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INTRODUCCION

‘mL creciente interds en los reactivos soportadoa
as{ como los avances Yy logros obtenidos con el empleo de esta
tipo de entidadaes gon indicativo de que se trata de una ruta
contiable y reproducible, adenis de que con elloa @e obtienen
buenos ;endimi.em:cs de reaccién. A rais de esto se han exten-
dido considerablemente las técnicas que emplean reactivos
moportados, efectulindose muchas reacciones orgénicas en las
cunles}l reactivo es depositado sobre soportes inorgénices.
Estos nuevos reactivos tienen ventajas sobre las técnicas

convencionales en solucién h 6 1 fheil 1 de

trabajo, condiciones exparimentales suaves e incremento en

rendimientos y/o melectividad de los procesos.

En aste santido se ha venido trabajando en el labo
ratorio de investigacién de Quimica Orgénica de la FES-C -
UNAX, desde hace més de 10 afios utilizando como soporte a una
arcilla bentonitica de origen nacional (Tonsil), logrando
resultados favorables tal como lo muestran variadas
publicaciones en revistas de divulgacién cientifica, asi como
las .vula- ponencias llevadas a cabo en Congresos Nacionales

e Internacionales de Quimica.



Por otro lado, se tiane conocimiento de la gran
importancia a nivel bloléglico que tienen las
1,4-dihidropiridinas y/o sus correspondientes piridinas en
sigtemas de Oxido-reduccidén; ademSa de su uso como
intermadiarios en la sintesis de compuestos bactericidas y au
accién como drogas cardiovasculares. A partir de esto se han
sintetizado y estudiade una gran cantidad de
I.C-di_hld:opizl.dinu y la sintesis de Hantzsch ha aido al

método principal para su obtencién.

En el presents trabajo de Tesis se pone de mani

fiesto el uso de los nitratos de ccbre(z‘z fiacro ﬂ’}
pln-") Yy cobllto‘z'), soportados en bentonita como una

nueva alternativa para efectuar la oxidacién da una eerie de
Esteras de Hantzach, en condiciones suaves de reaccién. El
mtodo aquil desarrollado es simple y altamente confladle,

ademis los rendimientos de ién son petitivos con

& otros previ reportados.
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GENERALIDADES

Lags arcillas sae caracterizan por la extremada finy .
ra de sue particulas (a menudo de tamafio coloidal), pero
muestran extensas variaciones en sus propledadees fisicas y

térmicas, asf como en esu composicidén mineral y quimica.

Para 80&:10} “tarcilla eg un material natural gue
tiene la compoeicién gquimica de un &cido aluminosilicico y
que, por lo ganeral, eatf mezcladc con una cantidad definida
de arena y otros minarales formando un conjunto que B8 hace
pléstico cuando @e maezcla con la cantidad aproplada de a‘u;ua’ ’
En un yacimiento de arcilla puede haber minexales y

compuestos cristalinos y/o amorfos.

Estudios al respecto han organizado les mineralas
arcillosos en cuatro grupos cristalinos y un grupe no

cristalino:

a)Grupo del caolin.

b)Grupo do la montmorillonita.

c)Grupo diversamente llamado de la illita,
la bravaisita o la hidromica.

d)Grupo de la attapulglita.

a)Grupo de la alofana, que no es cristalina



MONTHMORILLOMITA

Los minerales del grupc de la montmorillonita se

han f£g do por icién mineral de rocas por loa_
agentes atmosféricos, por procesos hidrotermales a baja
tempsratura, por la alteracién del peolvo volc&nico en capas
estratificadas y por la accién de las aguas circulantes a lo
largo da fracturas y -veotas; también pueden formarse por

sintesis urtiﬁ.eule

El medio &ptimo pa}n la descowposicién de las rocas
por los agentes atmoaféricos es aquel en que Be encuantran en
concentracién alta el calcio, fierro (II) y especialmente el
magnesic. La proporcién de potasio puede ser baja en relacidén
al magnealo, calcio y el filerro (II); auele habar materia

orgénica, que ejerce una accidén reductora.

La capacidad general de camblo de cationes en el
grupo de la montmorillonita es la mds elavada de los
minerales arclillosos, entre 80 y 90 meq por 100 g da arcilla
sacada al aire. Evidentemente, la red cristalina esti ligada
débilmente; ademfs, la red de la montmorillonita se dilata
@ntxe las capas de silicato cuando la arcilla se empapa de
agua y pueds hincharse hasta alcanzar un volumen variau vecea

sayor que cuando estl seca (por ejemplo, bantonitas).



Bentonita es un té&rmino patrogréfico usado parm
designar yacimientos terrosce, no conesolidades, que @s compl
nen principalmente de minerales arcillosos montmorilloniticos

resultantes de la meteorizacidén de canizas o tobas volcinicas

La d.ﬂnlcian’ actual ds bentonita se aplica para

todos aquellos suelos que contienan mis del 508 de minerales

del grupo de illonitas, do pr otroi:
minerales como la illita, la caolinita y la bejdelita. La

cristobalita esth ¢ p an cantidades que

varfan en mis de el 30% del total de la roca.*

ESTRUCTURA ¥ COMPOSICION. La montmorillonita es un
hidroxialuminosilicato { ”'2814010‘0!"2 ] 2 de &tomos
tetrxabdricos de milicio wnlaredos & oxigeno v Etr-'..:":s ds
aluminio octaédricos también unidos a oxigenc, y entra cada
capa do aluminosilicate é-uedln intercaladas moléculas da agua

(2ig. 1). Un cristal de la arcilla normalmente contiene 9

capas de hidroxialuminosilicato.



fig. 1: Estr ra de la illonita




Tomando en coneideracién el reemplacamiento de

algunos icnas de aluminio o silicio por iones de calcio y

fierro, debe 8 que la t 13 tenga mayor carga
negativa. Dichas cargas negativas se encuantran neutralizadas

por cationes que generalmente sualen ser de metales alcalincs

y/o alcalinotérreos, dando por con ia la ién en la

capa de aluminosilicato.

La arcllla bentonitica usada en este trabajo fué la
que comarcialmante se expende como ' Tonsdil Optinmun Extra'’.
Los estudios da difraccién de rayos X revelaron la siguiente
composicitn quimica: SLOz, 75.43%; Ale!, 9.33%; MgO, 0,43%;
l’azol, 1.26%; can, 4.04%; Rao, 0.44; 'uoz, 0.43%; HZO 110%,
9.46%. El matarial fué& obtenido de ‘Tonsil Mexicana S.A. de

5,6

C.V.* ¢+ ¥ tlene un &rea superficial especifica de 307 mzlg

{BERT N, con un volumen de poro de 0.479 cms/q), una acider
total por termodesorcién de IIH’ de 0.099 meqg/qg y un tamafio de

particula de 325 mallas.



Se distinguen dos <clases de bentonitas segin lan

propiedades fisicas y la susceptibilidad a2 la activacién con

&cldoon:

1)

2)

El tipo ‘Wyoming’ se caracteriza por la capacidad para

hincharse &n an el agua hasta adquirir un

volumen de  8~15 veces mayor que su volumen en el aire
seco. Las posiciones de cambio de base aest&n ccupadas
predominantemente por ionas de sodio. Eota arcilla es
diffcil de activar con &cidos y el producto activado
tiene un reandimiaento relativanente bajo como

decolorante.

El otro tipo de bentonlta (eecads al aire) ee caracteri
za por el poce hinchamiento en agua. Las posiciones de
cambio de blqe guelen astar ocupadas por ionoe de
calcio y magnesio. Esta bentonita se activa flcilmente
con &cidoa para producir adsorbentas muy eoficaces.
Algunas variedades selectas son adeorbentes eficlentes

para el vapor de agua despuds de su Actl.vnclhén térmica.



YACIMIENTOS DE BENTONITA: Los principales yacimientoa

de arcilla b ftica se ran localizadce en regiones

&ridas (fig. 2). La explotacifn de la bentonita bruta se
realiza en instalaciones mineras a clelo abierto, incluso

parcialmente en minas subterr&neas, para poder extasr también

las capas de arcilla bruta seituadas a mhs profundidad.

tig. 2

Caba seflalax que MHéxico cuentm con yacimientos
ricos en bentonita, localizados principalmente en los sstados

de Tlaxcala, Durango y Pusbla.



La bentonita de origen nacional posee importantes y
Gnicas propledades que le dan gran valor, comercial para la
decoloracién de aceites, manufactura de catalizadores,
soportes para reactivos inorgénicos, moldeo de arenas y otroe
asos . Las propledades individualea de las bentonitas varfan
de manara aignificativa y no todas tienen los usom
comerciales mencicnados, de manera que algunas de ellas

gualan tener uzos muy eapecificos.

REACTIVOS SOPORTADOS

La definicidén de reactivos soportados se restringe

a los ai btenidos de la { i6n deliberada de

reactivos en © sobre un soporte inorgiénico inerte,

Muchas regcciones se han llavado a cabo clara y
ripidamente, asfi como en alto rendimiento bajo condicicncs
suaves usando reactives soportados, mientras gque el intento
de llevar a cabo la misma reaccién con reactives no
soportados frecuentemente no ae dan algunas do las cacteristi
cas anteriores, o resulta en la formacién de merclas de

productos.



Un aspecto importante do una reaccldn con roactivos
soportados es que en muchos cascs el reactivo y el producto
obt‘snidc, es fracuentemente adsorbido sobre la superficie del
soporte lnorgénico o permancce intercalado en 61; de ahi que
sea muy poca © no haya contaminacidn de 710- bproductoa

orgénicos © de los disolventes por materiales inorgénicos.

Eeste tipo de reacciones son llavadas a cabo normal=-
mente en disolventes orglnicos comunes (cfﬂa’ BtOH, ccl‘,
CHzclz, etc.) y se aislan del producto simplemente por
decantacién o filtracifn para remover el soporte empleado del

sistema, siguiendoc con la evaporacién del disolvente.

. Dentro de los sistemas reactlvo/soporte que se han

venido utilizando an Sintesis Orginica sa t:x.(mtm7 1

SOPORTES RENCTIVOS

celita Ag,CO;, CrOy, CHHN.

Silice Agua, reactivos sulfurados, 03, Hnoz.
AlGmina Agua, alcoholes, tioles, aminas,AcOH.
Grafito Haluros de metales, HNO!, c:os, HZSO‘.
Carbono Na, MnO_, K.

2
Montmorillonita. 'ra(NO!)s, trimetlil o-formiato.




Por otro lado, la bentonita de origen nacional ha
sido cbjeto de estudio en el laboratorioc da Investigacisn de
Quimica Orgéinica de la Facultad de Estudios Superiores -
Cuautitlén UNAM y otras Instituciones, siendo empleado tanto
como catalizador como soporte. Algunos de los trabajos que de

han publicado al respecte son los siguientes:

1) La Accién de la Bentonita scbre Epéxidos de Productos

A

He...

HNatura leaa .

6{"" ° Bentonita

Benceno

2) Ruptura Oxidativa de Aldo y Ceto Oximas con Clorurc de
Cromilo adsorbido sobre ch:onltu’.

R! oH - Cr0,Cly/Bentonita Rf‘
- ,
Jo==N /C- o
7 CHC1, R



3)

i6n da © Carbonflicos con una Bentonita

Mexicana.

a) Tratamiento de Aldo y Cetoximas con Tierra Bcntonﬂ:ica‘u

R! LOH Bentonita R}
' N “'c,_o
" Toluenott ,1.5-17h 7
b) Tratamiento de di Semica con Tlerra

aentoniclca1 ' .

R Bentonita R,
c=. Cee O
& "\f’u\m{z H*, AcoEti} , 1.5-24h &




4) Transformacién en un paso de un 4-X=5-3~-Epoxigermanc a un

Pasudogu lyuncs1 2 .

Bentonita
— .
CHCly

5) Preparacion da Ditiolanos por catflisis con Bontonu:a”.

[} \
7/ \ S S
HS SH, Bentonita
Tolueno ¢, 3h

VRS
HS SH, Benteonita
Toluenc {§, 2h
8 S »

/




§) Oxidacisn de Anilinas con Carbonato de Plata soportado en

Bentonitn' ¢ -

cl

Ag:C0Oy / Bentonita ck@—u=ﬂ~©~€l
6h

NH,

7) o i6n de Penil a partir de Tolueno utilfizando

el Sistema BPBrowo/Bentonita “.

CHyg

\

4

a) Brz / Bentonita @/\G_
CHy
b) caler/esc./CS;



8)

X,

Aportura Solvoiitica de Oxiranot catallzada por una
Arcilla B-ntonx.ticl"'.

Be
v + ROH ntonita Ro/\/oﬂ
50~70°C, 18h
X X

W) Bentonit g_/°H 3_/°"°
/ + MeoH —Jentonlta . +

9)

50-70°C,18h MeO HO

Oxidacién de dihidropiridinas de Hantzsch usando
Irradiacifn de Microondas, en ausancia ds disclvente
utilizando Hnozlnontonltn."

MnO;/Bentonita ™~ ] o>
microondas . >

18



ESTEREES DE BANTEISCE

Hay dos mdtodos bAsicos para.la praeparacién de
dihidropiridinas, uno o8 por adiecién de varios reactivos al
anillo piridinico y la otra implica su formaci6n con
18=20

zeactivos especificos como en la sintesic de’ Hantzech

En su forma original esta sintesis s un proceso da

condensacién entre un aldehido, un A y una
de amoniaco; obteniéndose como producto una 1,4-dihidropiridj

na.

Entre las reaccicnes importantee da las dihidropiri
dinas se contempla su oxidacitn a la correspondiante piridina
numerosos mdtodos =son empleados para efectuar tal proceso

{Tabla 1 ), pero muchos de ellos suelen efectuarse bajo

condiclones drésticas. La nuava al iva que prop sate
trabajo, pr de preci suavizar laa condiciones de
reacciSn en la aromatizacién deo da h

utilizando eepecies oxidantes 8oportadas en bentonita y a

[ ras de ién relati bajasg.




TABLA 1:

DIFERENTES METODOS OXIDATIVOS DE
DIHIDROPIRIDINAS A PIRIDINAS.

CONDICIONES RENDIMIENTO (V) REP.
EtOH, N,0,, 2-6h 80 21
HNO,, H,SO,, calor 65 22
Ac. pirGvico, 100°¢, 1&h - 20
HNO,, EtOH, 78% 67.5 23
Cloranilo, Benceno, 16h 90 24
HCl, 0,, 2¢h - 25
AgNo’, calor e 26
soct,, 100%, 1h . 80 27
NH,0H - 20
HNO, 20-25% 70-90 20
RyFe(cH) L - 28-29
xg, nnfo! - a0
8% 200, 1.sh . 8o 3
Luz, BtOH 90 12
oz, lactoflavina - ) 26
Ni, H,, 150°%, 1h 61 33-34
Electrogquimico 70~-90 35
Hnbzlsnnt. (Microondas, 10¢) 60-100 17




DESARROLLO EXPERIMENTAL




DESARROLLO EXPERIMENTAL

La pure:a de los productos y el desarrollo de las
reacciones se determinaron por c.c.f., mediante cromatofolios

de gel de sflice P usando como revelador luz ultravioleta

247
Yy vapores de  yodo., La®s cromatografias en columna ae
rgalizaron con gel de ailice gr&nule de 0.2-0.5 mn ({35-70
mallas), utilizando come eluyente al siastema n-hexanc-acetato

de etilo en proporci6n 1:1.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato
Fisher-Jones y no estén corregidos. Los productos de reaccién

Spicos

fueron c._:.:c-rl.:-do. por .
Los espectros de masas (EM~IX), se obtuvieron en un

espactrémetro Hewlatt Packard 5985-B a 70 eV. lLom

correspond{entes P ros de ia ica nuclear
proténica (RKN-'H H cnc).s-'ncs) e pasliatvsrol 3 un aparato
vVariant FT-80. La espectrofotometria infrazroja (IR) e
determind en los espectrofotSmetros Pye Unicam SP3-~200 y
Perkin Elmer, utilizando la t&cnica de pastilla (KBr) para

los productcs sSlidos y de pelfcula para los compueatos

aceitosos.

22



SINTESIS DE ELTERES DR EANTESCH

o o] .
P NG

2~ o AN & Rono NHoH/EtoR 7 7O °

: L)

R = W, Me, Et, n-Bu, 2-Tiofenllo, Fenilo, p-Hidroxifenilo, Cinamilo.

4~ALQUIL(ARILY-3,5-DICARBETOX]-2,6-0IMETIL -3 ,4-DIHIDROPIRIDINA

Se disuelven aproximadamante 0.06 mol de aldahido
con 10 ml de hidréxido de amonic en 10 ml de etancl y 0.08
mcl de acetoacetato de etilc, la mexcla se somate a reflinio
durante 3 h, sigulendo la reaceién por c.c.f. (n-Hexano/AcORt
1:1). Transcurrido dicho tiempco la mazcla de reaccidén se
viorte an un recipiente con agua/hielo, ceguido de agitacisn
vigorosa hasta la cristalizacién del producto. Pinalmente el

producto se recristaliza de EtOH/HO.



PREPARACION DEL OXIDANTE SOFORTADO

Se disuelven 18 g del nitrato met&llico (hg‘, cop:

Pl,', cuz') en 60 ml de Hezco {EtOH para Ag.), a esta

dlgolucidén se le adicionan 24 g de b ita previ t

activada (150°C). La mozcla se agita a temperaturxra ambiente
por espacio de 1 h, posteriormente se elimina por complaeto el

dhnl;mnta a presidn reducida.

OXIDACION DE DIHIDROPIRIDINAS

o R o
o/\ [o]
[ ] [0] L | o~
U T N
N CHxCl;, 40°C >
H

&-ALQUILCARTL)-3,5-DI CARSETON] -2, 6-0 IMETILPIRID INA

500 ag de la 1,4-dihidropiridina se disuslven an 50

®l da cloruro de metileno y p [ L] 3 g del

oxidante corraspondients, la mezcla <¢e somete a agitacidn
cont{pnua y temperatura de reflujo (46°C) , oiguienda la
reaccidn por c.c.f. (n-Hexano/AcCEt, 1:l) utilirzrando como

revelador luz ultraviolata o vaporas de yodo.

28



Una ver conclufda la reaccién la mezcla se filtra
sobre celita, las sales del oxidante se extraen con agua
{3%15 ml}) y posteriormente 1la disolucién de clorurc de
metileno se seca con Nuzso‘ apnh. El disolvente se evapora al
vacio, y @l producto de reaccidn se purifica por cromatogrpa
ffa an columna empicada con silice (n-Hexano/AcOEt, 1:l).
Todos los productos son caractaerizados por métodos espactrog
cépicos comunes (IR, EM, RHN}H). En la Tabla 2, se rasumen

los resultados obtenidos.



RESULTADOS




‘TABLR 21

OXIDACION DE ESTERES DE HANTZSCH CON LOS SISTEMAS

NITRATO METALICO / BENTONITA

{01 N ‘ o™
— .
_ CHzClz, 40°C x>
Aglo, cu(NOL), Fa(NO )y Ca(Hoy),
t  rand. t  rend. t  rend. t rend
R {h) . {h) \] (h) LY (h) LY
H G.25 90 6.0 71 2.5 65 10.0 40
Me 2.5 70 6.0 &8 3.0 [-1:] 10.0 32
Bt 1.5 T2 0.33 63 5.0 65 10.0 38
n=Bu 1.8 60 0.75 50 0.3 70 1.7 50
2-Tio 6.0 56 0.5 8s 0.5 80 3.0 70
fanilo
Fenilo 6.0 64 0,33 50 0.3 85 3.5 47
p-OH~ - -t 2.0 - 0.5 P - -2
fenilo ‘
Cinamilo 6.0 67 0.75 :[¢] 0.5 - 70 6.0 36

Todos tos rendimientos son del producto puro.
s = sin reaccidn,
b= Py-l‘ 30% ; W-ll‘ = Pv-l!‘(quinnldnl) 35%.

2r



TABLA 3:
PUNTOS DE FUSION DE LAS DIHIDROPIRIDINAS Y

PIRIDINAS OBTENIDAS.

DHPY Py

R o rto p.f.¢%c)
H 183-184 59-61
CH, 124-126 aceite
CH. CH! 107-108 acaite
P 85-87 aceite
@ 169-170 63-64

152-153 . 44-46

Q_oﬂ 220-222 acoite
/\Q 146-148 aceite




TABLA 4:

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

{Band de ab i6n para los compuestos trabajados)
Enlace ye e’ ) intensidad
©00 1730-1690 fucrte
c-N 1230-1030 . fuerte
N-H 3350-3310 variable
N=C 1630-1580 fuerte
-C=-H sebre 3000 media
(varias bandas)
=C-H bale 3000 media
c=C 1650-1570 variable
O 3500-3650 aedia




TABLA 5:

DATOS ESPECTROSCOPICOS DE RESONANCIA MAGNETICA
HUCLEAR PROTONICA '

R DHPY Py
$ ppa ceocl o § pom ccoCty)
£ 1.25 (6H) COOCH,CH, € 1.4 (6H) COOCH,CH,
T 2.2 (6 CH, s 2.8 (om) cm,
H » 3.27 (2H) H-4 9 4.3 (4H) coogH,cH,
Q@ 4-16 (4H) COOCH,CH, = 6.6 (1H) k=4
sa 5.3 (1H) Hel
a 1.0 (m o, € 1.4 (68) cooch,gH
t 1.25 (6H) COOCH,CH, ® 2.27 (3H) o
an, s 2.25 (&) CH, & 2.55 (6m) cH,
q 3.8 (1) H-4 a 4.4 (48) oooch,cH,
9 4.25 (4H) coogH,oH,
®a 5.8 (1H) H-1
t 0.75 (3m) gyyom,” t 1.2 (3 gHen
t 1.25 (6H) COOCH,GH, t 1.4 (6H) COOCH,GHy
q 1.4 (21 augen,” s 2.5 (6H) cH,
CH,CH, &H) ox a.& (am enm.cw
273 s 2.3 (6W) s g 2.5 {2 358,
t 3.9 (1H) H~4 m 4.4 (4H) m_ﬂzmi
q 4.2 (4H) coocH, cH,
sa'5.9 (1H) H-1
.
€ 0.85 (3H) CH,(CH,); e (38) guyed,)y”
m 1.2 (6H) CHy{CH,), ®mC (6H} CHy(CH, )y
t 1.3 (6H) COOCH,CH, (6H) COOCH,CH,
N = 2.3 (6H) oHy s 2.5 (6m) cuy
t 3.95 (1n) H-4 me 4.3 (4H) coocHcH
q 4.2 (4n) coogy,cH,
oa 5.85 (1H) H-1

s=g.simple; d=s.doble; t=s.triple; q=s.cuddruple;
¢=gefinles para el redical.

mcas.miitiple comple

; sa=s.ancha;
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r DHPY Py
d eem (coct ) § pom (cocty)
€ 1.25 (6H) COOCH,CH, t 1. (6M) COOCH,CH,
s 2.) {6H) CH’ B 2.6 ({6H) CH3
s . q 4.3 (4H) ch‘_izcﬂ! q 4.15 {48) COOQEZC“.’
ﬂ\ y s 5.4 (1H) H-4 a 7.05 (2H) =, I
at—Is sa 6.1 (1H) H-1 me 7.4 (1) A
me 6.8 (2Hy«, P
Be 7,05 (14) o
t 1.2 (M) COOCH,EGH, t 0.8 (6H) COOCH,CH,
. 2.3 (o) cHy s 2.65 (M) cH,
9 4.1 (4H) coogH,GHy g 4.1 (4H) coogh,ciHy
s 5.0 (1) H-4 m 7.4 (SH) CH,
sa 6.1 (1) H-1
mc 7.25 {5H) C .H "

t 1.2 (6H) COOCH,CH £ 1.3 (6H) COOCH,CH,
s 2.3 (eH) cu s 2.3 (6H) omy
q 4.05 (4H) coogH,CH, 4.1 (48) cooch,cHy
s 4.85 (1H) H-4 6.7 (2m) «
4 6.65 (M) " 7.1 amp”
sa 6.85 (1H) H-1 & 8.5 (1H) OH
s 7.08 @20 "
.
sa 7.9 (1H) OH

8 & A

1.3 (6H) COOCH
2.3 (6H) CH’

t 1.3 (6H) coOOCH,cH,
. 2.6 (6H) cuy

m 4.2 (4H) COOCH,CH, 4.8 (am) cooc,city
G 4.65 (i) K- 6.85 (1H) $-CHwCH’

sa 5.8 (1H) H-1 s 7.0 (1H) g-CHecH

® 6.2 (2M) poCi=cH’ m 7.3 (5H) g-ciecH

mc 7.3 (SH) g-cli=CH

oSl

2 4 0 o

O
~O

s*s.simpte; dss.doble; ¢ triple; g=s
mcss.mdltiple compleja; sass.anchs;

uidruple; m=3,.miltiple
efiales para el radical.

n
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TABLA 71

RSPECTROMETRIA DE MASAS PARA PIRIDINAS
(FRACMENTOS CARACTENISTICOS)

[ " K'-1s w-29 H-4s u'-73 w252 wil96
[ ey [T i) vy
[£-3}] 1238 T (208) any
[} 6 E2Y 2 25% 19 n 1
(2853 (250 536) 1220 192)
He 27 7.5 27 708 0% 7.5% 5
€279y 288y 230 3y 208}
[ 2% — 208 -— 1% 208 4
307y s @ @262 @34
Bu 5% - 408 4 7.5% 15y 15%
ﬁ p 333 (318 (306} (208) €250)
1008 - - 37.5% 40% - -
@ [2°741 [3114] (398} 282y @54y
100% i) 2% 858 38e - [:11
1 (340 3383 o)y 29 <2
100 i s 408 3 $1Y n
Y 23] (138) 3263 38 (200)
54 bl 18 27.5 4. n 11.5%




DIsSCUSION




bDirscusxow

La caractarizacién de los compuestos obtenidos
(-u-t;:'neo- y productos) se xealizd en base a métodos

con ( IR, RHN-'H, EM-IE )7 el anklisis e

interpretacién de cada uno de los espectros hacen avidente la

oxidacién do los Sateres d= Wantczsch.

IR. Todas las dihidropiridinas presentan una banda de
.S-oreiﬁn en  3350-3310 u-" corrospondients al enlace
N-H, misma qQue desaparecs en las piridinas, apareciendo

para éstas la banda de C=N en 1630-1580 c-“.

l).-"l. Law ssfiales que permiten la difsrenciacién entre
dihidropiridinas y piridinas son las asignadas para H-1 y
H~4., Para las dihidropiricdinas la esfial asignada para H-1
suele aer elxple y ancha, en la mayorfia de los casos sn
el intervalo da 5-6 ppm. Por otro lado, el desdoblamjento
para H~4 dspende del tipo da radical que se aeancuentra
unido al anillo en la misma posicién; los desplazamientos
quimicos de estas seflales son mayores cuando el radical

3 arcaitico (4.65-5.4 ppm). En el caso de las piridinae,

como es de esperarse, ambas sefiales desaparecen.

H



Da manora general tanto las dihidropiridinas como
las piridinas presentan: una sefial triple centrada en 1.3
pPPpm que Integra para 6 protonea correspondiente a loa
hidrégenos metflicos de los grupos carbetoxilo, en 4.2
Ppm se presenta una sefial cuiddruple que intaegra para 4
hidrégencs debida a los hidrégenos metilénicos de los
mismos grupos carbetoxilo, y finalmente en todos loe
casos también est& pressnte una a@efial simple que integra
para 6 hidrégenos y- que me asignan a los metilos unidos
directamente a las posiciones o y o de1 heterociclo;
estas sefiales como es de esporarst @a deeplazan a campoe

mis bajos en las piridinas por de i6n.

EM-IE, Para la mayorfa de las dihidropiridinas el pico
base m/s 252 es debido al fragmento H+-R, seguido en
abundancia relativa por sl fragmento asignado a la pérdi
da consecutiva de R y de CH,=CH, an ambos lados de 1la
estruturs promoviéndoss un reacomodo a el Kcido dicarbg
xilico corrsspondiente.

particularmente para las piridinas, el fragmento
con una abundancia relativa considerable es sl correapon
diente al i6n molecular (H‘) cuandc el sustituyente en 4
@8 aromético, y al parecer al fragmento ml-m-m para

sustituyentes en 4 de carScter aliféitico; el saegundo

4 en a a 88 @l gque implica la pérdida de
CH,CHZO -(H’-IS). En las figuras 3 y 4 se muestran los

patrones de fragmentacidn.
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fig. 3: n da ién de dihidropiridinas
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Por lo que respacta al método de oxidacién
agquf utllirado, se tiano que los nitratos de Coz', Fes', Ag'
b'd Cuz‘, soportados en bentonita, actGan como agentes
oxidantes en la aromatizacién de éstexes de Hantzsch. La
reaccidén procede con rendimiontos iguales o euparioren al
50%, salvo cuandoc oe utiliza en CD(NO!)Z con @l que fe
obtlanan rondimicntos inferliores a 4ate. Los tlempos do
reaccibén reglstrados varfan de un nitrato a otro para un
mismo sustituyente en poaicién 4, asf{ como para un mismoc
nitrato con difersnte sustituyente en 4 de la dlhidropiridj

na.

Es claroc que no se pueds hablar de una relacién
bien definida entre tilempo de reaccitén y radical para un
miamoe nitrato; sin embargo, parece ser que la oxidaciSn con
}\gNo!/Bent. a0 mis eficlente para la aromatizacién de las
dihjdropiridinas con radicales allf&ticos, en cuanto a tiempo
de reaccién y rendimiento; por su parte, los oxidantes
Fe(NOS);/Bant. Y cu(NOJ)Z/Bunv.. ofrecen mejores rasultados
cuando el radical es aronftico. Bl CO(HO3)z[Bunr_. no resulta
competitivo con ninguno da los otros oxldantes, por lo cual

no ne recomienda para tal afecto.

3%



En general, la oxidacién procede hacia la formacidn
de un solo producto da reacecién (4-alquil(arxil)-3,5-dicarbeto
xi~2,6-dimetilpiridina), salvo cuando R-p-OH-CbH‘. En este
caso se obtienen tres productos de oxidacién con los nitratos
de cuz' b4 Fex., ung de ellos la correspondiente piridina,
otro la piridina con la pérdida del sustituyente en 4 y, por
Gltimo, otra piridina cuyo grupe fenSlico eam oxidada a un

sistema de tipo quinoidal; cada uno de ellos se obtiene en

una proporcién aproximada de 1l:l:l.
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CONCLUSIONES

1. Kl =k que ne en este trabajo de tesis,
ofxece una ruta alterna para efectuar la aromatlrzacién de

4stexes da Bantzsch.

2, Este nusva alternativa proporcicaz  ventalas

i parca la oxidacién de los sustratos
utilizados; ya que no ss raquieren tespsraturas elevadas pars

su redlizacitn y la i6n de los i soportados

es sancilla.

3. loa tiempos y rendimientos de reaccifn obtenidos eon
competitivos con los fpm.ha-nti reportados en la literatura

quinmica.

i 4. Este mitodo ;ﬂlﬁl por demdis econémico ya gue el uso
44 la bentonita presenta ventajas relevantes, como el hecho
de ser: da crigen naclonal, econfmico y accesiblic o=
cnmperscién con otros soportes comunes (ailics, _ul.m:u,

gratito, celita, setc.), los cuales son de importacién.

5. Considerando la gran importancia a nivel blolégico
que presantan wn genexal las dihidropiridinzs y piridinas se
recosienda zealizar una eerie de prusbas Ge actividad

biclégica a los cospuestos estudiados.
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