lo tanto no es un material tóxico al ambiente y  

además que la cantidad que se empleada 5 ml es muy pequeña.53 
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8.3. Evaluación del Acercamiento del Proceso a la Química Verde. 

En muchos trabajos de investigación publicados se manifiesta que son verdes; 

sin embargo, hasta ahora pocos son en los que se cuestiona qué tanta es su 

incidencia en los planteamientos de la Química Verde, o en los cuales se 

proponga cómo evaluar ésta. Por ello, con la finalidad de contribuir a un cambio 

educativo que acerque a la química a la búsqueda cotidiana de la 

sostenibilidad, se ha desarrollado una propuesta para analizar de forma crítica 

y bajo el protocolo de la Química Verde, desarrollos experimentales, tanto de 

publicaciones en revistas indizadas, como de prácticas, ejercicios o proyectos 

educativos, con objeto de establecer criterios para determinar qué tan verde es 

un experimento o proceso. El análisis se efectúa en relación al cumplimiento de 

los principios de la Química Verde. La herramienta metodológica que se 

propone es mixta: cualitativa, mediante un código de color y semicuantitativa, a 

través del uso de una escala numérica tipo Likert que va de totalmente café (1) 

a totalmente verde (10), y que de manera ponderal indica cuál es el grado de 

acercamiento al protocolo de la Química Verde, Figura15.54  

 

Figura 15. Código de color y escala para efectuar el análisis y evaluación del 
acercamiento verde 

Para llevar a cabo una evaluación del acercamiento de la Química  Verde,  es 

el  elaborar un diagrama de  flujo del método experimental propuesto, en el cual 

se incluyen los pictogramas de los reactivos y disolventes, Figura 16 se 

muestra, además, que principio de la Química Verde se está evaluando y que 
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tan verde o café es su aplicación o incidencia mediante la escala tipo Likert y el 

código de color, Figura 17. 

 

Figura 16. Pictogramas. 
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Buen acercamiento verde. 

Figura 18. Diagrama de flujo para la síntesis de los ésteres de Biginelli. 

 

a) benzaldehído  (6.62x10
-4

 
mmol), ácido de Meldrum 

(6.31x10
-4

 mmol) y 5 mL de 
Etanol 

b) Irradiación de MO (80 W), 

5 min, 80 ºC 

c) Realizar ccf, empleando 

como eluyente una mezcla n-

hexano/AcOEt 70/30 

d) Filtrar a vacío, lavar con 

etanol 5mL y evaporar 

parcialmente el disolvente 

e)  Identificación espectroscópica 

 

5(8) 

6(9) 

11(9) 

5(3) 

2(9) 

12(8) 

5(8) 

7 

Xi 
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9.0. CONCLUSIONES. 

 

 En primera instancia, es conveniente resaltar que tanto la hipótesis, 

como los objetivos originalmente propuestos, para esta tesis, fueron 

cubiertos satisfactoriamente. 

 

 Los derivados del acido de Meldrum se pueden sintetizar utilizando 

como métodos de activación tanto a las microondas como la irradiación 

infrarroja, sin embargo se requiere de menor tiempo empleando 

microondas es decir los requerimientos energéticos con microondas 

tienen menos impacto al medio ambiente.  

 Se determinaron las condiciones optimas de reacción, las cuales  

constan de un tiempo de 5 min, una potencia de 80 W, una temperatura 

de 80 °C y la mínima cantidad de disolvente (5 ml) lo cual proporciona 

un seguimiento al protocolo de la Química Verde. 

 Se lograron obtener  ocho compuestos 5-(benciliden)-2,2-dimetil-4,6-

dioxo-1,3-diozanos 3a-h mediante la condensación de Knoevenagel 

utilizando como reactivos  aldehídos aromáticos sustituidos y  el ácido 

de Meldrum empleando ambos modos de activación. 

 Se aislaron y  purificaron los derivados del ácido 5-benciliden-2,2-dimetil-

4,6-dioxa-1,3-dionas, por cristalización ahorrando disolventes y energía 

y tiempo, de tal forma que cumple también con los principios 5 y 6 de la 

Química Verde. 

 Se identificaron las moléculas obtenidas mediante: Resonancia 

magnética nuclear 1H y 13C 

 

 Dado que el desarrollo experimental se llevó a cabo dentro del contexto 

de la Química Verde, en este sentido se hace adecuado resaltar los 

siguientes principios abarcados: 
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Principio 2. Economía atómica 

Principio 3. Síntesis químicas menos peligrosas 

Principio 5. Uso de disolventes seguros o auxiliares 

Principio 6. Diseño de la eficiencia energética 

Principio 11. Análisis en tiempo real para prevenir la contaminación 

Principio 12. Químicos seguros para prevenir accidentes 

La aplicación de estos principios nos permitió conocer cuál es el acercamiento 

verde, que presenta nuestra metodología, en acuerdo a lo presentado por 

Morales y col., ubicándonos, con un muy buen acercamiento verde, lo que hace 

de este proceso una excelente alternativa para la producción de los 

compuestos objetivo. 
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11. GLOSARIO. 

               

 IUPAC Unión Internacional de Química Pura y Aplicada 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) 

TAFF Tosil Actisil FF (arcilla bentoníca comercial) 

C Carbono 

MO Microondas 

DMSO d6.        Dimetilsulfóxido deuterado 

N Nitrógeno 

H Hidrogeno 

p- Posición para 

o- Posición orto 

m- Posición meta 

EtOH Etanol 

IR Infrarrojo 

min minuto 

S/D Sin disolvente 

p.f Punto de fusión 

Ren Rendimiento 

% Porciento 

# Numero 

RMN Resonancia magnética nuclear 

O oxigeno 
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cm-1                Centímetros a la menos uno 

1H   Resonancia protónica 

13C    Resonancia de carbono trece 

sp2 Hibridación SP2 

ppm Partes por millón 

J 

 

 

 

Constante de acoplamiento. 

 

 

 

 

mmol 

MHz 

GHz 

Hz 

W 

Milimol 

Megahertcios (Megahertz) 

Gigahertcios (Gigahertz) 

Hertcios (Hertz) 

Vatios (Watts) 
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