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f. THTRODUCCION

En los dltimcs afios se ha venido desarrollando una nueva rama
dentro de la sintesis orgénica, gue implica el uso Ge reacii=-
vos inorgénicos soportades, los cuales con clertas restriceio
nes, pueds decirge que tienen su inicio en 1968 con el reacti
vo de Petizon, (Agecoa/celita).

Log avances y logros obtenidoz con el empleo de ectos re
activos goportados son indicativo de que se trata de una ruta
confiable, altamente reproducidle y que yproceds con bhuenoe
réndimiantos.

Desde hace algin tiempo, se ha venido trabajando en el
Laboratorio de Investigacidn dc Quimica Orgdnica, de la Facul
tad de Estudios Superiores Cuautitlén, en el campo de los ro
activos soportados utilizando como soporte a la bentonita.

Por otro lado, la forma oldsica da obtencién ds piridi--
nas polisubstituidas es la nfntesis de Hantzsch, que implica
dos etapas: primero, la formacién de una 1,4-dihidropiridinas
y segundo, la oxidaciln de la misma para cbtener la correspon
diente piridina.

El objetivo principal planteado en este tradbajo es propo
ner un nuevo método de oxidacién de 3,5wdiocarbetoxi-2, 6~dine-
t1l1-4~B~1,4~dihidropiridinas a sus correspondientes piridinas
empleando el nitrato de plata soportzdc en bentonita como a=-
gonte oxidante; lo que representa una modificacidén a la ainig
sis ds Hantzach.

El uso de Vbentonita presenta la ventaja de que, siendo
un producto de explotacifn nacional, ea mas barato y accesi
ble que los soportes descritos en la literatura, (sflice, ea
fito, otc.), los ouales con de importacién,
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Reactivoa asoportadoa

Bn 1968, Petizon y colaboradores notaron que el carbonate de
plata obtenido por lu reaccidn de nitrato de plata con'-carbo=-
nato de sodio, se marifest6é como un oxidante muy efectivo pa-
ra la oxidacién de alcoholes y present§ dificultad para £il—
trarge, lavar y manejarse, y por consigpuente la reproduccién
de las oxidaciones fueron poco satisfactorias (1). Asi mismo
se enconird que estos problemas podrfan ser eliminados sopor=
tando el reactivo sodre celita. El reactivo resultante Agzcoy/
celita es un agente oxidante notablemente versatil y fitil,

Este fue de los yprimeros trabajos que dieron inicio a u-
na nueva etapa en el ostudio de la sfntesis orzédnica, a tra
ves de los reactivos soportados. Bste método consiste bisicam
nente en el ompleo de un soporte inorginico, el cual puede ac
tuar como dsorbente y/o como catalizador de la reaccidn que
ge llova a cabo (2). Sin ombarge es importante hacer notar
que el concepto de "reactivo soportado" no es nuevo ya que
baste recordar en este sentido la hidrogenacién catalftica y
las resinas de d4intercambio lonico entre otros, estos no se
contemplan en un sentido muy estricto como "reactivos asoporta
dos" ya que este termino queda restringido a reaciivos que de
liberadamente se han soportade “en o sobre" un material inor-
ghnico inerte.

Los avances y logros obtenidos con el empleo do estos Te
activos soportados, son indicatives de que se trata, en mu
chos casos, de una ruta confiable y altamente reproducidble la
cual procede con buenos rendimientos {1,3).



A purtir del trabajo ce Fetizon y colzboradorss, le sine
:83ic con reactives soportados e ha visto enrijguscida por ua
¢Par  numero de irabLjos rezlizades (4), los cuales ze ancuen
tran reportados en la literaszursa qufmica aiendo muy vzrizdos

3

loa tipos de soportes, susiratos y reactivos utilizados; en

le “ablua n® 1 30 nuestira un gren ndmero de elloa.



TABLA K° %

SOPORTES REACTIVO3 SUSTRATOS .

Celita Agéco3 Alcoholes

Celita Agé003 Dioles

felita Ag'2003 Hidroquinonas

Celita 132003 Aminae aromfticas

, primarias

§1lice 320 Acotales

Sflice 03 Hidrocarburos aa
turados

S5flios 03 Aminas alifftioas
primarias

3L11ce OH3OHa : Nitro compueatos
primarioa y secun
darios

Sflice/Aldnina Cro,Cc1, Alcoholes

Altmina H20/Dioxano B -Qetoésteraa~

Alfinina R~ZH : Bpoxidoas

AlGmina Cloral Alcoholes

AlGmina Hidrop8roxido de Selenuros

~butilo

Grafito . Sbcls Bromuros do ciclo
alquilo

Grafite X Cotonas

Carbén Knoz Alcoholes

Xontmorillonita Tl(R03)3/tr1motil Algquilarilostonas

ortorormiato/OH3OH



Bjemplos ds reactivos sogportados

1. De los reaotivos soportados reszlta particularmente el AQ
003/celita (reactivo de Peiizon), ya que se ha utilizado con
ur.a anilie veriedad de suawratos:

.

s) Bl Agzcoj/celita 63 un reactivo muy #til pare oxidar
alcoholos, rartioularmente aguelles jue contiensn grupod fun~
cicnales sensibles a los medios &cids y/o bfaico (1)

oN 48,00, /celita "

97%

b) Bl Agzcoyoelits tiena una caracterfatioa muy impor—
tante para la oxidacifn de los grupos oxidriles en loa dioles
y trioles (5), asi, loa grupos oxidrilos secundarics se oxi~
dan rmas fdcilmente que loa primarios y de igual manera los o-
xidriloa bencflicos y alflicos tambien son rapidamente oxida~
dos a la correspondiente entidzd carbonflica (6)

/k/\o" Lgacoj/celita . /ﬂ\/\“

80,
.Ié 4g,00,/colita

Yz
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o) Las aminas arom&ticas primarias sufren una oxidacién

cuando son tratadas ocon Agzcoj/cslita dando el corresiondien=~
to azocompuesio {(agzoareuos) (7)

4g,00,/celita L
* > H'c‘_@*“q‘ ‘)“5

Sy Cetlg

95%

CoHy

2+ la sflice es otro soporte que se smplea para una gran vam

riedad de sustratos y reactivos para reaccionss de hidroxila~
oiones y oxidaciones tales ocmos

a) 03/51‘1103: Este sistoms es ideal para la hidroxila—

cién de hidrocarburos saturades (8), dando preferentemente al
ocoholes de tipe terociario

H

: l Oa/aﬂics '“I

H H

b) 0,/sflices El ozono adsorbido en sflice es un buen —
sistena oxidante para las aminas alifétioss primarias dando

el correspondients nitrocompuesto, obténiendose rendimnientos
moderados (9)

@_/" 04/aflice . @f‘

66%




7

c) 0530213/3111003 Esto sisiena o8 ideal rara lu oxidem
cifn de Zeff (1C) dindo exveleres rendimierios de las erntida
des carbonilicas

NO, CH,0%e/sflice 0
* > )\
97%

3. Otro soporte que ha presentado aceptacifn & una sran varie
dad de sustratos es la alfmina (Al203:, para la cual e ejetn-
plificarén algunos casos.

a) Hzo/alﬁmina.: Este sistoma es un reactivo muy Gtil pam
ra la descarboxialquilacién de [ -cetoezteres (11). Loz etil
S8uteres reaccionan més lentamenze que los metil dsteres y los
f =cotofsteres o, < ~disustitdidon reaccionan mucho mfs len
tamente que loa e%il e3terecs B

) 0
@*’Lo ~ H,0/alunina
—_——————
957

b) B~-ZH/alfminas En este sistema B-~2H reprenenta-alcoho-
les, tioles, aminas o 4cido ac&tico soportado en al@mina. Di~
chos sistemas @6 han utiliz.do rara la apertura de anillos de
oxirano obtenidndose molfculas difuncionales. Desde el jpunto
de vista sintético, loa re.ultado; m4s si mificativos son los
reportados por Posner y oolaboradores (12). Algunos resulta~—
doa ge presentan en la tadla n® 2



TABLA L° 2
AFERTURA DE OXIRANGS COM BL SISTEMA R-2H/ALUMIZA

OXTRALG UCLEOFILO PRUTUCTO HERDIMIZETC
(R-zH) Lk
H,C»CHCH,~O0H L-on 76
¢ -,

N G G
Gif ;COO0H ze 6
G, By-1H, e 68
vy CHy000E 65

0 oM E-R

CH,08/(C K ) N P 44
@‘ n3c4119-§ﬁ: ’ @:)/ 25

o) Cloral/nlfminas El cloral soportade en alfmina es un
buen reactivo para la oxidacifn de alocholes mecundarios (13).
Estos son oxidados a la correspoizd.ieute cetona a temperatura
ambiente -

o

@)\ . oloral/alumina e :

90%
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4 Easoé/grafitos La electrfliaiz ac fcide sulffrico al 9&i
con un &nvdo Ge grafito {14) da unos cristalea de color azul
+ . - FS—
24d504-2a2504-
Bote conpuesto o. un excalénis catalizador para un amplic in-

interso del compuesto laminar electrolitico C

tervalo de reacciones Ge esverificacifn. los alcousole:s irina~
rios y secundarios con répidamonte estarificados

ot Hs0,72H.50 0

0
2
/‘lko“ + ~oH a4 4 t/ko/Y\

96:<

Ha MnOZ/aarbGn: El di6xido de manpaneso adsorbido sobre car-
bln activado es un buen agente oxidarte de zlcoholes dende su
corresponciente compuesto cartonflico (15,14)

unoz/ce.rbcn

e feo

OH o 363

6o Tl(NOS)a/trimetil ortoformiato/metancl/montoorillonitas =
Taylor y colaboradores demosctiraron que este zisiema es parti-
cularmente suave para la transposicidn oxidativa de algquil a~
ril cetones (17)

~ TI(N03)3/m0ntmorillcnita ¢
- SO
~e ~

925

R
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Como otros ejemplos sobre sfintesis orgfzica con reaciives z9
+rortados, cabe hacer mincidn a los trakajos realizades en el
Laboratorio de Investigzcifn de Qufmica Orginica de la Faculw
tad de Estudios Superiores Cuautitldn UL All, donds s5e ha em—
rleado el tonsil {nomdbre comercial de lz bentoniia mexicana )
como un soporte versitil de agentes oxidantes tales como el
nitrato de plata (Ag,2003) y cloruro ds cromilo (Cr02012) dan—
do origen a los sisteme= Argzcos/bentoni‘:a Y CrOZCIZ/bemonita.
Botos reactlvos soportadcs se manifiiestan como reactivos exce
lentes, tento para procesos de desoxiracién como para lu oxi-
dacidn de alcoholes y anilinas para obtener las correspondien
tes entidades carbonflicas y azocompus3sos,

1. Crczc].z/bentonita ¥ Agzco?/bentonitaz 3s8tos dos aistemas
han derostrado ger tuenos para la degoxizacién oxidativa obtg
niendo las entidades carbonfliicas correapondientes {18,19). A
8i tambidn el sistezaz Cr02012/bentonita. ka demostrado ser un
buen rexctivo oxidante de alccholes (20), cuimioes;ecffico 8
ra ciertos grupos libiles al medio &cido y para log sigtemas
olef{nicos que facilmente son oxidados por el cloruro de cro-
milo cuando no se encuentra §ste soportadec. El segundo siote~
a, AgQCoa/hentonita., es un buen reactive para lograr la oxi-
dacibn de anilinas obtenidrdose los azocompuestos (azoarsnos)
respectivos (24)e Bn las tablaa n® 3, 4 y 5 se muestran log -~
resultados obtenidos usando los sistemas ya descritos.



2ADLA KO 3
a) LEsCRINASIOH CATLAVIVA 00 C:‘CECIZ/EZII'I(.III‘ZA ‘

b) 1:3CAITNACICN CiIDaliVh GO Aj, 00, /EEINLITLa
-

|

R L a) Cr0,C1,,/ ZifOLT LA R
>—-.._.N >=°
b) 4¢,S0,/ ZNPOLITA
Rl ) AL2 / s { “‘

1,22-—-2, Ary Alg £ =&y Ac

11

3USLRATO F2LLUCTC RoZDIN B8 I0
(:9)
a) o)

S
oW /ﬂ\/ 70 70

)l\g: T
m o 55 55

NOW
Me?

o @ -

N«l. “°1

0

@A 20 25



CRIDACICH I ALCOHCLES CCu Cr02012/ BETUNRTIA

TABLA N0 4

12

R )——OH

Cx0,C1,/ BEiTI0NT A

\ |

Rl R1, Rzr. H' Alq 3 )

U5 2RALO FLOILCTe REIILIETO
(7

o 0

O XC oy YO %
RN A OH T A A 65
NN Eto A~ A’ 6
C—S\/o” (}\,} y[¢
% A 65
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CXTunCILl 25 adlliinl CLL A(;ECQJ.,-..Z.".GHIP&

Ag,C0 ./ 2uii GlltA
LGy e B @
R R Ri

SUSTRATO 1RODUCIO RINLIVIESTIC
(53)
- R R1 Ra
H H H 20
4=C1 4-Cl 4'-Cl 15
4mBr 4-3r 4'=Br 15
4-1 41 4'-1 15
4mMe 4N 4i=le 32
27-243 2=-He 21=le 15
4=Qlie 4-0le 4'~0le 35

430, 4y 41=ii0,, 0.5
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Bentonita
Ovigen y Clasificacién (22). (Taylorita, tonuil, tierra

da Fuller)., Bs una arcilla formada por la descomposicidn de
la cenlza volcénica siendo su clasificacifns

Reino: Mineral
Familia: 3ilicatos
Subclase: Filosilicatos
Grupo: Hontmorillonita
Bspecie: Bentonita

Su desoubrimiento data de abril de 1905 en la proxiridad
de Moogburg, Alta Baviera (Alemania). Los anflisis quinicos -
domostraron que estas arcillas gon iguales a la tierra Fuller
en Bustados Unidos.

Bl termine bentonita se aplica para una montmorillonita
pléstica altamente coloidal encontrada cerca del Fuerte Ben-
ton en Wyoming E.U.A.. Actualmente muchoa geflogos o nineralo
gistas utilizan el término tentonita para cualquier montmorie-
llonita.

Bastructura y cosposicifn. Lz bentonita es un hidroxialu=
minoailicato (A19_814010. (08)2) (23) de varias capas toirahé-
drican de silicio rodeadas de oxfgeno y una capa de aluninio
octanddrica tembién rodeada de oxfgeno y entre oada capa de -
alwiinosilicato suele quedar, intercaladsa, moleculas de agua
(fig. no 1).

Tomundo oh consideracifn el veomplazasiento de al unos -
iones de aluminic o silicioc por iones catt y F‘oH, debe eape
rarse que 1la capa do aluminio tengn mayor carga negativa., Di-

chza cargas negativas 5o encuentran noutralizadas por catio-
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nes que genoralmenis suclen ser de metales alozlinoa y/o elos
linotérreos, loz cu.les estfn enire las czrzas negativ.s de =
las diferentes capas dande por consscuenciz lz conexifn enire
é3tas fltimas., Un cristal normalomente contione nueve cajas de
pidroxialuminoszilicato. -

Bn nusstro pafa existen varios yacinmientos locnlizados -

en zonas Aridas que se nan venido explotando dasde 1965 por -~
12 compaiiia TUNSIL MEXICANA 5.4. de C.V. (eciuazlmente se 1lla
me Quimioca SUMEX). Con base al nombre de esta compafiia, en Hé
xide,; ocomsrsiil y comunmente la benitonita se le conoce  como
Tonsils Joifin ol tratameinto al que se somete la arcilla naty
ral se obtienen diferontes tipes de bentonita (tabla n° 6) =

(24)
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TABLA X° 6

PIPGS D MU5IL (BiTONITA WSXICANA) Y ALGUIAS PRCPILDATES

ESPECIFICACIONES TONSIL
LA 1~80 Optimun Op. ZExtra

Dongidad apeurente (g/ml) 0.495 0.495  0.49 0.50
Contenido de humedad ;5 7.5 7.5 8.5 8.5
Acidez i 0.0 0.007  0.018 C. 225
Velocidad ds filtrado (min) 1Y15'! 1040" 100" Gr45"
Retenolén de aceits 7 37.5 37.5 38.5 38.5
it 6.8 6.0 3.5 3.0
2etiens la malla 100 % 1.6 1.5 1.5 1.4
Retiene la malla 150 % 7.8 8.0 7.9 8.0
Hetiens la mella 206 % 171.7 17.6 17.8 17.5
Betiene la malla 230 % 24,1 24.1 24,1 14.2
Retiene la malla 325 % 8.5 38.3 8.1 8.2
Silice < , 73.5 65.4 T1.5 72.5
Alfaina 7 S | PR 15.2 13.5 13.0
Fierro (Fe203) % 4.8 501 4.5 5.0
Oxido de magnesio [ - - 4,2 13
Oxido de c-alcio % 2.5 4.0 2.3 0.8

Produotos de caleinacién & 1.3 8.7 7.0 7.2
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Usos. Lus bentonitos zon do un alto valor an lz purificacién
ds azuire. Bn esie procesc se adiciona bentonita y £ecido sule
furico y posteriormente se filtra, eon caliente, obteniendosas
el azufre limpio y con una gran puroza.

Bn el proceso de clarificacién de las parafinas ea de
gran importancia el uco de las bentonitas, las cuales se adi-
cionan despues de la deshidratacidn a que es sometida la para
fina a 110-120°C y por %ltime son filtradas obtenidndose para
finas limpias.

En 1a industrla de los aceltes comestibles es de gran in
portanoia para su procesc de decoloraocifn y ‘blanqueo, proce-
gos que varian segln la caraoterfstica de la tierra utilizada.

Do una manera muy general 8l aceite a decoclorar dsbe se-
caras al vacfo antes de decolorarse ya que altes concentracip
nes do agua reducen la actividaud de la bentonita. Dicha deco=
loracién normelmente ge realiza entre 70 y 150°C con un tiem~
po ds contacto promedio de treinta minutos,

Recientemente, en los fltimos cinco afios, el tonsil (beg.
tonita) se ha venido utilizando como soporie para la cromato=
graffa en columna y como reactivo para la apertura estersoess
pecffica y regloselectiva de oxiranos (2).

Tiridiuass olntesis de Hantzach

Bsta entidad, la piridina, se conoce 2 partir de su descubri=-
riento en 1849, aisléridosele del producto de deatilacifn dsl

aceita de huesos (26). La piridine mispe no se encuenira 1lie
bre en la naturaleza, aunque la piperidina oati preaente en
forma do mal en la pimiénta negra. Un gran nusero de deriva=
dos do anbos compuestos se encuentran en ol reino animal y ve
getal.
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PIRILINA PIFERIDENA PIRIDCTINA
]
Of f"l
N
0 i N
N
NICONIUA AC, DICQIINICO COLI T4

81 proceso sintético m&s general para la sfntesis de piridi-
nas susiiiuidas, es el conocido como la z2fnteis de Hanzzsch -
(27,28). En su forma original eata sfntesis es un proceso de
condensacién entre un zldehaido, un p-cetodster y anoniacoj -
obteniéndose como producto una 1,4~dihidropiridina 1la cual

posteriormente se oxida con 4ecido nfirico o orémico, amata la
piridina

R
0 o o ¥E. . 1 )
-
N2~
!
H

alaeniao p~cetobater 1y4~dididropiridine
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HNO
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H .
piridina

En cuanto al proceso oxidz2tivo que implica la formacifn ds la
piridina. Se ha observade que si la dihidropiridina soporta =
en ia posicidn 4 un grupc eleatrodonador, dste es eliminado -
durante el proceso oxidativo, lo cual implica que dicho grupo
es sliminado como especie positiva

Lo}
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III DESANRCLLO BXEERIIIUTAL Y RESULTAICS

La purezz de los producteus y el desarrollo de las reacciones
se determinzron jor cromz.oiTeifa on cepa fine utilizanis org
matopl .cas de sflict gel F-54, usendo conc reveladores iuz wl
travicleta y vapores de yodo.

Las ciouaiogralfas en colunna se realiszaron con psl de
sfiice grenulo ce C.2«C.5 mm | 335-70 malluzs), utilizando couo
eluyents aiferernics proporciones del sistows AcCRt-nexzznc. -
los puntos de fuszidn ze deteruinaron en un epuraso Fizaer Joe
nes. 20608 los productos fulron ciwractrizadoes Lor sus COrrabe
ondi.ntes esjectiros de resonanciz magmetica nuclear (RHK’Z1)
aaectiromerrfa de masas y su ezpcctrogcopfa infrarroje usili-
zAndose resjectivumente cupectrdmoiro Varian A=60 y Varian HA
1Coy, un espectrémetro de masas Hitachi Perkin Eluer, rozele R
%U=7H y un especirofotbumeiro de doble haz Perkin Elmer, sodew
lo 337, utilizando como disolvents al cloroformeo y KBr si <la
tecnica utilizada fue pestilla.

Carbonato de platz soportado en benitcnita

Anicamenta la preparaciln del rezctivo soporte (1,29) =
ge lleva a ozbo por la re.ccidn do nitrato de plata y el car-
bonato de sodio, que al eotar en medio acuoso junto con el so
porte inorginico (bentonita) crefndose el medio ideal en el -
cual el precipitade A52C03 o3 fuertemente soportado en la gue
perficie del tonusil. Una soluciln de 34 g ds nitirato de plata
en Zod’ml de agua destilada sme a;lta mec4nicamente adiclonine
dose 3C g de beatonita (tonsil Optimum zxtra). A esta ouspen~
gidn homopfnea se le adiciona lentamente una solucibn da 3L ¢
de carbonuto de sodio decaLidratado en 3(CG nl de agus destila
da, cuzndo la adicifn es coupleta, la suspensifn continuva aid
tdndous aursnte 15 minutos wmas. E1l producto ue {iltra y use lg
va prizeramcnte con asux dbluentileds y dospuds cen Sior abso-
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luto, para posteriormente empaparse con benceno anhidro el =
cual se elimina por deztilacifn a presién reducida, a conti-——
nuacidn se nete a secur en una estufa a 45°C dur.nte 72 horas.
Finalmente se juardza en un recipiente 4mbar. 31 reaciivo fi—e
nal AgECCr}/bentonita es un 381ido amarillo verdoso. Su apu——-—
riencia e: la de un polvo fino sin olor curzcterfstico y rro-
sent: una gran facilidad para su filtracidn, lavado y manejo

en general.

Obtancidén de 1,4~dihidropiridinas

Se propzra una mezcla con una solucibn que contenga 0.05 mo-

les de aldehfdo (cinamzlashfdo 6.6 ml, propionaldehfde 3.65

ml), 13 nl de hidrSxido de amonio concentrado. Toda la mezcla
se mantiense a reflujo durante des horas. La solucidn se enfri
a y vierte sobre 100 g de hielo. El1 aceite preparado cristali
za, se filtra a presién reducida dando el producto crudo y se
purifica de etanol al 80% (27). El producto obtenido es 3,5-—
dicarbetoxi~2, 6~dime til=4=B-1,4~dihidropiridina. Se prepara~—
ron cinco dihidropiridinas donde el grupor R es respeciivamen
te: H kidrogeno, Cd3 metilo, 04}19 butilo, 04330 furilo, C1OH‘[
naftilo. Tabla n® 7. Sus estructuras fueron caracterizadas =

port Espectroscopia infrarroja, tédbla n® 8 (espectroa 1 a 5 =

en el apend.ice), resonancia magnetica nuclear, (espectros 6 a -
10 on el apandice) ¥ espectrometria de masas, tabla n° 9 (es~

poctros 11 2 15 en el apendice).

Oxidnoién de dihidropiridinas con AgECO}/bentonita

A una disolucién de aproximadamente 0.5 g de dikhidropiridina
ori 50 ml de benceno anhidro se le apgregan a teaperatura  ame
biente 15 g de reactivo soportados Se somete la mezcla a Tew
flujo sigulendo la reaccidn por oronatograffa en capa fine. -
Terrninada la reaccidn, la megola se filtra soire celita, al
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561330 se le rucen exirucciones con aCetonz. Las disclucionsc
se jwitan evaporindoze =1 aisolvente, los coujorentes de la -
rezcle 8e separan LOr Ccromesografiu en colusne y/o plica prow
pacesiva (26). los productos obtenidcs zon l&d corresponuiens
tes 3,5=cicurbeloxi-2, i-dinetil—g4~R-riridirzs de luzo cinco ai
ridroyiridiras oxidadas, tabla n® 7. Los productoz obteridos

ge icentuif'icaron por medio de: Eapectroscoplsa infrarrojz, ta-
blz n° 10 (especiros 16 a 29 on el apendice), reconanciz mapg-
nestica nuclear {ezpsctros 21 a 25 en el apendice) y ecpectre

metria ée masas, <abla n® 11 {e.pectros 26 a 3¢ en ol zyendi~
ce)



tabla n® 7

OXIDACION DE DLITLRCFIRILINAS OCU A32CC3 [ BITVUITA
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o R oo e % o
I Ap CO. / Zu fULITA
YL T TR
N Bernceno )
"
dihidropiridina piridine
R Rer c;i‘mi ento 'I‘iemgo E.f.
(3 (rs {oC)
H 71.50 4.5 79=60
01!3 85.00 22 *
~ 5C. 6 21 6364
éo 3“-‘ 60.73 22 w
60, L0 24 ¥

¥ aceite
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tabla n® 8
Bapeciroscopia infrarroja ce dihidropiridines

las bundas comunes de las dihidropiridinas que 58 trabae-
Jjaron son las sigulentes: banda 2980~2930 om'1 debida a Cés-ls
k]

banda 3360-3340 cu~! debida a I-H; banda 1670-1640 cm™' debi-
da a C=C; banda 16951680 cﬁ'1 dedbida a C=0.

Las bandasg debidas especifioamente al grupo R 3e resumen
a continuacidn

R o
1 2980 (Cc-H)
of, 2970 (c-B)
AN ) 2930 (C-H)
U"‘ 1200 (C-0-0)
0 3090 (C;p-z-a)

1480 (C==L)
3080 (0832-3)

BMK,H?. Para la asignacifn de las sefiales de cada cOmpuesto -
ver el eapeotro correspondients en ol apfndice (ospectroc 6 a
10). Se identifican los diferentes protones de acuerdo al si-
guisnte esguenal



tabla n® 9

FRAQUENTOS NAS IMPORTANTES wiv LOS BSPuC1LROS DE MASAS L9 LAS

DIHNIDROPIRTDINAS CORRESPONDIuNITES

+

R N n*-15 nt-29 wt-g5 M*-73 /= 252 n/z 196

H n/z 253 m/s 238 n/z 224 m/z 206 =ofz 180 144 100%
15. 7% 1% 603 3y6 26

city n/s 267 w/z 252 - n/z 222 - 284 -

25 32% 1007

SN afe 309 - mfz 280 m/z 264 m/a 239 1004 22%
190 1% 8% 2%

O~ n/z 319  w/z 304 m/z 290 n/z 274 m/z 246 656 144
° My 2% 225 1uje 100%

@@ w/z 319 mfz 364 m/z 30 m/m 33 m/z 306 1004 1.4
1445 15 Ue 5% 30 1%

9c



tabla n°® 10

Boractrescovia infrarroja de piridinec

Lap handas comunes de las piridinas que se tretajaron =
son las siguientes: benda 2980-2970 oo™’ debida a Comtly banm

da 1727-1720 cn~! debids a Ca0; banda 1590-1556 detida & CesCj

banda 1450-1440 debids a CeN.

"Laa bandas debidas especificamente al grupo R se reuumen
a continuacién

R cm"1
g 2980 (C-H)
N 2980 (C-H)
A 2970 (C-H)
ﬂ 1230 (C~0-C)
0 3120 (cu;,;-ﬂ)
0 0 1556 (c-—.=c)
” 3055 (c;x;;n)

RHI:1H1>. Para la asignacifn do las sefiales de cada compuesto -
ver el eapecirc correspondiente en el ap8ndice {esreciros 21
a 25). Se identifican loa diferentes protones de acuerds al

eijudente ocaquenas
[ & ] <
A (Y /\‘
O 0
')IT
N7



FRAGUENTOS Mab IMPORPANIHG

tabla n° 11

BN 105 EJPECUROs DH MASAS LB LAS

PIRIDINAS CORRESFOHDIENIES
R Nt wta1s MY-29 nay45 N-13 w/2250 n/z 194

4 m/z 251  m/z 236 mw/z 222 @n/z206 iz 178 T 830
5ds 9% 9% 100% 185%

CHy m/e 265 m/s 250 m/z 236 =m/z 220 n/z 192 3% -
72,5 9% 50% 100% %

AN - - - - - - -

@ mfz 317 - m/z 288 wfz 272  w/s 244 - -
0 1% ¥ 44t 105

m 2 377 - - w/z 332 m/e 304 - -
100% 185 1044

g2



IV IsCUsIc

La formacidn de los productos de oxidacidn de las 1,4~dihidro
piridinas ec evidante conforme a sus correspondienies <Jztos
espectroscoplicos y espectrondtricos.

I.R. . Comparando logc especirosg de las  1,4-dihidroyiridinac
con las correzpondiente: piridinac se observa gue en éatoz 4l
timos desaparecen las bandas en 3360-3340 cm ! (6-R) y 1670-
1640 em’ (C=C) y aperecen las handas en 1450-1440 en! {C=N)
¥ 1590-1556 . (¢==L), tablas & y 10.

BMH1H1.‘ Podemos obssrvar que el protén que estf en la  posi-
cién 4 (Ba) en las aihidropiridinas sufre un deaplazamiento -
debido a la influencia de R, ya que si 4ste es aliffitico la
geiial del protén 21f{lico (Ha) aperoce & 3.5 ppm, mientras que
81 es aromitico existe un desplazamiento por efectcs de desn~
trotecoidn y la sefial aparece a 5.5 ppm. Por otro lado la se-
fial del protén que se encuentra en lia posicién 1 (He) aparece
constante en aproximadamente 5.5 prm.

Comparando los espectros de las piridinas con los de las
dinidropiridinas correspondientes observamos que la seiial de
Ha y He que se encuentran en 8stas, desaparece en aguellas =
exceptuando la piridina donde R es hidrégono.

B.M. . la espectrometrfa de macas es congruente con la 6aLe0=-
troscopfa infrarroja y la mn:@’ de los yroductos de oxida~—-
¢ifn, ya que para todos eutos se puede proponer un jatrén go-
neral de fregmentacibn (fig. 2).
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R
Q = o
ey KT =29
—~ -~
éﬂ ﬁ%_ \Qb )
e )] o/
1 .
R
2 9 g et e R o R
N A ~ (02‘150,- ® -(€0) ®
0 O] ———— 0
“-h l3+' -4 5 m-h "'7 3
[ 0 '
- @ 0
() ~ o~ ~(Cpg) 9
- : ————— fo)
n/z 252 n/z 194

figura n° 2
Patron general de fragmontacifn de

las piridinas obtenidas

Bn ouanto a lps caracterfsticas del método utilizado es impop
tante resaliar que de acuerdo a la literatura qufmica (33) es
la primera vez que se hace uso del carbonato de plata como -~
reactivo oxidante para-dihidropiridinus y adn mds, es la pri-
mera ocasidn on qus 86 utiliza un reactivo soportado para es~
te fin, de outa manera se manifiesta la versatilidad del -
Agécoa/bantonita. Los rendimientos obtonicos (50-85%) por ese
te mftodo son bastante competitivos en relacién a otros pre-
viamente reportados (tabla n® 12),
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tavla n° 13
DIFSRINTAES M2L0IoL CZITATIVCS L&

CLISITICEINISINAS A PIRIDINAS

Condiciones Rendimiento (%) Reforencia
Hi,H,, 150°C, Ihr, 61 3%, 35
1800 psi
80012,100°C,1hr 80 a6
X049 2408, 2~6hr 80 37
lug, BYOH 90 38
Cloranilo, Bz, 16hy 90 39
5303,52502,ca10r 5 40
§°,200°C,1.5 hr 80 4
Agi0,,y calor - ‘ 42
Oz,lactoflavinn - 42
Iz,ﬂaﬁCOB - 43
HI0,, 108, 78°C 67.5 G
K3Fb(CH)5 - 45446
HC1,0,, 24br - a1

Un caso gue es ¢o llamar la atercifn y en consecuenciz que -
pueas dar algdn indicio respecto sl probable mecaonisuo de roe
accidn aes el del ejemplo que coniiene mebutilo en la poaicifn
cuutro ya que, como puece observarsze de los datos espectroscd
ricos y eapectroméiricos, aicho sustituyonte se rierde duran-

te el proceso oxidativo.
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Vv CONCLULICHES

1« Se presenta un nuevo nm8todo de oxidacién de 3,5~dicarbeto=
xi-2, 6~dimetil-4-R~1,4~dibidropiridinas a sus correspondien—
tes piridinas.

"
&~

o primsr ocasifn gue se utiliza un reactivo soportade
paxra tal efecto.

ot

« LB

3., Bl método utilizado es competitivo, en randimieato, con
loa rerortados en la literatura.

4. Bl proceso es recomendado por el dajo precio del soports
tilizado (bentonita),

e

5. Se syguiere continuar con un estudio relativo al aspecto
mecanistico del procesc en cuestibn.
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