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IW'l'RODUCCION 

El creciente inter6a en loa reactivos soportados 

••1 como lo• avance• y 109ro111 obtenidoa con el empleo de este 

tipo de entidades aon indicativo de que ae trata de una ruta 

confiable y reproducible, adom6e de que con ellos se obtienen 

buenos rendimiento9 de reacción. A rai:! de esto se hen exten-

dido coneiderablemente las técnicas que emplean reactivos 

•oportado•, afectu6ndoae muchas reaccionoo orglnlcaa en las 

cuales el reactivo es depositado sobre soportes inor96nicoa. 

Esto• nuevo• reactivo• tienen ventajae aobre lae técnicas 

convencionale• en aoluci6n homog6near ·f6cil control de 

trabajo, condiciones . experimentalos suaves e incremento en 

rendimieni:oa y/o aalectivldad de los procesos. 

En e•te a&1b.tido se ha venido trabajando en el. labg 

ratorlo de lnve•tl9aci6n de Quimica org.lnlca de la ns-C · 

UNAH, de•d• hace m6.a de 10 ai\oa utilizando como soporte a una 

arcilla benton.ttica da origen nacional (Tonail), logrando 

re•ultados favorable• tal como lo muaatran variadas 

publlcacionea en revlata• da divul9aci6n ciant1f1ca, aa1. como 

1- varias pononci.aa llovadaa a cabo en congreaos Nacionales 

e Internacional•• de Qu!mica. 



Por otro lado, ee tiene conocimiento <!e la gran 

importancia • nivel biológico que tienen lao 

1,4-dihidropiridin•• y/o •u• corre•pondittntea piridina.a en 

sistema• de óxido-reducci6n1 adem6.a de como 

inte~i•rioe en la elntesie da compueetoe bactericidae y au 

acción como droga• cardiov••culares. A partir de eato ae han 

•intetiaado y ••tudhdu una gran cantidad da 

1 1 4-di_hidropiridin•• y la •1nteeia de Hant&ach ha. •ido al 

~tOdo principal para au obtención. 

En al preaenta trabajo de Teaia 11a pone da manJ. 

fi••to el ueo de lo• nitratos 
(2+) 

da cobra , f !erro 
(3+) 

plata<•> y cobaltoCZ+>, •aportado• en bentonita como una 

nueva alternativa para efectuar la oxidación da una aerie da 

E•t•rea d~ Hant:ach, •n condicione• euavea de reacción. El 

m6todo aqut deaarrollado ee simple y altamente confiable, 

ad-.1.a loe r•ndi.mientoe de reacción aon coepetitivoa con 

reapeeto a otro• mdtodoa previamente reportado•. 
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OBNBJtALIDADBS 

Laa arcillas caracteriz:an por la extremada finy . 

ra de aue pa.rt1cul.aa (a menudo de tamafto coloidal}, pero 

muestran exton•aa variaciones en sus propiedades f1sicaa y 

t6rmigaa, aai co:mo en au composición minarAl y quimicA. 

Para Searle~ ••arcilla es un material natural qua 

tiene ·1a compoaici6n química de un 4cido aluminoailiaico y 

que, por lo general, eat.S. mez:clado con una cantidad definida 

de arena y otros minerales formando un conjunto que se hace 

plilatlco cuando se mezcla con la cantidad apropiada de agua• • 

En un yacimiento de arcilla puede haber mineralos y 

compueatoa cri•talinoa y/o o.morfos. 

Batudioo al reapecto han organicado loo minerales 

arcilloaos en cuatro gruJ?OB cristalinos y un qrupo no 

cristalino: 

a)Grupo del caol.in. 

b)Grupo de la montmorillonita. 

c)Grupo diveraamente llamado de la illita, 

la bravaiaita o la hidromica. 

d)Grupo de la attapulgita. 

e)Grupo de la alofana, que no es cristalina 



Los mineralee del grupo de la montmorillonita se 

han ~9rmado por de•compoaici6n mineral de roca.e por loa 

agente• atmo•t6ricoe. por proceeoa hidrotermalea a baja 

temperatura. por la alteración del polvo volc6nico en capaa 

astratificadaa y por la acción d• las aguas circulantes a lo 

largo da frActurae y · '-"Ct::.c; tambi:iin puedun formaree por 

a1nteaia artificial~ 

Bl medio óptimo para la daecompo•ición de las roca.a 

por lo• agent•• atmoaf6rf:coa ea aquel en que se encuentran en 

concentración alta el calcio, fierro (II) y eapecialmente el 

magneaio. La proporc16n de potasio pueda aer baja en relación 

a1 magneaio, calcio y el fierro (II) 1 auele haber materia 

orqlnica, que ejerce una acción reductora. 

La capacidad general de cambio de cationea en el 

9rupo de la montmorlllonita ee la mAa elevada . de los 

mineral•• arcilloaoa, entre 80 y 90 meq por 100 g da arcilla 

eecada al aire. Evidentemente, la red criotalina eatA ligada 

d6bU ... nte1 adac.l.a, la red de la montmorillonlta se dilata 

entre laa capa• de ailicato cuando la arcilla ae empapa de 

•CJU• y puede hinchara• haata alcanzar un volumen varia.a veces 

mayor que c:uando ••ti -c• (por ejemplo, bentonitas). 



Bentonlta e• un. t6rmlno patrogr6flco u11ado para. 

de•lgnar yacimiento• terroso•, no consolidados, que se compg, 

nen principalmmnte de mlneralea arcllloaoe montinorl.llon1tlcoa 

resultante• de la meteorización de conizas o toba• volcAnica• 

La definic16n5 ectual de bentonita ae aplica. para 

todo• aquello• •ueloa que contienen mi• del 50\ da mlnerala• 

del grupo de montmorlllonltaa, eatando pr•••ntea otro¡,,: 

111lnaral1111 como la illlt•, la caolinlta y la baldelita. La 

cri•tobalita eata frecuentemente presente en cantidades que 

var1an en mi• de al lo• del total da la roca. 
4 

SSTRUCTURA Y a>KPOSICION. La montmorillonlta ea un 

hldroxlalumlno•ilicato 

alwainio octa6drlco• tambl6n unidos a ox19eno, y entre cada 

capa de aluminoalU.cato quedan intercalada• mol6-cula• d9 agua 

(fi9. 1). Un crietal de la &rcllla normalmente contiene 9 

capa• de hldroxlalum1no•111cato. 



fig. 11 Estructura de la montmorillonita 



Tomando en consideración el reempla&amient.o de 

alqunoa iona• de aluminio o ailicio por iones de cale.lo y 

fierro, debe esperarse qua la estructura tenga mayor carga 

negativa. Dichas eargaa negativas ae encuentran neutralizadaa 

por cationes que gei;eralmente auelen aer de metales alcali.noa 

y/o alcalinot6rreoa, dando por conaecuancia la conexión en la 

capa de aluminoailicato. 

La arcilla benton1tica usada en aeta trabajo fu6 la 

que comercialmente se expenda como • • Ton•.tl Optimun Extra• •. 

Loa estudios da difracci6n de rayos X revelaron la siguiente 

compo•ici6n qu.tmica: sio
2

, 75.43'1 Al
2
o

3
, 9.33•; HgO, D.43\1 

P•2º3' 1.26\1 cao, 4.04\1 "'2º' º·''' T.102, 0.43•1 "2º l10°C, 

9.46t.. Bl material fué obtenido de 'Tonail Mexicana S.A. de 

c.v. •5 •
6

, y tiene un .6.raa •uperficial ••pectfica de 307 mz/g 

(BZT 11
2 

con un volumen de poro da 0.479 cm
3 /g), una acidez 

total por termodeaorci6n d·a NH
3 

da 0.099 meq/g y un tamai\o de 

particula de 325 mallas. 



Se dietin9uen doa clases de bentonitas segG.n las 

propiedadea f1•icae y la susceptibilidad a la activación con 

Acidoo1 

l) El tipo 'Wyomin9• ae caracteriza por la capacidad para 

hincharaa aopont&neamente en el agua hasta adquirir un 

volu=en de 8-15 vecee mayor que su volurr~n en el flirf!ll 

aeco. La• poaici.ones de cambio de base ost&n ocupadas 

predominantemente por iones de sodio. Bata arcilla es 

dificil da activar con leidos y ol producto activado 

tiene un rendimiento relativamente bajo como 

decolorante. 

2) El ,otro tipo de bentonJ.ta (secada al aire) ae caracterJ.. 

za por el poco hinchamiento en aqua. Las poalcionoa do 

cambio de ba11a uuelen aatar ocupadas por iones de 

calcio y magnesio. Esta bentonita se activa fAcilmenta 

con Acido11 para producir adaorbantea muy oflcacos. 

Alquna• variedades aelectas son adsorbentea eficiente• 

para el vapor da agua después de au activación t6rmica. 

10 



Y"CIHIENTOS DE B!flTOffITAr Lo• princl~l•• yacimiento• 

de arcilla bentonltica ea encuentran localiz:&doe an reglones 

i.ridaa (fig. 2). La explotación de la bentonita bruta ae 

realiza en instalaciones minll!raa a cielo abierto, incluso 

parcialmento en mina• aubterr6.neaa, p.ara poder extaer tambi6n 

las capa• de arelll4 bruta eltuadaa a mi• profundidad. 

flg. 2 

Ca.ba ••~alar c¡ue H6xico cuenta con yacimi•nt;:oe 

rico• en bentonita, localizado• principal .. nte en lo• eetadoa 

de Tlaxcala, Dura1190 y Puebla. 

11 



La belntonJ.ta de origen nacional posee importante& y 

anic•• prop1edade• qua le dan 9ran valor. comercial para la 

d•coloracidn da aceitea, manufactura da cataliz:adorea, 

•aporta• para reactivoa inorqAnicoa, moldeo de arenas y otros 

1t1•0• • La• prop19dada• individuales de laa bentonitaa varian 

de ... nara a1c¡nificat1va y no todas tienen loa u.aoa 

c~rcialea menclonadoa, de manera que alqunaa de allaa 

cuelen ten~r u::c: :.u.y eapwcificoa. 

L& definicidn de reactivo• aoportadoa aa re•trinqe 

a lo• •iatl9maa obtenidoa de la introducción deliberada da 

reactivo• en o .abre un soporte lnor9lnico inerte. 

Mucha• raaccionea ae han llevado a cabo clara y 

rApidamiante, ••1 ctm0 en alto rendimiento bajo eon':!!.-:!.e::.::: 

auavea usando reactiYOa aoportadoo, mientras qua el intento 

de 11 .. ar a cabo la miama raacc16n. con reactivos no 

soportado• frecuentemente no ae dan alguna.a do las cacter1atJ. 

oaa anterioraa, o resulta en la formación de mezcla• de 

productoa. 

12 



Un aapocto importante do una roacci6n con roactivoa 

•aportados e• que en muchos caeos el rea~tivo y el producto 

obtenido, •• frecuentemente adsorbido sobro la superficie del 

soporte inorc¡Anlco o perman&ce intercalado en él 1 de ahi que 

••a muy poca o no haya contaminación de lo• productos 

or96.nicoa o de lo• disolventes por materiales inor;Anicoa. 

Bate tipo de reacciones son llevadas a cabo normal-

mente en diaolventea or96nlcoa comune• (C,tla• EtOH, Ccl4, 

CH
2
c1

2
, etc.) y •• aislan del producto a implemente por 

decantación o filtración para remover el aoporte empleado del 

•iatema, aiquiendo con la evaporación dal diaolvente. 

Dentro de loa •ietemae react Lvo/•oporte que ae han 

venido. utiliz.ando en S1nteela Or9Anica se tienen7 
a 

SOPORTES 

e.lita 

Sil ice 

Alúmina 

Grafito 

Carbono 

Montmorillonita. 

REACTIVOS 

Agua, reactivos sulfurados, o
3

, Mno
2

• 

Agua, alcoholee, tlole•, aminaa,AcOH. 

Haluroa de metalea, HN0
3

, cr0
3

, H
2

SD
4

• 

Na, Mno
2

, K. 

Ta(N0
3

)
3

, trlmetll o-formiato. 



Por otro lado, la bentonlta de ori~•n nacional ha 

sido objeto de eatudio en el laboratorio de Inv••tigaci6n de 

Qu1mica Org6.nica de la Facultad de Estudio• superiora• -

Cuautitlln UHAK y otra• In11titucionaa, aiendo empleado tanto 

como catalizador como soporta. Alqunoe de loa trabajoa que •• 

han publicado al respecto aon loa aiquienteaJ 

1) La Acción de la Bentcnita acbre Ep6xidoa de Producto• 

Naturales e. 

Bentonita 

)l.~º ~ 
H O 

. . 
o Benceno 

o 

2) Ruptura Oxidativa de Aldo y C.to Oid.maa con Cloruro da 

Cromilo adsorbido sobre Bentonita9 • 

R' OH 
)e=N' 

R 

CJ:OaClz/Bentonita 

CH¡Clz 

14 

R' 
)e-o 

R 



3} Regeneraci6n da compuesto• carbontlicoa con una Bentonita 

Mexicana. 

a) TratNniento da Aldo y Cetoximaa con Tierra Bentonttica 1 o. 

Bentonita 

Toluenolt ,l.5-17h 

R' 
)c~o 

R 

b) Tratamiento de diferente• Semicarbazona• con Tierra 

eentonl.tica 11 • 

R • o Bentonita 

R)c-ff.....~NH2 W ,ACOEtit, l. 5-24h 

H 

15 

R' 
)e-o 

R 



4) Tranaformación en un paao de un 4-«-s-~-~po>elgerma.no a un 

P••udoquayano 
12

• 

~ .. ··º):::o 

~ 

~l. 
~o 

Bentonita 
CHCl3 

+ 

5) Praparac:ión d• Dltiolanoa por cat,lisie con Bentonita 13 • 

ó ,---. 
HS SH, Bantonita 

Tolueno H , 3h 

,---. 
HS SH, Bentonita 

Tolueno H , 2h 

16 



6) Oxidac:i6n do Anilinas c:on Carbonato de Plata •oportado en 

Bentonita 14 • 

Q 
NHz 

AgzCO, / lientoni ta 

6h 
c1-Q-N=N--Q-c1 

7) Obtención de Penilmetanoa a partir de Toluano util.lcando 

el S.L•tema BrOIDO/S.ntonita 
15

• 

a) Brz / Bentonita 

b) calor/osc./CSz 

17 



8) Apert.ura SolvoU.t.lca de Oxlrano11 catall&ada por una 

Arcilla Bentonttlca 16 • 

V+ ROH 

X 

d+ MeOH o 

Bentonita 
so-7o•c, ieh 

Bentonita 
50-70°C, !.Sh 

....--.....,..ou 
RO 

X X 

~OH + ~OMe 
HO Meo 

9) Oxidación de d.ihldroplrldlna• d• Hantzach u•ando 

Irradlaci6n de Nlcroonda•, •n au•.ancla de diaolvente 

utiliaando MnOzlBentonlta. 
17 

/'o~¡ I 
0

o~ MnO,/Bentonita 
aicroonda& 

H 

18 



Ssm&ll DB llAlrrl•Cll 

Hay doa m.8todoa b6aicoa para .la praparaci6n de 

dihidropiridinaa, uno e• por adici6n de varioa reactivos al 

anillo pirid1nico y la otra implica au formaci6n con 

reactivo• ••pec1f1coa como en la a!nteaic d• Hanti:ach 
18

-
20 

• 

.Bn •u forma original ••ta •1nteeia ea un procoao de 

condenaaci6n entra un aldah1.do, un ¡t-catotiatar y una fuente 

d.o amonh.co¡ obtcnidndoae como producto una 1,4-dihidropJ.ridJ.. 

na. 

o o .....-oyto,......._,_ 
2_...-0~ + RCHO -11114~º-ª~/_Et_O_H_ 

H 

H 

Sntr9 la• reaccione• importantec de l•• dJ.hidropJ.rJ. 

dina• •• contMpla eu oxJ.daci6n a la correapondlente piridlna 

nu.mero•o• .. todo• aon empleado• para efectuar tal proceso 

(Tabla 1 J, pero mucho• do ello• auelen efectuara• bajo 

concU.cionea draetlcae. La nueva alternativa que propone eete 

trabajo, pretende preciumante auavi&ar la• condicionoa da 

reacción en la aromatización da datare• d• Hantzach 

utilizando ••pec!.ee o:=idantea aoportadaa en bentonita y a 

temperatura• de reacción relati.villftQnte bajas. 

,. 



TABLA 1: 

DIP'ERBNTEB MKTODOS OXIDATIVOS DB 

DIHIDROPIRIDINAS A PIRIDIWAS. 

CONDICIONES P.BNDIMlEMTO(\) 

EtOH, N2.03 , 2-6h 80 

HN0
3

, H
2
S0

4
, calor 65 

Ac. pirúvico, 1ooºc, 1Sh 

HN0
2

, EtOH, 1aºc 67.S 

Cloranilo, Benceno, 16h 90 

HCl, o
2

, 24h 

AgNo
3

, calor 

SOC1
2
, iooºc, 1h 80 

"ª2º" 

llHOJ 20-25\ 70-90 

"JP•(Cll)6 

Iz, •.sco3 

sª. 2ooºc, 1.Sh 80 

Luz, EtOH 90 

º•' lactoflavina 

Ni, "•' 1soºc, lh 61 

Eleetroqulmlco 70-90 

Kn02/Bent. (Microonda•, 10') 60-100 

REP. 

21 

22 

20 

23 

24 

25 

26 

27 

20 

20 

28-29 

JO 

31 

32 

26 

33-34 

35 

17 





DBSARAOLLO SZPBRIICBN~AL 

La pur•u de lo• producto• y al desarrollo da lae 

reaccion•• •• determinaron por e.e. f., mediante cromatofoliou 

de c¡ol da atlice "m' uaando como revelador lu& ultravioleta 

y vapore• da ·yodo. La• cromatograftaa en columna •e 

::-.;:u:.li:a.ron con g•l de ·llllice 9rinulo de 0.2-0.s mn (35-70 

malla•), utilJ.z•ndo como •luyenta al sistema n-hexano-acatato 

de etilo en proporc16n 111. 

Loa punto• de 1"u•16n •• determinaron en un apar•to 

F.lahar-Jonea y no eatan corregidos. Lo• producto• da raacc16n 

fueron ci1:racterJ.&ado• por mAtodo• a11pectroac6picoa comunea. 

Loa aapectroa da maaaa (EH-IS), ae obtuvieron en un 

••Pl'Ctrómetro Hewlett Packard 5985-B a 70 •V. Loa 

corraapondiante• aapectroa da resonancia mat;n6tica nuclear 

protónica (RHll• 1R 1 CDCl:;-THS) .,,., r~!.:t.:::cn •n un ·~rato. 

VarJ.ant n-so. La eapectrofotomatr.la infrarroja (IR) ae 

daterain6 en lo• ••pactrofotómatroa Pye Onicam SPl-200 y 

Perkin Elmer, utilizando la t4cnica de pa11tilla (kSr) para 

loa producto• a6lidoa y da pallcula para loa compuesto• 

ace.lto•o•. 



Sill'!'BIII DE BSTZltBS DS lllft'ISCB 

O R O 

o o ~ _,.._ U U __ N_"'~º-H~/E_t_o_H_/'o 1 1 O,..-....,_ 
2' -o~+ RCHC? 

14 
1 
H 

1 • N, Me, Et. n·IU, 2·Tfofenllo, f.,flo, p-Nfdroxffe-nlto, Cln.llo. 

4•ALCIJIL(Aa1L)·l,5·DIWIETOXJ·Z,6·0UIETIL-1,4·01HIOROPIRIDI~ 

se dbuelven aproximadam.nt• 0.06 mol da aldehldo 

con 10 ml de h1dr6x.ldo da amonio en 10 ml de etanol y o.os 

mol de acetoacatato de etilo., la mascl• - 90nW!tt._ ~ rieflujo 

durante 3 h, aiqulendo la reacción por e.c.f. (n-Hexano/ACOBt 

111). Tranacurrido di.cho tiempo la llllll&ela de reacción ee 

vierte en un raeiplente con agua/hiolo., oaquido de agltaci6n 

vigoroaa haata la cri.•t•llnci6n del producto. Pinalmente ei 

producto •a recri•tali.za de BtOH/H
2
o. 



........ c1m De. OKIDAm SOPORTADO 

Se disuelven 18 9 del nitrato metl.lico (A9+, co2•, 

2• cu ) en 60 ml de He
2
co (EtOH para Ag ) , a esta 

diaol.uci6n •• l• adicionan 24 g de bentonita previamente 

activada (2SOºCJ. LA mezcla se agita a temperatura lUllbiente 

por eepacio de 1 h, poateriormente se elimina por completo el 

diaolvante a preei6n reducida. 

OXIDACIOll DB DIBIDaoPIRIDIMAS 

O R O /'o')óCo.-__ 
e o J 

·I 
H 

500 119 d• la 1, 4-dihidropir idina •• dieuel ven en 50 

ml d8 cloruro de metil•no y poeteriormante ae aftaden 3 9 del 

oaidant• corre•pondiente, la mezcla .ee •amate a agitacU5n 

contínua y t9111p9ratura de reflujo (40°C), siguiendo la 

reacc10n por c.c.f. (n-Hexano/AcOEt, lal) utilizando como 

revelador luz ultravioleta o vapores da yodo. 

24 



Una ve& conclutda la reacci.6n la mezcJ.a 11e tl.J.tra 

sobre celita, las salea del oxidante ee extraen con a.gua 

(JxlS ml} y poateriormonte la dieoluci6n de cloruro de 

metileno ae seca con Nazso
4 

anh. El disolvante se evapora al 

vacío, y el producto de reacci6n se purifica por cromatOC)rA 

f1a en columna emp~cada con etlice (n-Hexano/AcOEt, 11 l). 

Todo• loa producto& son caracterizados por métodos eapectro11. 

c6picoa comunes (IR, EH, RMN· 1H). En la Tabla 2, se resumen 

los resultados obtenidos, 
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TABLA 21 

OXIDACION DE ESTERES DE HANTZSCH CON LOS SISTEMAS 

NITRATO HETALICO / BENTONiTA 

AgNOJ CÚ(N0
3

)
2 !'e(NOJ)l Co(N0

5 
)

2 

' rend. ' rend. ' rend. ' rend 
R (h) • (h) • (h) • (h) • 
R o.2s 90 6.0 11 2.5 65 10.0 40 

... 1.5 ?O o.v GO ~.o ~e 10.0 32 

•• 1.s 12 0.33 63 5.0 65 10.0 38 

n-Bu 1.s 60 0.15 so 0.3 ?O 1.15 50 

2-T1o 6.0 56 o.s 85 0.5 80 3.0 10 
fenUo 

i'•nUo 5.0 6~ 0.33 so 0.3 85 3.5 41 

p-OH- --· 2.0 --· 0.5 --· . 
fenUo 

CLnui1lo 6.0 61 0.75 80 o.s 10 6.0 36 

TodG1 toa rendl•tent09 san dtl procklcto p.iro. 
• • 1 In r.-cc 1 ón. 
b • Py·•4 JOS ; Py·N

4 
J2X : Py-R

4
C"°'inaldal) 351. 
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TABLA 31 

PUNTOS DB FUSION DE LAS DIHIDROPIRIDINAS Y 

PIRIDINAS OBTENIDAS. 

DHPy 
P.~~(oC) R P.f.cºc> 

H 183-184 59-61 

CHJ 124-126 aceite 

CH
2

CH
5 

107-108 aceite 

./".../ 85-87 aceite 

ó 169-170 63-64 

o 152-153 44-46 

o-OH 220-222 acaite 

~ 146-148 acei.t.a 



TABLA 4: 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

(Bandas da abaorcl6p. comunes para loa compuestos trabajadoa) 

Enlace 
_, 

j Cea > inten11idad 

coo 1730-1690 fu orto 

C-N 1230-1030 fuerte 

N-f! 3350-3310 variable 

N•C 1630-lSBO fuerte 

•C-H •obre 3000 -1• 
e verle• bendu) 

•C-H b•Ja 3000 ...... 1. 
C•C 1650-1570 variable 

OH 3500-3650 -1• 



TABLA 51 

DATOS ESPECTROSCOPICOS DE RESONANCIA HACHETICA 

NUCLEAR PROTONICA 

R 
DHPv Py 

; pp:11 CCDCl
3

> ¡ pp• (CDCI]) 

t 1.25 (6H) COOCH29f3 t 1.4 (6H) COOCll2gfJ .. (611) cu, . 2.8 (6H) ca, 

H . J.27 (2H) H-4 q 4.3 (4H) ~CH3 
q 4.16 (4H) C009!2CH3 . c.6 (lH) H-4 

•• s.J (lH) H-1 . 
d l.O (lH) CHJ t 1.4 (6H) ~22!!3 
t 1.25 (6H) COOCH2mf3 . 2.27 (3H) CHJ 

ca, 
. 2.25 (6H) 9"3 . 2.ss (68) CllJ 

q 3,e (lH) H-4 q 4.4 (4H) OOOQ!!2CH.J 

q 4.25 (4H) COC>gJZCH3 

•• s.e (lff) H-1 . . 
t Q.75 (lH) .CU3CHZ t 1.2 (3H) !lll3CH2 

t 1.25 (6H) COOCHZ~J t 1.4 (6H) COOCll21:!JJ 

q 1.4 (2H) CHJ!lll2 • 2.5 (6H) CHJ 
CHZCHJ . . 2.J (6H) "", .. :?.~ ¡:u¡ Cül~ 

t 3.9 (lH) H-4 m 4.4 (4H) COC>g!2caJ 

q 4.2 (4H) ~2CH.J 
•• s.9 (lH) H-1 

t o.es (JH) gJ(CHZ)J: ••o.a (3!1) 9!3CCSz>3: 

m 1.2 (6H) CHJ CE!, )J me 1.J (6H) e11, c91z1, 
t 1.3 (6H) COOCHzB!!1 me 1.J (6H) coocu2g¡1 

/'-../ . 2.3 (6H) cu
3 • 2.5 (6H) CHJ 

t 3.95 (lH) H-4 me 4.3 (4H) ~CH] 
q 4.2 (4H) cooeizCHJ 
•• s.es (1H) H-1 

•·•-•i•pl•; d•s.dobl•; t••.trlple; q•s.culÍdruple; ••s.•Últlple 
•c•s.•61 tfple CO•PleJa; ••••.ancha; *•señale• para el radica t. 

'º 



n DHPV Py 

J pp• (CDClJ) ¡ ppa (CDtl
3

) 

t 2.2s (6U) COOCH2gfl t l.t (6U) COOCH2~ . 2.J (6U) cu, . 2.6 (6U) CH
3 

0.1 q 4.3 (4U) ~CHJ q 4.15 14H > COOC...I!z cn3 . S.4 (lH) H-4 .. 1.os (2H)"', t • 
... ~ •• 6.1 H-1 me 7.4 

. 
(lH) (lU) !' 

me 6.8 (2H) 411., t • . 
ac 1.os (lH) f' 

t 1.2 (6Hl COOCH,_!lliJ t o.e (6U) COOCH2gf!l 

• 2.3 (6U) cu, . 2.65 (611) cu, 

o q 4,1 (4U) COOC..J!2CH3 q 4.1 (4U) ~~CHl . s.o (lH) H-4 .. 7.4 (SH) C6H5 

•& 6.1 (lH) H-1 . 
me 7.25 (SH) C6HS 

t 1.2 (6H) COOCHzS!!.3 t 1.3 (6H) COOCHzSH3 

• 2.3 (6H) cu, . 2.3 (6H) cu, 

o-OH q 4.05 (4H) COO!;J!ZCHJ e¡ 4.1 (4H) ~J!ZCHJ 

• 4.85 (lH) H-4 d 6.7 (2H) "' 

d 6.65 
. 

d 1.1 (2H) f" 
. 

(2H) "'- . 
•• 6.85 (lH) H-1 . e.s (lH) OH 

• 7.05 (2H) /' . 
•• 7.9 (lH) OH 

t 1.3 (6H) coocu
2
g¡, t 1.3 (6H) COOCHz9!!3 

• 2.3 (6H) CH
3 • 2.6 (6H) CHJ 

~ 
.. 4.2 (4H) coog¡

2
CH

3 
q 4.8 (4H) coog¡,ci: • 

á 4.65 ( lH) H-4 a 5.es (lH) f."-CH•CH 

•• s.a (lH) H-1 . 1.0 (lH) ,i-g¡•cH 
. 

m 6.2 (2H) 11-caem.· m 7,3 (SH) ..!,-CH•CH 
. 

llC 7.3 (SH) t-CH•CH 

····•••pl•: d•s.doble; t:•s.trlpl•; q•1.cuádruple; ••1.•1Htlple 
•c•1.adltlpl• coapl•J•: ••••.ancha; ••1•ÍÍ•l•• para el radical. 
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U~ DI NASAS rAM DlHlDROPIRIDllfAS 
c.....r.toa ClllAClHIHlcm.J 

• .· M•-15- ll-29 "·-es ··-73 M11252 11/1196 

""" (11/1) ,.,,, Cll/O (11/1) 

..... .... . CZNJ ''º" (1IO, 

• n " •• " . " •• 10• 

...., ..... -· "'" UM> 
4-5' ••• 2.5'. 'º' 'º' ••• 97.5' 

.... ..... "'" "'" . .... .. 10• 10\ 12' 10• •• 

._, ... ., ,,.,, ,,.., ..... .. " 100, 35\ 

ó "'" 
,,,., ..... ,,,., (262) 

.;~- i; ..;:!;¡ l:ii lüü• ••• so .. 

o ..... (~~) . ... , ... ., ,,,., 
'1.5• .. •• 'º' 100• , .. 

o--· ,,.., .... , Cl1DJ ,,.,, 
"'" " 57.5' 12' 71\ 100• 'º' 

-.A0""' .,,., (316J ""' czn> 
12.5• " JO\ •• 23' lOOt. 23' 
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TABLA 71 

RSPICTROHBTRIA DB KASP.S PARA PIRIDINAS 
crlW.llE•ros a.u.tUllSTICOS> 

M• H•-15 11·-29 H•-45 H•-73 111/1252 -.1d96 (..,l) ,..,l) (-.10 e.ro (111/1) 

C2S11 ,,,., cUZJ ..... c1n, 
•• " " 25\ 19' " " 

(Z65J C250J "'" <ZlOJ C19ZJ ... 21\ 7.5, ,,, 
'º' 'º' 7.5\ " 

Cil79J C26'J "''" 
,.,., "º" 2\ 20\ "' 20• .. 

CJ07J "'" 
,,,., t26lJ "'" Bu " 'º' 

.,, 7.5\ 15' "' 

ó "'" cJtB> ..... C2CIJ (260) 

100\ 37.!5\ 'º' 

o (527> CJ1ilJ ..... ., . ., . .... 
100• . " 2\ ... 'ª' •• 

Q-ou<J4J> ""'" (Jl4J "'" C.Z70J 
100• " .. 'º' , .. " " 

~cnn "''" ..... ..... ..... ... " :n.st 2t.2\ 23' 11.st 
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La c•racterlzac16n de loa compueatoa obtenido• 

( •U•tÍ:ato• y producto•, ea r••liz6 en baao a m6todoe 

eepectroecOpi.coa comune1 { IR, RHN· 1H, XH•IB ) 1 al an&liei• e 

inter¡»J:"et•ci6n de cada uno de lo• ••pectro11 hacen evidente la 

oxidaciOn do loa 4at•r111te d~ H.:nt::ch. 

1a. T~• la• dihidropiddinae pr•••ntan una banda de 

ab•orciOn en 
·1 

3350-3310 m corra•pondient• . al enlace 

M-H, mi...a que deaapar•c• •n 1•• plridln••, apareciando 

para ••ta• la banda de C•N en 1630-1580 c-ª1 • 

.,._ '·•· Laa Mftalea que permiten la difarenclaclOn entre 

dihidroplridlna• y piridlnaa eon laa aeignada• para H-1 y 

H-4. Para la• dlhidropiridina• la ••ft•l aaignada para H-1 

suele ••r ablple y ancha, en· la mayor.la de loa c••o• •n 

el intervalo dGI 5-6 ppm. Por otro lado, el daadoblamiento 

para H-4 depende· del tipo d9 radical que ae encuentra 

unido al anillo en la miema. poeicic5n1 1011 deepla.w:a.miento• 

c¡ulmicoe de ••tae eeftal•• eon mayara• cuando al radical 

e: ar~t1co (4.65-S.4 ·ppm). En al caao de la• piridina•, 

como •• de eaperarae, ambaa a•ft•l•• deaaparec:an. 

35 



De manora 9enara1 tanto las dlhidropiridlnaa como 

la• pirldln•• preaantani una ael\al triple centrada en 1.3 

ppm que integra para 6 protones correspondiente a loa 

hidr69eno• matUicos de loa 9rupoe carbetoxilo, 4.2 

PPP.'1 ea pr•••nta una ••ftal cuidruple que lntogra para 4 

hidr6genoa debida a loe hidrógenos metll6nJ.coa de loa 

miamoa grupo• carbetoxilo, y finalmente an todos loa 

casoa también eat& pre11ente una aeftal simple que integra 

para 6 hidrógeno• y· qua se asignan a loa metilos unidos 

directamente a l•• poaicionaa ot y d..
1 

del heterocJ.clo¡ 

eet.aa aeftalee ccmo •• de aaporarec •a desplazan a campos 

m&• bajo• en laa pi.rJ.dinaa por efectos de deaprotacción. 

Dl-Ia. Para la mayor ta de la• dihi.dropiridinae el pico 

ba .. . flf/& 252 •• debido al fragmento K•-R, aeguido en 

abundancia relativa por el fragxnento asignado a la p6rdi 

da con .. cutiva d• R y de cu2•CH2 en ambos ladea de 1:• 

oeetruture I'r~vi4ndo•11t \1n r.••eomodo A al Acido dlcarbg 

JdU.co corre•pondient•. 

Particularmente para la• piridina•, el f'ragmento 

con una abundancia relativa. conaiderablo es al correapon 

diente al i6n molecular (H +) cuando el suati.tuyente en 4 

•• aroeltlco, y al parecer al fragmento cu,-ce•KH para 

•u•tituyentee •n 4 de car,ctor a:LJ.f6tico1 el aegundo 

fr&CJ11'19nto en abundancia ea el qua implica la p6rdida de 

CHJCH
2
o ·cK• -•SJ .. Bn la• figuras 3 y 4 •e muestran loa 

patrones d• fra.gmentaci6n .. 
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~ /'o.)!_~ o• 

H 

lr-73 

R O 

JrYº~ 
li 

lr-R 

-(C.ffa) 

H.9. li Pat.rOn da fragmentaci6n de dihldropirldina• 



-(CtJfa) 

fiCJ. •• Pat.r4n d9 fra~nt.aci6n d• piridin•• 



Por lo que respecta al método de oxidaci6n 

aqut utilizado, ee tieno que loa nitratoa de 

y .. cu • •oportado• bentonlta, actQan 

Z• l• + Co , Fe , Ag 

agontop 

oxidantaa en la aroma.tizAción de éateroa da Hantz:ech4 La 

reacción procede con rendimiontoa iguales o auperioreo al 

SO,, salvo cuando oe utiliza en Co(N0
3

)
2 

con el que 

obti.anan rcndL":!ic::tol:ll inferior"'°-. #1 11hte. Lo¡;¡ tiGmpoe do 

reacci6n regiatrado• var1an de un nitrato a otro para un 

miemo auatituyent• en poaici6n 4 1 ao1 como para un mismo 

nitrato con diferente euetituyente en 4 de la dihidropiridi 

na. 

Ea claro quv no se puede hablar de una r8lnci6n 

bien def~nida entra tiempo de roacci6n y radical para un 

mJ.emo nitrato¡ ain embargo, parece ser que la oxidaci6n con 

AgN0
1
/eent. ea mla eficiente para la aromatizaci6n do la.o 

dihidropiridinaa con radicale• alifi.ticoa, en cuanto a tiempo 

da reacción y rendi.mientoJ por ou part:.e, los oxidanteo 

Fe(No
3

) 
1
/sent. y Cu(N0

3
)/Bont. ofrecen mejores reaultados 

cuando el radical e11 aron1ltico. El Co{H0
3
)z'B•nt4 no reaulta 

competitivo con ninguno de loa otroo oxidanteo, por lo cual 

no ae recomienda pera tal efecto. 



En general, la oxidación proceda hacia la formaci6n 

da un solo producto de reacei6n (4-alquil(arilJ-3,S-dicarbet2 

x:i-2,6-dimetilplridina), salvo cuando R•p-OH-c
6
u

4
• En e•te 

caso se obtienen tres productos de oxidación con loa nitra.toa 

de cu2.. y Fe3•, unC! de olloa la correspondiente piridina., 

otro la piridina. con la. pérdida del euatituyente 11n 4 y, por 

último, otra. piridina cuyo qrupo fen6lico ea oxidado a 

eiatema de tipo quinoidal1 cada uno de ellos ea obtiene 

una proporción aproxim&da de 1tlr1 • 

.. 



co•cLuaso••• 



co•CLU•10••• 

1. 111 .atodo qu• .. preHnta en e•t• trabajo d• t••1•, 

ofrece una ruta alterna para efectuar la arceati~aci6n de 

••t•r•• de Bantaach. 

2. SR& nueYa alternativa proporci.c= v@ntaja11 

convenlent- para efectuar la oa.idaci6n de lo• •u•tratoa 

utlllaado•i ya qua no H raqularen temparaturae elov~• para 

IN rea11aac16a y la pa:eparac16n de l.oe reactivo• aoport•do• 

•• -.ncUla. 

J. to. t.1.-pom y rendl.9Lento• de reacci6n obtenido• 80n 

cOllpltltln>• con lo• .~J.uaent9 reportado• en. la literatura 

qullolca. 

4. aste -'tocio Aaulta por d99la ecoa6mico ya que •1 uso 

de la beo~ta preeenta 'ftllltaju rel ... antea, ca.o •1 hecho 

de •r& da crl99ft McJ.onal, ecooOalco y acc.11i&~~ = 
cn.parac16n coa otra. 90p0rt•• ~· (al.U.ce, a.lCmina, 

CJr&flto, ce-11.U, et.e.), loe cualea aon de iap>rtac16n. 

s. Con•l.derando la 9ran 1.mportancl.a a ni'991 blo16cJ1co 

Cl"8 ~aent.an en 99neral. 1.a• dihicixopixl.dl.na= y p!rldlna• -

~lencl& reallaar una Hrie de prueba• da actividad 

blol6g1ca a lo• compaeatoa eetudiado11. 
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