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r. I H T R o D u e e I o H 

En loa dl ticc.s años se ha venido deearrolJ.ando una nueva i•ama 

dentro de la s!ntesio oró-dnica, ~ue im~lica el ui:o de reac~i­

V03 inore,'ánicon oo:¡;ortadoa, los cw:..lee ccn cierta:; ::-estricci~ 

nea, puede deciroe que tienen ou inicio en 1968 con el roaotl 

vo de Fetizon, (Ac2co_y'celita). 

Loo avances y lOL-TOc obtenidoc con el empleo de e~tos r_! 

activos soportados son indicativo do que oe trata de una ruta 

confiable, altamente reproducible y que procede con b~enos 

rendimientos. 

Desde hace algdn tiempo, se ha. venido trabajando en el 

Laboratorio do Investigaci6n da Química Orrfmica, de la Fac"4, 

tad de Eatudioo Superiores Cuautitlttn, en el campo de los r.! 

activos so~ortadoo utilizando como soporte a la bentonitn. 

Por otro lado, la forma clásica de obtención de piridi­

nas poliaubstituidas ea la o!ntesis de Hantzsch, que implica 

dos etapa.si primero, la formacidn de una 1 1 4-Cihidro~iridi!U\ 

y segundo, la ox1da.ci6n de la miama para obtener la correai.on 

diente piridina. 

El objetivo principal planteado en este trabajo es proP,2. 

ner un nuevo m6todo de ondaci6n de 3,5-dioarboto::d.-2,6-d.ime­

til-4-R-114-dihidropiridinas a auo correspondienteo piridinaa 

empleando el ni trato de plata soporta.do en bentoni t& como a.-­

gente o:cidante; lo que representa \U\a modificaci6n a le. oínt.! 

sis de Hantzeoh. 

El uso de bentonita preoenta la ventaja de que, siendo 

un producto de explotaci6n nacional, os mas barato y acces! 

ble que los soportes descritos en la literatura, (s!lico, &r.! 
f1 to, etc.)", loe cuales con de importacidn. 
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II QSNERALIDADBS 

Reactivos uoportadoa 

En 1968, Fetizon y colaboradores notaron que el carbonato de 

platn obtenido por li.t roacci6n de nitrato de plata oon·..ce.rbo­

nato de sodio, oe mar.ifest6 oomo un oxidante muy efectivo pa­

ra la oxidaci6n de alcoholes y present6 dificultad ~ara fil~ 

traroe, lavar y manejarse, y por consiguiente la reproducci6n 

de las oxidacione~ fueron poco satisfactorias (1). Aai mismo 

se encontr6 que estos problemas podr!an 3er eliminados sopor­

tando el reactivo sobre celita. Bl reactivo resultante Ag2COy1 

oelita es un agente oxidante notablecentc veraatil y ~til. 

Este fue de loo ~rimeros trabajos que dieron inicio a u­
na nueva etapa en el estudio de la o!ntesis orgánica.1 a tr,! 

vas de los reactivos soportadoa. Esto matodo conoiste b~oica.­

mente en el empleo de un soporte inorgánico, el cual puede ª..<?. 

tuar como '1d.sorbente y/o como catalizador de la reacci6n que 

se llova a cabo (2). Sin ombargo ea importante hacer notar 

que el concepto de "reactivo soportado" no ea nuevo ye. que 

baste recordar en este sentido la hidrogenaci6n catal!tica y 

las resinas de intercambio 1onico entre otroa, estos no se 

contemplan en un sentid.o muy estricto como "reactivos aoport.! 

dos" ya que este termino queda restringido a reactivos que d!, 

H ooraila.mente ae han soporte.do 11en o sobre" wi ma. torial inor-­

gdnioo inerte. 

Loo avances y logros obtenidos oon el empleo de estos r.! 

activos soportados, son indicativos do que ae trata, en m.!:!; 

choa caeos, de una ruta confiable y altamente reproducible la 

cual procede con buenos rendimientos (1 1 3). 

1 
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A ¡;.r.rtir del tr¡,,bajo C:a Fel.izon y cobboro.dor"::, le. :;in-

~a:ii:: cc.n reacti'lc.a so¡.ortaaos :;o ho. Yi.;to enri'.¡_ur,;cicili. ¡.or u.1 

<,Te.u: nUJ:lero ui:: tra.b::.jo3 :::-a"-li za.ele.:; (t,), loa ci.:.G.leo se encue.u 

trt1.n r1;¡ .. orta.üo:: er. la. li tera-.;ur¡¡. qu!mici.. :iierido mu;¡ -r--..:-ia.do¡¡ 

loa ti¡,03 de soporte::, s~tratos ;¡ raa.ctivoo utiliz.ado3; en 

l!!. '•abb nº 1 :ie r.iue:;tra ur. t;Tan ntkiero ce elloa. 
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SOPORTES BEAC'HVOS SU.:iTRA'l'OS ·. 

Celita A&¿C03 ilooholea 
Celita 4zºº3 Dio lea 
Celita ~co3 lli droquinonaa 
í:oli ta. ~ºº3 Alllinae a:rom4ticaa 

primarias 

S!lioe ~o Aceta.lea 
Sflioe 03 Hidrocarburos ª.! 

turadoa 
S!lioe º3 Aminns alifdtioaa 

primarias 

S!lioe CH
3
0Ha Nitro compuestos 

primarios 1 secus 
darios 

S!lioe/ .Udmina ero2c12 ilcoholeo 

Al"dmina ~O/Dio:xano 11 -oetoth tares 

.Udmina R-ZR Bpo.xidos 

Al"dmiD& Cloral Alcoholes 

ilúina liidroplroxido da Selenuros 

t-butilo 

<h'a.fito SbOlS :Bromuros do oicl.2, 
alquilo 

Grafito ¡; Ce tonas 

Carb6n Kn02 iloohclH 
Kontmorillouita. Tl(No3)3"trimetil ilquilariloetonas 

ortorormiato/cn3on 
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Sjemploa de reactivos Joportadoa 

1. De los rea.otivoz uoportados rect•l tu particularmente el ~ 

COJ"celita (~eaciivo de Fo•izon), y~ que ae ha utilizad.o con 
ur.a. am¡..lia. va.rie d.:i.ó. do uu.:nra. toa 1 

a) ll ~CC/celi ta ea un reactivo tl~ dtil para. oxidar 
alcoholes, r-e.rtioularmente aquellos ~ue oon•ienen grupo3 fun­

cic~alos sensibles a. loa mec1::.os ácido y/o b!llioo (1) 

97'/. 

b) ll ~COy'oelita tiene una cara.cter!stioa m\13 impor:­

ta.nte para la o:xidaoi6n de los grupos oxidrilos en los diolos 

1 triolos (5), asi, loo grupos oxidrilos secundarios se oxi­

dan mll.B fácilmente que loa primarios y de igual manera los o­

xidrilos banoílioos y al!licos tam.bien son rapidamente oxida­

dos & la correspondiente entidad oarbo:'l!lica. {6) 

OI 
~co,tcelita 

o 
~· • Á-..oN OH 

80,~ 

h J.&..¿00/celi ta p 
~ 
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c) Las aminas aromáticas primo.riaa sufren una oxidaci6n 

cuando son tr¡¡,tudas oon AS:!CO/celita dando el corre&¡.ondien­

te azooom~ue3to (azoarenos) (7) 

A~co.¡ oeli ta. 

2. La a!lioe ea otro soporte <tUe se E1mplea. )?U& una gran va.-­

riedad de sustratos y reactivos para reaooionee de hidroxilo... 

oiones y oxidaciones tales como• 

a) Oje~lioes Este siatoma es ideal para. la hidrcxila.­

cidn de hidroca.rbu.roe saturados (8), dando preferentemente al 
coholea da tipo terciario 

cb cb 
H lf 

99% 

b) Oy'atlioes 11 ozono adsorbido en a!lioe ea un buen -

sistema oxidante para laa aminas alif4tioas primarias dando 

el correspondiente nitrcoompuesto, obtAniondooo rondiraiontos 

moderados (9) 
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e) Cli.f1:1a/eflioe1 Bate eiatema os ideal ¡:.ara la oxida-­

oiGn de ::eff (1G) r.U.r.do e:.r.~~lei1·.es rendimiar.~o::i de li:l.o er.tid!: 

dea carbonilicae 

o 
A 
97% 

3. Otro soporte que ha ¡,:-eser.tado aceptaoi11n a una ¡;ra.n vari.! 

dad de sustratos ea la. aldmina (.u2o3;, para la. cual :ie ejem­

~lificar6n algunos casos. 

a) ~0/allh:iinas Este sistema eo un reactivo muy Gtil p¡p. 

rala de~carboxialquilaoi6n de p-cetoe~teree (11). Loa etil 

duterea reaccionan mda lentamente que loe metil dsteres y loa 

(3 -ce todetereo oc.,-< -dietWti tdidoa reaooionan mucho m4a lO,!l 

tamer, te que loa e til ea terca 

95% 

b) R-Zll/i.l.&nina1 En este sistema. R-ZE: repreoenta alcoho­

les, tioles, aminao o ácido acdtioo soportado en allh:iina. Di­
chos :iistemae es ha.n utiliz,.cio rara la ar,ertura de anillos r.ie 

oxirano. obtenidndoee moldoulae difwicionales. De:icie el ¡;unto 

do viota sint4tico1 los re.;ultado;, m1'ta ai._nificativoe son los 

re¡iortadoo ¡:or Poener y colaboradores (12). Algunos resulta.­

do:i oe ~reaentan en la tabla nº 2 
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TA.DI.A i;o 2 

A.FERTURA DE OX!RAIIC.S con EL dISTfillA R-ZH/ ALUi·!I:IA 

OX!llAtC• ;rocLSOFILO PRODUCTO .BEl\lllllI.ímTC. 
(R-ZR) f, 

~C·CHCH2-0H 
,011 76 

O· C(,_, n-C4~-NH2 61 

CiífOOH 61 

n-C4~-?~ q-·"" 68 Q CH
3

COOR 65 
"º 

:r ·R. 

@d 
... 

CH
3
oaj ( c2n5) ll : -i·-- 44 

@::( n-c4~-Nli:? 25 

o) Cloral/aldminaJ El cloral soportado en al&lina efl un 

buen reactivo para la oxidacian do alcoholas aeoWlda.rios (13). 

Estos son oxidadoo a la correspondiente cetona a temperatura 

ambiente 

. olor al/ alumina 

l 
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4. H2;;;c, ¡/ sTafito i La olectr6liai:: <ie dcióo sulfd.rico al 9é;·~ 

con un ánodo óe ¿;:ra.1'1 to ( 14) da uno a cría tale a ele color azul 

in ter.a o del com¡.ueato la.minlil' e lec troli tico c;4H.S04 • 2ii2SCi 4 • 
E::te cor:.¡~uec;to o .• U."l oz<.:·~lente c.i.'va.liz.aC.or p;;.r¡,, un ;.ir:¡.lic in­

tervalo de reaocionea de eo•erificacidn. Los alco~ole:: ~rig&­

rios y 3ocunúarioa con r4pidamonte esterificados 

5. ~ínO/oarb6n1 El di6xido de ma.neaneso a.claorbido sobre car-­
bdn activa.do es un buen agente oxidar.te ae ~lcoholes de.~do su 

correcponeiente compueoto carbon!lico (15 1 16) 

Q$ 
Kn02" carb.Sn 

011 

6. Tl(N0
3
)y'trímetil ortoformíato/meta.nol/montcorillonital ~ 

Taylor y colaboradores demo~traron que este 3istema es parti­

cularmente suave pa.ra la trana¡.osic16n oxidativa de alquil a.-. 

ril cetonas (17) 

Tl(No3)y'montmor1llonita 
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Como otros ejemplos sobre s!nteais orgi~ica con reac~ivos =E. 

¡.ortll.áo3, cabe b::i.cer m~ncidn a loz trab-jos realizados en el 

Labora.torio de Investicacidr. de Qutmica 0::-g~nica. de la. Facul­

tad do B;; ~udios Sq:eriores Cuauti tl!n ü .. .-J.J.!, donde se h!! em­

~lea.do el tonsil (nombre comercial de la bentonita mexicana ) 

como un r;oporte versHil :le a.eentes Qxida.."ltea ta.les como el 

nitrato de plata (A~Cc 3) y cloruro de cromilo (cr02c12) dan­

do orieen a los aistem~' Ae;::COy'bentonit.a. y Cro2c12/bentonita. 

Batos raactivoa aoportadcs se mani:f'ie;;tan como reaotivoa exc_! 

lentes, ter.to para procesos de deaoxicacidn como para la oxi­

d.acidn de alcoholes y anilinas ~ara obte:uir las correspondie.!l 

tes entidades ca.rbon!licas y azocompus.:I ";Oa. 

7. CrC2Cl2"bentonita y ~COy'bentonita: batos dos ;;istemas 

han demootra.do aer buenos para la desoxi:llaCidn oxidativa obt.!!, 

niendo laa entidades oarbon!licas corres¡;ondientes (18,19). ! 
si tambi~n el aistei::a Cr02Cl2"benton1 ta u demostrado ser Wl 

buen re1.cti vo oxidan ta de alcohole a (20), :;.uimioes¡.ec!fioo P.! 

ra citlrtoa {;I'Upoo lábiles al medio 4cid.o 7 :para los siatemas 

olef!nicos que facilmente DO!'! orld<l.doD por el cloruro de oro­

i:ülo cuando no so encuentra hte soportado. El segundo siat&­

tla, A&¿CO/bentoni ta, es un buen reactivo ;.ara lograr la oxi­

dacidn de anilinaa obteniér.ioae los azocoi:paeatoe (azoaronoa) 

raspectivos (21). In le.e tablas nº 3, 4 7 5 ae muestran loa -

1·111:1uhuciua obienidoe usando loa aistemaa 7a deaori tos. 
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a) ... e; I" "IVº ú .. I, ,-.,A ,, ... C .. C. "l ¡--···-c. ··r·'/,. 116, 4·. 4.AJ .;., A ui\'¡.l, ...,v... • 2\J 2 ;;.;;..,. . .., ·• 0

"' 

o) :...:.3cz::.:,;.crc:: c,;:rn" . ..: ·:i. c0:: A¡;,. co ,/:i:.;:.:;; c.::I'." 
e: j 

)= /°' 
a) cr0~ c1 ~ / :r:.;;·.:m:rr A ª)=o e: ¿ 

-N ... 
lli, 

b) ii.t:2 ::o ..¡z:.1;·110?:ITA 
~ 

X"' E, AO 

JUSl-Ri,TO RL:::;:,n: ~,ii!; :;:o 
Ul 

a) b) 

\ 

~ 10 70 

o 

~NOll 55 55 

"'-" 
I§J• ~· 75 70 

~- ~o 70 70 

llOt NO.t 

@f o 

@r 20 25 



T/\ñLA liº 4 

OXIDACIOU llii: ALCOfiv.L;:;.;¡ co¡; Cr02Cli:ac:1r.rv;i!i.1A 

e,\ 
{OH 

Ri 

.3liS .·!.lA1'0 

T•~OH 

[t~OH 

~OH o 

,,,,......_.,OH 

¡-!!OLL"Cfu 

Et~O 

~· 
~· 

RE::::.1:::::E::TO 
(¡~ 

so 

6; 

70 

65 

12 
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Ag __ 2 __ co_,/.___~_':i_· . .:i:_, .• :_::.'._··i._-4.,... ~-~ 
v..~ ~R~ 

:JU.iTRA'l'O 

R 

H H R 20 

4-Cl 4-Cl 4'-Cl 15 

4-llr 4--3r 4 '-llr 15 

4-I 4-I 4'-I 15 

4-Me 4-Me 4'-~:e 32 

2-!{e 2-lfo 2'-Mo 15 

4-0::e 4-0~le 4 1-0J.lo 35 

4-l;o
2 4-1:1..2 41-i:02 0.5 
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Bentonita 

Ori~n y Claoificaoidn (22). (Taylorita,tonuil, tierra 

de Ful.lar). Es una arcilla formada por la descomposicidn de 

la cenlza volc4nica siendc su clasificacidr.s 

Reino: 

Familia1 

Subclase: 

Grupo: 

Especie1 

!Uneral 

3ilicatos 

Filosilica.tos 

Montmorilloni ta 

llentoni to. 

Su descubrimiento data de abril de 1905 en la. proximidad 

de Moo::iburg, Al ta Baviera (Alemania). Los anUisia qu!1.iicoa -

domoutraron que estas arcilla.u ::ion iguales a la tierra Puller 

en Butadou Unidos. 

El termino bentonita so aplica para una montmorillonita 

pldotica altamente coloidal encontrada cerca del F\torte Ben­
ton en Wyoming E.U.A.. Actualmente muchos godlogos o IJineral,g, 

gistaa utilizan el t6rmino bentonita para cualquier montmori­

lloni ta. 

Eatructura. y co::.poaicidn. La: bentoni ta es un hidrcxialu­

mino3ilicato (Al~Si4o 10.(0H) 2) (23) de varias capas totrah~ 

dricla de silicio rodeada::i de o.x!genc y una capa da aluminio 

octa;i4dricu te.mbi4n rodeada do ox!geno y entro cada capa de -

alU1.1ino:Jilicato ::molo' quedar, 1ntorcaladc.:i, moleculno da agua 

(fi¡;. nº 1). 

Tomando on conoidoracii'ln el reomplazCll:.ionto de al..,unoo -

1onoJ tia al\lr.\inio o oilioio por iones ca•+ y Fo++, debo 8JP!. 

rn.roe que la capa do al'Ulainio tengn mayor c~¡,;a negativa. Di­

oh~o cart;aa ne¡;.'lltivaa so encuentran neutralizadas por catio-
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·ooeOH •S1 8A1<Mg} 
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ne:.; r¡uo genori.lmonta :ouolen ser do metale::i aloi..linoJ y/o a.lo.~ 

linot4rreoa, loe cu~lon están entre lea c::-r6an ne6a.•iv~o do -

l~o diforonteo oa~as dand.o ~or conaocuenoia la. conoxi~n entre 

43tas dltima.o. Un cristal normalt:!ento contiene nueve ca~as de 

hidro:á.aluminos!.licato. 

En nuentro pa!a exinten varioo yaoiniontoo loc~'lizaó.o;; -

;in zona;:¡ drida:; 'luo ::io il.a.n venido explotando <iesde 1965 por -

h cor.ipa.fiia TVNJIL t~CilNA .3 • .A.. de C. v. (e.c~ua.lmente ¡¡e 11.!!; 

111:;. ~mica. su:.uu). Con bn¡¡o a.l nombro do esta compañia., en J.!! 
:.:!.ce, co:!i:;rci~l y cor.lur.J:lento la bontoni ta. so lo conoce como 

Tonail. Se~~ el tra.ca.z:ieinto al que so somot~ la arcilla natu 

ral so obtienen diferentes tipoa de bentoni ta (tabla n° 6) 

{24) 



"A" 

Densidad a~é.l'onte (s/ml) 0.495 

Contenido de humeda.d ;~ 7. 5 

Acide.z ;:. o.o 

Velocidad do filtrado {min) 1 1 15'' 

Betenci~n ·de aoei te ;& 37. 5 

.aetiene la malla 100 % 1.6 

Retiene la malla 150 % 7.8 

Retiene la. me.lla 200 ;~ 17. 7 

Retiene la. malla 230 % 24.1 

Retiene la malla 325 % 38.5 

Silioe % 73.5 

.ildcina » 11.1 

Fier;-o (Fe20 
3
) % 4. 8 

O.xi do de _maó'tleeio % 

Oxido de calcio % 
Proauotos de oaloinaoi6n ¡~ 

17 

T C :; 3 I L 

Optimu¡;¡ Op. Extra 

0.495 0.49 

1 .5 a. s 
0.007 0.018 

1 1 1011 1 10011 

37.5 38.5 

6.0 3.5 

1.5 1.5 

8.0 7.9 

17.6 17.8 

24.1 24.1 

38. 3 38.1 

65.4 71.5 

15.2 13.5 

5.1 4. 5 

1.2 

0.225 

0 145" 

38.5 

3.0 

1. 4 

8.0 

14.2 

38.2 

72.5 

13.0 

:;.o 

1.; 

o.a 
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Usos. Las bentoni to.a son do un al to valor on l;;. purific:1.ci6n 

de o.zui're, En osto ~roceso se adiciona bentonita y 4oido sul­

fur!.co y ¡¿03ter:.ormento ae filtra, on caliente, obteniendoila 

el azufro limpio y con una gran ¡:.uroza. 

En el proceso de olarificaoi6n de lo.a parafinas eá de 

gr:m iwportancia al u~o do las bento~ita3, las cual.os se adi­

cionun despue:J de la de.ihidrahci6n a qua es aocetid& la par_! 

f'ina a 110-120°C y por D.ltimo oon f'iltrad.us obt.en:!Andose par,! 

finas limpias. 

En la induatria de loa aceites comestibles es de &Tan 1,a 
portar,oia pa.ra au proceso de deoolorac16n y •bla.."lqueo, proce­

aoa que varian segdn la oaraoter!s tioa de la. tierra utilizada. 

De una manera muy gentrlll el aceite a decolorar debe so­

oaroe al vao!o antes de decolora.rae ya que al tas ooncentraci.9, 

nos do agua reducen la actividad de la bentonita. Dicha deco­

loro.ci6n normalmente se realiza entro 70 y 150ºC con· un tien­
po de contacto promedio de treinta minutos, 

Recientemente, en loe tlltimo3 cinco años, el tonsil (boJl 

tonita) se ha venido utilizando como soporte para la cromato­

t:ra.f!a en columna 1 como reactivo para la apertura e!ltoreoes­

pec!fica y ret-iosoloctiva de oxiranos (2). 

&ata entidad, la piridina, ae conoce a partir de su descubri­

ffiiento on 1849, aial!ndoaele del producto de destilaei~n del 

aoei te de huouoo (26). La piridine. m1s1:1n. no ao encuentra U­

bre en lo. naturaleza, aunque la piperidina oat4 proaente en 

forma do sal en la pir.iienta negra. Un gr:;.n mu~ero de deriva.­

do:i de ambos com¡;ues ton se encuentran en el reino anir;ial y 'V!. 

se tal. 
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@) 
N Q ~ 

H 

l'IRU.r!!A ?Ifo.RID!:\A 1'IRI!:Cl.1NA 

o 

~ ~ ~ 
111con:rA AC. i:rco:rll!ICO COLL .. I:;A. 

i:J. proceso sint4tico m~ b~neral ~a.ra la 3!nto3i3 de piriái­

nas sus ti tuidaa, es el oonocido cooo la .J!nteis do Rani;:i:3ch -

(27,28). En su forma original eatn s!ntesi3 e3 un ~roce30 de 

condeneacic'.5n entre un aldehido, un p-ceto4s ter y a;;¡oniaco; -

obteni4ndose oomo producto uni. 1,4-dihidropiridina la cual 

poateriormente se oxida con doido n!trico o cr~mioo, na3ta la 

piridin<> 

o o 

+ /vÁ.o"' '*•' 1 
u 

alueilióo p-oeiol:J ter 1 1 4-óiilid:opl.ri~~s. 
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piridina 

En cuanto al proceso ox:..'111.tivo que implica la formaci6n de la 

piridina. Se ha observad.e que si la dihidropiriáina soporta -

en la poaici6n 4 un grupo eleotrodonador, ~ste as eliminado -

durante el proceso oxidativo, lo cual implic~ que dicho grupo 

es eliminado como especie positiva 
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La. ¡:ureze da lo:i ~roúucto3 l el desarrollo áe las reaccionea 

ae dotermin-:tron ,.or -::rom.:::.·,,o;~-r<.:.!'!'.ü <m cupa fir,;,. utilizan~~ cr.s:. 

:ne. topl _ca:; cie dlic\ ~l F-54, uaan:io co:~c. revelaáore;:; iu;; u! 
travi~leta J v<.:.~or~a úe yodo. 

L:i.s ci·om:.to¡,-ra~·:rú3 en colu:mri :;e reali¡;a.ror. con i;.~l 6.e 

::J!lico <.:,Tunulo -:e C.2-G.,5 mm (3;.-70 i~all<.:.s), utili;;anC:o co:.o 

eluyente uiferer.toz proporciones dol :>i:: toi.:ie AcOEt-ae:x:..no. 

Loa ¡;un too da fu:;i6r. ae dotor::.!.naroti un ur. e¡.u.re. ~o Fia!ier Ja­

ne:;. ';'ocios lo:i ¡;reductos :!'uJron c:..ractriza.do::i ¡.o:· ;.;uo co:::-.:-3:>­

i.·ºndLntes es¡;octros de reaonanci::. ciagnetica nuclear (ru.:i;1.::1) 

ea~ectrometr!a de masao y su esp0ctrosoop!a infrarroja uiili­

zár.uooe reJ~octivamente e:;pootr6motro V!U'ian A-60 y Varian BA 

1c;:,, un espoctr6matro de m;¡oaa l.ii ti.chi Perkin Ebe;-, ; .. o~elc. 1! 
!W-7H y un espectrofot6metro de doble haz Perkin Elmor, cod&­

lo 337, utilizando como disolvente al cloroformo y KBr ei ·la 

tecnica utili:zada fue pe.atilla. 

Carbonato de plata ::ioportado en bantcnita 

~oicamenta la preparacidn del reactivo soporte (1 1 29) -

ae lleva a oabo por la rth.ccidn áo ni trato de plata ¡ el C<Ll'­

bonato de sodio, que al oatar en medio acuooo junto con el ª.2. 
porte inorgánico (b-Ontonita) creándose el medio ideal en el ... 

oual el precipitado A~co3 eo fuertemente uo~ortauo en la ou­

perficio dal tonoil. Una aclu0Hi11 de 34 t; da n;.;. trato do ¡,lata 

en 200 · rnl de ngua. destilada oo ai...1. ta mecánicwr.ente adic!.onf>n­

douo 3c, e de be.1tonita (tonail Cptimum ,c;xtra). A out;:,. ::iuopen­

aidn ho::io¡;6nea ea le adiciona lontar..onto un¡¡, aolucidt1 dtl 3C ¿: 

de ca.rbon.,,to da oodio deoal:..idratado en 3co el de a¡,"lla tlestil!:, 

da, CUEondo la adicidn o..i co:l¡;.leta., la uuapon:iiGn continua at;1_ 

t4nóoJo úurc.nte 15 minutos man. El producto so filtra y ;;e l_! 

va pri:;;er111Jun te con ac,'ll.:. b1 ueo tilud;,. y dou pu4u 0011 6 tor abo o-
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luto, p1:1.ra poo teriormen te empapar;:; e con benceno anhiciro el -

cual ae eli:Jina por de:i tilaoi6n a presi6n reducida, a conti­

nuación .Ja raete a sec<J.r en una estufa a 45ºC dur .. nte 72 horao. 

Finalmente se cuarda en un recipiente 4mbar. Zl reac~ivo fi~ 

nal ~CCjoentoni ta es un s6lido amarillo verdoso. Su a.p~--­

ritincia e~ le.. de un !'olvo fino uin olor c"'r""~ter!otico :¡ pre­

sent¡¡ U.'lá cr:m facilidc.d para su fil traci6n, lavado 'J manejo 

on ¿eneral, 

Ob+.~mci6n cie 1, 4-dihidropiridinas 

Se pro~ara una mezcla con una solución que cc>nter.go. 0.05 mo­

les de aldeh!do (cinam~laeh!do 6.6 ml, propionaldeh!do 3.65 

ml), 13 ml de hidr6xido de amonio concentrado. Toda la mezcla 

se mantiene a reflujo durante doo horas. La soluci6n se enfr.!, 

a y vierte aobre 100 ti da hielo. El aceite preparado c~istal.!, 

za, oe filtra a preui6n reducida dando el producto crudo y ae 

purifica da etanol al 80% (27). El producto obtenido ea 3,5-­
dicarbetoxi-2, 6-dimetil-4-R-1,.4-dihidropiridina. Se prepare.­

ron cinco dihidropiridinas donde el gTUpor R e::; re;:ipeotivame.!! 

tes H hidrogeno, Ctl3 metilo, c
4
n9 butilo, c4a

3
o furilo, c10IL¡ 

naftilo. Tabla nº 7. SUB estructuras fueron caracterizadas -

por1 Espectroscopia infrarroja, tábla nº 8 (eapectros 1 a 5 -
en el apondice), ro~onancia magnetica nuclear, (espectros 6 a 

10 en ol a.pendioe) y 01Jpeotrometria de masas, tabla. nº 9 (ea­

fOCtroo 11 a 15 en ol apendioe). 

Oxidaoidn de dihidropiridina.s con Ag2coy'bentonita 

! una. diuolucidn de aproximadal:lonte 0.5 g de dihidropiridina 

en 50 ml de benceno anhidro se le aL;rec;an a tom¡;eratura am­

biente 15 e de reactivo ooportado. So someto la ~ezola a re­

flujo oiguiendo la reacoi6n por orotiatograf!a en oa.pa 1'inc.. -

Terminada la ror.coi6n, la. mezcla 110 filtra sobre celi ta, al -
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::::61ido ne le ~<..cer. ~~tr<..ccio~e:.: co~ acetona. La:; cllacl~cionec 

se ~U.'1 tc.r. eva¡.or~r.C.o:.:o 'Ü ó.iaol ver. ->;e 1 lo;; co:;.¿.or.e:. te::: úe la. -

r~e;:cla no seriar<..:1 ¡.or crc;;,a-.:o(!.T<.f~u en colu;.;n1:-. y/o ¡,l'-ca ¡.r<J­

Jd~·a ~i V<. ( 2Ci). Los ;.rociucton obten:'.. de:; ::;on las co:::-rei:por.uien­

tec 31 5-¿ic;,rbe ~oxi-2 1 5-d.i::.e~.:i.l-4-n-¡.iriUi:.<:.:J ci.e l<.:.o cinco ái 
!.idrc¡,iriciir.a::; o:.:idilé.as, tabla nº 7. Loo p·r,ductoz obtc.r.!.cioa 

se iC:er.ti:f'icaron ;,or moilio de1 E3í,er;tro1;co¡.ia infr<:.rroj.1, ta­

bL. nº 10 (eopectl'oa 16 a 20 9n el a¡;enóice), re:.:or.lnc:'..a r.ae­

ne ti ca niiclear (e:;¡.ectros 21 a 2~ en el a¡;,endice) y ec:¡:.ectr.s:. 

::.etria ele mr.sas, ->;abla nº 11 (e...:¡.ectros 26 a 3C en ol ~:.ar.di­

ce) 



ir."..blr.. nº 7 24 
OXIDACIO!: DE DEI1RC?I.:tb1:;AS ~e:; ~ce 3 I ;:;.:.;r1' 1~;::::-.1:"A 

o R o 

"~·~ 
~ 
"' ó.ihl d:ropiri dina. 

R 

R 

* nocite 

A r'Q ¡~ ... ·u''T' e2 ~ J .::.:. .. l' ··- .11. 

Ber.ceno 

Rer.W.i:d en to 
(¡;) 

85.00 

50.6 

60. 73 

60. 00 

'l'ieml'o 
(ilrs) 

22 

21 

22 

24 

piridina 

P.t. 
(ºC) 

79-60 
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tabla n° 8 

Eapecti·oi;copia infrarroja é.Q dihi dro¡,iridin6.s 

Las bü.nclb.:i comunei:; ó.e las dibidro¡.iridina.a que ce tra.ba­

ji.ron son las ai1;.-uientesi banda 2980-2930 om-1 debida a C -:-lh 
3 ... 1 

banda 3360-3340 cm-1 debida a P.-B.; banda 1670-1640 cm-1 debl­

da a C=C; banda 1695-1680 cm-1 debida a C=O • 

. Las bandas debidaa eepecifioament.e a.l ¡p;'UPO R se reaumen 

a continuacidn 

R oiñ1 

ll 2980 (C-R) 

CH
3 

2970 (C-H) 

/'../foJ 2930 (C-R) 

O- 1200 (C-0-C) 

o 3090 (C -R) 
ª-P2 

~ 
1480 ( C&.::.C) 

3080 (C pH) 
s 2 

ium
1
n 1.- Pare. la asignacidn de las señales óe oa.d&. compuesto -

ver el 'espectro oorreapondiente en el ap&nd1ce {eepectroa 6 a 

10). Se identifican loa diferentes protones de acuerdo al si-

6\liente esquooas 



tabla n° 9 

DIHIDROPIHI lJIUAS CORRE3PONDI~N'J't;3 

R m/z 2'.)2 m/z 196 

H m/z 253 m/z 238 m/z: 224 m/z 208 m/z 18o 14::~ 100% 

15.7% 1% 80% 33~ 28?~ 

CII3 m/z 2ó7 m/z 252 m/z 222 28t' 

2"' ,, 32% 100% 

~...., 1u/z 309 m/z 280 m/z 264 m/z 239 1oo:t 22~ 

1?~ 1?~ 8"1. ,J 2'' /" 

O- m/z 319 ru/z 304 m/z 290 m/z 274 m/z 246 6% 141<· 
34·,;; 2% 22~ 1u~; 1oot 

~ 111/z 3'/';} m/z 364 m/z )'.JO m/a 334 m/z 306 1L'Ü1~ 1 .. : N 

14~~ 1:; v. )1~ 30',~ 1~ 
O\ 

__ ... _. 
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tabla nº 10 

E::::¡,ect.roccopia inf'rarroj:i. cia piridir.r.;: 

Laa banda::; comUllee de laa piricür.<:.s que ce tre.bajaron -

sc,n 1'7.8 :iit,ruientesi b'-<nda 2980-2970 cm-1 ó..ebida a C -H; ban­
ªP3 

da 1727-1720 c1:1-1 debida a C•O; banda 1590-1556 debida a C-C; 

banda 1450-1440 debida a c .. N. 

· La.:J bandas debidas eapecificamente al grupo a se re:n.unsn 

a continua.ci~n 

R cm-1 

R 2980 (C-H) 

ca3 298o (C-H) 

/'../""" 2970 (C-R) 

O- 1230 (C-0-C) 

3120 (C -H) o up2 

~ 
1556 (C=C) 

3055 (C
8
pil) 

2 

mu;1a1• Para la asignacidn de las señalen de cada oom¡usstc -

ver el 'espectro correopondiente en el ap3ndice (eo¡,ectros 21 

a 25). Se iden~i!ican los diferenteo protoneo do acuerdo al 

aiL'Uionte o~que:ai 



tabl1.1. nº 11 

R a./is 250 míz 194 

H m/z 251 m/ z ~36 rn/z 222 m/z 206 m/z 178 1¡~ u~~ 

54;~ :J% 9% 10o% 78~' 

OH) m/z 265 m/z 250 rn/z 236 m/a 220 m/z 192 9'"/. 
12,:l 9% 50% 100jG 41" 

,,,........,,.,~ 

~ m/r. 317 m/z 288 m/z 272 m/z 244 

1~ 3% 44~~ 10;; 

@qJ m, z 3'f7 m/z 332 m/z 304 .. ' 
10°" 18,:~ 10;~ l\) 

():\ 

-
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IV :;;.1.;CD::i!C:: 

La form~ci6n de lo:: productos de o¿idaci6n de lao 1,4-dihidr.2, 

piridin~s ec evidente conforme a sus correspondienteo e.e.tos 

esl!ectroscopicoo y 03pectror.i4t1•ioos. 

I. R •• Comparanci.o loe eJr,ectros do la:> 1, 4-ciihidro¡.iridina.:: 

con las corre::pondiente~ piridinac :;e observa c¡l4e en 4Jto::: 11! 
timos desa:¡,arecon las bandas en 3360-.3340 cm-1 (1:-H) y 1670-

1640 cm-1 (e.e) y aparecen las bandaa en 1450-1440 cm-1 (CaN) 

y 1590-1556 cm-1 (C.....C), tablas 8 y 10. 

BKN1 n1 ~ Podemos observar que el prot6n que est4 en la posi­

ci6n 4 (Ha) en laa dihidropiridinas sufre un deeplazamiento -

debido a la influencia de R, ya que si 4ste es alif4tico la 

eeñal del prot6n al!lico (Ha) aparece a 3.5 p{411, mientras que 

ei ea aromático existe un desplazamiento por efectos de deo­

protecci6n y la señal aparece a 5.5 p¡:m. Por otro lado la se­

ñal del prot6n que ae encuentra en la i;osici6n 1 (a
8

) aparece 

co113tante en aproximadamente 5.5 pym. 

Comparando loa espectros da las yiridinas con los da las 

dihidropiridinao correspondientes observamos que la selal de 

Ha y He que se encuentran en Gatas, desaparece en a.q_uellas -

exceptuando la piridina donde R es hidr6gono. 

E:.i! •• La. eopoctrometr!a. de mo.;:;aa es con~uen-:.e con la ea¡.eo­

troocop!a infrarroja y la RM.1;1n
1 ó.e loo ~roductos óe oxida.--­

ci6n, ya que para todos eatos so puede proponer un ~atrdn f)')­

neral de frcgmentacidn (fig. 2). 
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figura nº 2 
Patron general de frag!Ilontaoi6n de 

las piridinas obtenidas 

30 

R 

~ 
r.:+·-n 

.-l.Ll 

., ~~ ON 

m/z 194 

En cuanto a l~e oaracterfstioas del mCtodo utilizado ea impo,t 
tanta resal tn.r que de acuerdo a. la literatura qu!mioa ( 33) ea 

la primera vez que ae hace u.ao del carbonato do plata. como -

re:i.ctivo oxidante para ·dihidropiridini.:i y ai1n m4s, eo la pri­

mera ocaaidn on que ae utiliza un reactivo soportado para es­

te fin, de euta manera ue manifieota la verautilidad del 

At;.¿CO/bentoni ta. Los rendimientos obtoni¿oa {50-85f.} ¡-,or es­

te mdtodo eon bantante oompetitivoo en relación a otros pre­

viamente re~ortadoa (tablanº 12). 
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tabla r.0 13 

Condiciones Rer.dimiento {¡..') Referencia. 

u1,~,150°c,1hr, 61 34,35 
1800 psi 

soc12,100°c,1hr 80 36 

li 2o /~ tOH, 2-6hr 80 37 
luz, BtOli 90 38 
Cloranilo,Bz1 16hr 90 39 
ID.10 

3
, II2so2, calor 65 40 

S0 ,2C0°C, 1.~ hr 80 41 
Aguo

3
, calor 42 

o2, lactoflavina. 42 
I 2, lia.RCO 

3 43 

mro2, EtOH, 78°C 61.5 44 
K

3
Fe(CN) 6 45,46 

RCl,o2,24hr 47 

Un caso que eo ~ llamar la ateLci6n y en consec~enc1a que -

puocie _dar a.lgdn indicio respecto ~l probable mec~ni~~o áe re• 

acci6n'es el del ejemplo quo contiene n-butilo en la io3ici6n 

ou~tro ya quo, como ~uoce observar3e de loa datos espectrosc~ 

¡.icos ;¡ ospectroci&tl'icoa, dicho sci.:. :i tu,¡·or.te se ¡,iorde duran­

te el proceso oxiciativo. 
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1. Se presenta un nue7o m~todo ó.e oxidaci~n de 3,5-dicarbeto­

xi-2,6-dimetil-4-.R-1,4-dihidropiridinas a sus correspondisn-­

tes piridinas. 

2. En lu v~i~~r ocas16~ que se utiliza un reactivo soportado 

para tal efecto. 

3. El m6todo utilizado es competitivo, en rendimiento, con -

le>a re¡:orta.dos en la litara tura. 

4. Sl proce~o es recomendado por el bajo precio del soporte .!! 

tilizudo (bentonita). 

5. Se su.:;uiere continuar con un estudio relativo al aspecto -

mecan!otico del ~rocoso en cueati6n. 
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